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RESUMEN

Este trabajo aborda la optimizacién del proceso de sintesis y fabricacion de compuestos
epoxi-grafito expandido, con el objetivo de mejorar sus propiedades eléctricas y
mecénicas para aplicaciones en dispositivos de almacenamiento y generacion de
energia, como las celdas de combustible de hidrégeno. Se plantea el desafio de
equilibrar las propiedades eléctricas y mecanicas de los compuestos epoxi-grafito
expandido, considerando la normativa del Departamento de Energia de los EE. UU.,
que establece una resistencia a la flexion > 25 MPa y una conductividad eléctrica > 100
S/cm.

Se optimizo la preparacion del grafito expandido a partir del grafito intercalado comercial
1395 de Asbury Carbon, tamizado en tres fracciones de tamafio: < 200 um, > 200 pm 'y
200-300 pum. La morfologia y composicion elemental del grafito expandido fue evaluada
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) y espectroscopia de energia
dispersiva (EDS), encontrandose que las particulas > 200 um y 200-300 pum poseen un
alto contenido de carbono y un bajo porcentaje de oxigeno residual, lo que las hace
ideales como relleno conductivo.

Se estudio el curado de la resina epodxica 635 thin de U.S. Composites a distintos
tiempos de curado y postcurado (10, 20, 30 y 120 minutos). Se establecié una
temperatura de curado de 80 °C y un postcurado a 100 °C. Las transiciones térmicas
fueron evaluadas a través de la temperatura de transicion vitrea (Tg) mediante
calorimetria diferencial de barrido (DSC) y analisis termogravimétrico (TGA) para
determinar la degradacion en peso de las muestras.

En la fabricacion y caracterizacion de los compuestos epoxi-grafito expandido, se
prepararon 12 probetas con diferentes proporciones de grafito expandido (40 %, 50 % y
60 %) mediante prensado en caliente a 80 °C durante 2 horas, seguido de un postcurado
de 1 hora a 100 °C bajo una presién de 4500 psi. Se logré una resistencia a la flexion
de 22 MPa para la composicion con 60 wt% de grafito expandido, superando estudios
previos. No obstante, la formacidon de una red percolativa con particulas de 200-300 pm
presento dificultades, resultando en conductividades eléctricas de 3 S/cm, por debajo
del estandar requerido.

Adicionalmente, se explord la incorporaciéon de un relleno secundario compuesto por
fibras de carbono molidas, recubiertas con una solucién de sizing ep6xico al 1 wt%. La
adicion del 7% de este relleno mejoré la compatibilidad entre la resina y el grafito,
permitiendo incrementar la resistencia a la flexion en un 36%.

En general, los resultados demostraron que las particulas de grafito expandido en el
rango de 200-300 um no favorecieron la percolacion dentro de la matriz epoxi, lo que
limité la conductividad del material. Por otro lado, el aumento del tiempo de curado
permiti6 mejorar el entrecruzamiento de la matriz polimérica, lo que se reflej6 en un
incremento de la resistencia mecanica.
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CAPITULO 1
1 INTRODUCCION

1.1 Antecedentes

El sector de transporte desempefia un papel crucial en abordar el desafio de
reducir las emisiones de gases de efecto invernadero. Segun un estudio del Panel
Intergubernamental sobre Cambio Climético (IPCC) (Intergovermental Panel on
Climate Change, 2018), se estima que este sector contribuye significativamente al
generar el 25% de las emisiones globales. Estas emisiones son un factor
importante del calentamiento global, lo que genera impactos adversos en el
bienestar humano y el medio ambiente. En este contexto, los vehiculos
impulsados por hidrégeno surgen como una alternativa prometedora frente a los
vehiculos convencionales que dependen de combustibles fésiles. Estos vehiculos
utilizan tecnologia de Celdas de Combustible con Electrolito Polimérico (PEFC,
por sus siglas en inglés), que funcionan de manera analoga a un motor de
combustiéon interna, pero con la particularidad de utilizar hidrégeno como
combustible y a través de reacciones electroquimicas dentro de las PEFC, se
genera energia eléctrica con una eficiencia promedio del 45%, y con
cogeneracion, la eficiencia puede aumentar hasta el 80%. Ademas, sus Unicos
subproductos son agua y calor, lo que posiciona esta tecnologia de conversién de
energia en una alternativa sostenible (Espinoza-Andaluz et al., 2020).

El desarrollo de vehiculos de hidrégeno con PEFC estd experimentando un
crecimiento continuo, segun lo reporta el Fuel Cell Industry Review 2022. De
acuerdo con esta fuente, la tecnologia ha crecido un 40% en comparacion con
2021, con mas de 72,000 vehiculos en operacion actualmente en paises como
Estados Unidos, Alemania, Espafia, Japon y Australia (Environmental Resources
Management (ERM), 2022). En la actualidad, la vida util promedio de estas celdas
es de aproximadamente 8,000 horas para vehiculos ligeros y 30,000 horas para
camiones pesados (Office of Energy Efficiency and Renewable Energy, 2021). Sin
embargo, para que esta tecnologia logre una presencia significativa en el
mercado, aun es necesario abordar desafios relacionados con el abaratamiento
de costos de los componentes y la durabilidad.

Aunque los vehiculos de hidrégeno representan un area de aplicacion crucial, este
trabajo se centra en el desarrollo de materiales compuestos como alternativa para
las placas bipolares utilizadas en las PEFC. Las placas bipolares son un
componente esencial, ya que proporcionan soporte mecénico al stack de la celda
de combustible, ayudan en la distribucién de gases y representan mas del 60%
del peso y el 30% del costo total (Song et al., 2020). Ademas, las placas bipolares
conducen electricidad hacia la parte externa de la celda y son responsables de
eliminar el calor generado por reacciones exotérmicas. A pesar de estas
funciones, las placas comunmente utilizadas para aplicaciones en celdas de
combustible estan hechas de grafito puro. Si bien estas placas ofrecen una
excelente conductividad eléctrica y térmica, son altamente fragiles, lo que reduce



1.2

significativamente su vida Util. En este sentido, el Departamento de Energia de los
Estados Unidos (DOE) ha definido un conjunto de parametros y caracteristicas
que las placas bipolares deben cumplir para calificar como comerciales y
garantizar un buen desempefio. Este estandar requiere una conductividad
eléctrica superior a 100 S/cm y una resistencia a la flexion mayor a 25 MPa
(Santana-Villamar et al., 2023).

Para cumplir con los requisitos establecidos por el DOE, han surgido varias
alternativas a las placas bipolares de grafito puro que sean robustas y de alto
desempefio (Jeong et al, 2021). Una linea de investigacion ampliamente
explorada se basa en materiales compuestos con una matriz aislante polimérica 'y
un relleno conductivo a base de grafitos. La matriz polimérica puede ser
termoestable o termoplastica. A diferencia de los termoplasticos, los
termoestables ofrecen mejor resistencia a altas temperaturas, a la fatiga y a la
corrosién. Por lo tanto, en el presente estudio se abarca el uso de un termoestable,
tal como es la resina epodxica. Por otro lado, se han utilizado diferentes rellenos
conductivos tales como el grafito natural (NG), grafito sintético (SG), grafito
expandido (EG), fibras de carbono (CF), entre otros (Chen et al., 2024). En el
presente trabajo, el grafito expandido ha sido seleccionado como relleno
conductivo debido a su estructura exfoliada, que mejora la conductividad eléctrica
y térmica al formar redes tridimensionales eficaces. Ademas, su alta area
superficial favorece la dispersion en la resina y una mejor interaccion con la matriz.

Adicionalmente, se han empleado rellenos secundarios para mejorar
significativamente el desempefio y la durabilidad. Como resultado, diversos
estudios han presentado resultados prometedores utilizando nanotubos de
carbono (CNT) (Daricik et al., 2023), fibras de carbono (CF) (Zakaria et al., 2015),
grafeno (G) (Singh et al., 2019) y negro de humo (CB) (Hu et al., 2022). Dado que
la matriz polimérica es inherentemente aislante y los rellenos conductivos son los
responsables de aportar las propiedades eléctricas, lograr una red conductiva en
un medio aislante supone un desafio. Por ello, la seleccion de materiales, las
condiciones de procesamiento y las técnicas de fabricacién desempefian un papel
clave en la sintesis de compuestos epoxi-grafito expandido.

Planteamiento del problema

El desarrollo de compuestos epoxi-grafito expandido plantea un reto debido a la
complejidad de formar una red tridimensional conductiva en una matriz polimérica
aislante. La formacion de esta red es crucial para asegurar una conductividad
eléctrica elevada, ya que las propiedades conductivas del compuesto dependen
fuertemente de interconexion de las particulas de grafito expandido dentro de la
matriz de resina epoxica (Jiang et al., 2021). Lograr esta interconexion enfrenta
diversos desafios, como la dispersion homogénea del grafito expandido, la
adecuada adhesién entre la matriz polimérica y el relleno conductivo, y alcanzar
el fendmeno de percolacion. Este fendbmeno es fundamental para entender el
comportamiento conductivo de los compuestos epoxi-grafito expandido, el cual
describe el umbral en el que las particulas de grafito expandido dentro de la matriz
forman una red continua tridimensional, permitiendo el paso de corriente eléctrica.



Antes de este punto, el compuesto presenta propiedades de un aislante. Una vez
superado, la conductividad eléctrica aumenta exponencialmente (Taherian, 2014).
La percolacién depende de varios factores, entre ellos la distribucién y orientacion
de las particulas, el contenido de grafito expandido y su interaccion con la matriz
epoxica. Por lo tanto, la capacidad de controlar estos parametros es esencial para
alcanzar el equilibrio deseado entre las propiedades mecénicas y eléctricas.

Las variables de procesamiento que afectan directamente a la formacion de esta
red conductiva son la preparacion del grafito expandido (Reyna Radl et al., 2020),
el tamanfo de particula (Dhakate et al., 2009), la dispersion de relleno conductivo
en la matriz polimérica (Adloo et al., 2016) y el método de fabricacién de los
compuestos (Lee et al., 2017). El grafito expandido se lo prepara a partir de un
grafito intercalado con é&cido sulfarico y nitrico. Esta expansién genera que las
hojuelas de grafito montadas una sobre otra se expanda, aumente su volumen y
su area superficial considerablemente liberando gases como dioxido de carbono
y diéxido de azufre. Es crucial la reduccién del contenido de azufre y oxigeno en
el grafito expandido ya que puede comprometer negativamente las propiedades
eléctricas (Rigail-Cedefio et al., 2020a). Por otro lado, el tamafio de particula del
grafito expandido cumple un rol fundamental ya que influye tanto como en la
conductividad eléctrica como en la resistencia mecanica del compuesto (Dhakate
et al., 2009). Ademas, las condiciones de curado como la temperatura y el tiempo
afectan significativamente la polimerizacion de la resina epoxica y la estabilidad
de la red conductiva (Kim et al., 2013). Estas variables mencionadas
anteriormente se deben estudiar a profundidad para optimizar compuestos epoxi-
grafito expandido.

Estudios previos han demostrado que el tamafio de las particulas de grafito
expandido juega un papel crucial en el balance entre las propiedades mecanicas
y eléctricas del material. Se ha encontrado que el uso de particulas de grafito
expandido con tamafios mayores a 200 um permite alcanzar conductividades por
encima de los 100 S/cm cuando el porcentaje de fraccion de carga conductora es
mayor o igual al 60 % (Santana-Villamar et al., 2024). Sin embargo, estos mismos
compuestos mostraron una resistencia a la flexién por debajo de 15 MPa, lo cual
no cumple con la normativa del DOE. Por otro lado, se ha encontrado que el uso
de particulas pequefias menores o iguales a 75 um mejora considerablemente la
resistencia mecanica alcanzando resistencia a la flexion por encima de los 75
MPA, pero a expensas de una conductividad eléctrica notablemente reducida
(Dhakate et al., 2009).

Otros esfuerzos para optimizar propiedades mecénicas de los materiales
compuestos incluyen el uso de fibras de carbono con tratamientos superficiales
como el sizing. Este es un recubrimiento fino, en este caso de resina epoxica,
aplicado sobre la superficie de las fibras de carbono para mejorar la adhesion entre
la fibra y la matriz (Dai et al., 2011). Por ejemplo, en estudios previos (Downey &
Drzal, 2016) se investigo la combinacién de un tratamiento superficial con UV-
ozono y la adicién de sizing epoxico en compuestos epoxicos reforzados con fibra
de carbono basados en Diglicidil éter de bisfenol A y m-Fenilendiamina
(DGEBA/MPDA), logrando incrementar la tenacidad a la fractura en un 50% sin
reducir significativamente la resistencia a la flexion y la temperatura de transicion
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vitrea. Asimismo, en otro estudio (Yuan et al., 2018) se evalu6é diversas
modificaciones superficiales incluido el recubrimiento de sizing, para preparar
compuestos hibridos de fibra reforzada con éxido de grafeno (GO), fibra de
carbono (CF) y resina epdxica (RE). En este caso, se demostrd que los grupos
funcionales oxigenados en la superficie y el entrelazamiento micromecanico
contribuyeron significativamente al refuerzo y a la conduccién eléctrica en los
compuestos GO/CF/RE. Bajo estos antecedentes, el uso de fibras de carbono
recubiertas con una solucién de sizing se presenta como un prometedor relleno
secundario para mejorar la compatibilidad en la interfaz grafito-matriz de los
compuestos epoxi-grafito expandido y asi obtener mejores propiedades
mecanicas. Si embargo, esto ha sido levemente explorado en la literatura.

El problema central de este estudio radica en la optimizacion de las variables de
procesamiento de compuestos epoxi-grafito expandido, las cuales tienen una
fuerte influencia en sus propiedades mecéanicas y eléctricas. En este contexto, se
aborda la exfoliacién del grafito intercalado para obtener un grafito expandido de
alta calidad, asi como la evaluacién del uso de particulas con un tamafio entre
200-300 um, con el objetivo de lograr un equilibrio 6ptimo entre las propiedades
eléctricas y mecéanicas. Ademas, se analiza el efecto del tiempo de curado y
postcurado en la estabilidad térmica y quimica de la matriz polimérica.
Posteriormente, se procedera con la preparacién, sintesis y caracterizacion
eléctrica, mecanica y térmica de probetas de compuestos epoxi-grafito expandido.
Finalmente, se explora el uso de fibras de carbono recortadas y tratadas
superficialmente con una solucién de sizing epéxico al 1%, evaluando su impacto
en las propiedades mecanicas del compuesto.

Por lo tanto, se plantean las siguientes preguntas de investigacion.

1. ¢Cbomo afecta la exfoliacion del grafito intercalado en la produccién de grafito
expandido con diferentes tamafios de particula?

2. ¢Como influye el tiempo de curado y postcurado en la estabilidad térmica y
quimica de la matriz epoxica?

3. ¢Cbémo afecta el empleo de grafito expandido con un tamafio de particula entre
200-300 um en las propiedades eléctricas, mecanicas y térmicas del
compuesto epoxi-grafito expandido?

4. ¢Cbomo incide la incorporacion de fibras de carbono tratadas con sizing
epoxico al 1% en las propiedades mecanicas del compuesto epoxi-grafito
expandido?

Justificacion del problema

Los compuestos epoxi-grafito expandido han surgido como materiales
prometedores en aplicaciones que demandan una combinacion de propiedades
mecanicas, térmicas y eléctricas. Su uso es posible en diferentes elementos de
dispositivos de almacenamiento y conversion de energia, disipadores de calor y
componentes electrénicos avanzados. Las propiedades mencionadas son clave
para impulsar la transicion hacia una matriz energética mas limpia y sostenible. El
desempenfio de estos compuestos esta intrinsicamente ligado a variables como el
tamafio de particula del grafito expandido, los tiempos de curado y postcurado, la
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proporcion entre matriz y relleno, y la compatibilidad interfacial. Sin embargo, los
estudios actuales en este campo son aun limitados, especialmente en lo que
respecta a la optimizacién de estas variables y su impacto en las propiedades
eléctricas y mecanicas. Ademas, la incorporacion de rellenos secundarios, como
fibras de carbono funcionalizadas o tratadas superficialmente, representa una
oportunidad innovadora para mejorar la compatibilidad en la interfaz grafito-matriz.
Este enfoque tiene el potencial de expandir significativamente las aplicaciones de
estos materiales, aumentando su rendimiento en tecnologias emergentes, como
las baterias avanzadas y las pilas de combustible.

La relevancia de este trabajo radica no solo en buscar la mejora de las
propiedades de los compuestos epoxi-grafito expandido, sino también en la
generacion de nuevos conocimientos fundamentales sobre la interaccion entre los
componentes de la matriz y el relleno. Asimismo, el desarrollo de estos
compuestos fomenta la innovacion tecnoldgica en sectores estratégicos,
permitiendo, por ejemplo, la fabricacion de piezas estructurales ligeras, asi como
componentes electrénicos con propiedades avanzadas de disipacion térmica. De
esta manera, este trabajo no solo contribuye al desarrollo cientifico y tecnoldgico,
sino que también se alinea con las demandas globales de sostenibilidad,
fortaleciendo la transicion hacia tecnologias mas limpias y eficientes.

Objetivos

Objetivo general

Desarrollar materiales compuestos epoxi-grafito expandido optimizando sus
variables de procesamiento para lograr un balance entre propiedades eléctricas
y mecanicas que cumplan con los estandares establecidos por el Departamento
de Energia de los Estados Unidos (DOE).

Objetivos especificos

» Analizar el efecto de la exfoliacion del grafito intercalado 1395 del fabricante
Asbury Carbons considerando el tamafio de particula.

= Optimizar las condiciones de curado de la resina 635 Thin Epoxy del
fabricante U.S. Composite para garantizar una polimerizacion completa.

= Preparary caracterizar mecanica, eléctrica y térmicamente probetas de epoxi-
grafito expandido con un tamafio de particula entre 200-300um.

= Explorar el uso de fibras de carbono tratadas con recubrimientos superficiales
(sizing) de epoxi al 1% como relleno secundario y su influencia en las
propiedades mecanicas.



CAPITULO 2

2 MARCO TEORICO

2.1

Celdas de Combustible de electrolito polimérico (PEFC)

Las celdas de combustible tipo PEFC son dispositivos electroquimicos que
convierten la energia quimica del hidrégeno y un oxidante, como el oxigeno o el
aire, en energia eléctrica, emitiendo Unicamente agua y calor como
subproductos. Este proceso ocurre en la membrana ensamblada de electrodo
(MEA) compuesta por cinco laminas. En el centro se encuentra una membrana
polimérica que conduce protones y esta flanqueada por dos capas catalizadoras,
donde ocurren las reacciones electroquimicas que transforman la energia
guimica en eléctrica. Completando la estructura, dos capas difusoras de gases
garantizan el transporte eficiente de reactantes y productos. Las placas
bipolares, otro componente esencial, brindan soporte estructural y transportan
electrones hacia el circuito externo. Ademas, poseen campos de flujo que
distribuyen uniformemente el hidrégeno y el oxigeno en los sitios de reaccion
dentro de la MEA. El proceso se completa cuando los electrones, protones y
moléculas de oxigeno reaccionan en el catodo, formando agua y liberando calor
(Espinoza-Andaluz et al., 2020). En la Figura 2.1 podemos observar la vista en
explosion de una celda de combustible de electrolito polimérico, donde se
destacan todas sus partes fundamentales. Esta tecnologia tiene un enorme
potencial para aplicaciones sostenibles, como la movilidad limpia mediante
hidrogeno verde y generadores de respaldo para hospitales o edificios.
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Figura 2.1 Vista interna esquemética de una celda de combustible tipo PEFC

Fuente: (Santana et al., 2020)
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Placas bipolares

Las placas bipolares son uno de los elementos fundamentales de una celda de
combustible de electrolito polimérico (PEFC). Ademas de ser el componente que
mas volumen aporta a la pila con un 60%, las placas bipolares tienen la funcion
crucial de transportar los gases de hidrégeno y oxigeno hacia los sitios de
reaccion en la MEA. Esto se logra mediante la conduccion de los gases de
hidrogeno y oxigeno por los campos de flujo disefiados en las placas bipolares,
los cuales influyen directamente en el desempefio de la celda de combustible
(Sauermoser et al., 2020). En la Figura 2.2 se puede observar una placa bipolar
convencional de grafito puro con sus campos de flujos detallados en su
estructura. En cuanto a los materiales utilizados para su fabricacion, el grafito es
el mas comun debido a su alta conductividad eléctrica y térmica, y estabilidad
guimica. Sin embargo, su fragilidad y propensién a fracturarse limitan su tiempo
de vida 0til y, en consecuencia, el de las celdas de combustible. Por esta razon,
se han explorado alternativas como las placas bipolares metdlicas y las de
materiales compuestos.

Las placas bipolares metalicas presentan excelente conductividad eléctrica y alta
maquinabilidad, pero tienen una baja resistencia a la corrosion, lo que restringe
su aplicacion. Aunque se han desarrollado recubrimientos anticorrosivos para
estas placas, la degradacién de estos recubrimientos a largo plazo sigue siendo
un problema (Madadi et al., 2019). Por otro lado, los materiales compuestos
basados en matrices poliméricas, que pueden ser termoplasticas o
termoestables, y rellenos conductivos de grafito, ofrecen la ventaja de poder
equilibrar la conductividad eléctrica con la resistencia mecéanica (Blunk et al.,
2006). A diferencia de las matrices termoplasticas reciclables, las termoestables,
aunque no pueden reformarse tras el curado, brindan mayor estabilidad térmica
y mecanica, esencial para las aplicaciones consideradas en este estudio.

Inlet flow e » Triple coil channels
Joint space o
» Active area
Outlet flow

Graphite end plate

Figura 2.2 Fotografia de las partes de una placa bipolar de grafito puro

Fuente: (Santana-Villamar et al., 2021)



2.3 Materiales base

2.3.1 Grafito expandido

23.1.1

2.3.1.2

Grafito, definicidén y caracteristicas

El grafito es una de las formas alotrépicas del carbono, junto con el diamante y
el fullereno; sin embargo, cada una posee propiedades y estructuras cristalinas
distintas. Su estructura basica estad compuesta por capas apiladas de grafeno
bidimensional, en las que los &tomos de carbono, hibridizados sp?, se organizan
en una red cristalina hexagonal altamente estable mediante enlaces covalentes
fuertes. Estas capas estan unidas entre si por fuerzas de Van der Waals, lo que
les permite deslizarse con facilidad, otorgando al grafito excelentes
propiedades lubricantes. Ademas, es un material con alta conductividad
eléctrica y térmica debido a la movilidad de los electrones en su estructura
conjugada, mientras que su resistencia quimica lo hace estable en ambientes
corrosivos y a altas temperaturas. No obstante, la débil interaccion entre sus
capas también le confiere fragilidad, ya que su estructura puede exfoliarse con
facilidad bajo esfuerzo mecanico (de Sousa et al., 2015).

Grafito expandible

El grafito expandible, también conocido como compuestos intercalados de
grafito (GIC), se caracteriza por la separacion de aproximadamente 0.335 nm
entre sus capas, lo que permite la intercalacion de atomos o moléculas
pequefias en su estructura. Un esquema del grafito intercalado se puede
observar en la Figura 2.3. Para este proceso, se emplean agentes intercalantes
como el acido sulftrico (H,SO,), el acido nitrico (HNO3) y el acido acético
(CH3;COOH), asi como oxidantes fuertes como el peréxido de hidrégeno (H,05,)
y el permanganato de potasio (KMnQO,), que facilitan la insercion de especies
quimicas entre las laminas de grafito.

El propésito principal de la intercalacion con bisulfato es conferir al grafito la
capacidad de intumescencia, exfoliacion o expansion al ser calentado. Este
fendmeno ocurre debido a la delaminacion cristalogréafica que se produce en
direccion paralela al eje cristalografico ¢ del grafito. Durante este proceso, el
grafito expandible se somete a un rapido calentamiento a temperaturas entre
700 y 1000 °C, lo que provoca la gasificacion del agente expansor. La presion
generada empuja las capas de grafito adyacentes, separandolas y originando
una estructura con forma de acordedn, conocida como grafito expandido.

Este material puede ser procesado mediante técnicas como fresado,
cizallamiento o agitacion ultrasoénica, lo que permite obtener laminas exfoliadas
con espesores en la escala nanométrica y didmetros en la escala micrométrica,
dependiendo del método de procesamiento empleado. La exfoliacion es un
proceso de expansién volumétrica que transforma la estructura inicial del grafito
intercalado en una estructura altamente porosa, incrementando
significativamente su superficie especifica y mejorando sus propiedades para



diversas aplicaciones, como almacenamiento de energia, blindaje
electromagnético y refuerzo en materiales compuestos (de Sousa et al., 2015).

Moléculas
intercaladas

Unexpanded

_graphite flake

Figura 2.3 a) Estructura del grafito como apilamientos de capas de grafeno
b) Grafito intercalado c) Micrografia de grafito intercalado d) Micrografia de
grafito expandido

Fuente: Adaptado de (Santana-Villamar et al., 2024)

2.3.2 Resina epoxica

2.3.2.1 Resinaepoxica, propiedades y caracteristicas

La resina epoxica pertenece a la familia de los polimeros termoestables,
caracterizandose por una estructura quimica que incluye grupos funcionales
epoxidos, los cuales consisten en anillos de dos 4&tomos de carbono y un &tomo
de oxigeno altamente reactivos. Estos grupos permiten la formacion de enlaces
cruzados con los endurecedores durante el proceso de curado, lo que genera
una red tridimensional que otorga a la resina epodxica propiedades como alta
resistencia mecanica, térmica y quimica. A su vez, estas resinas presentan una
excelente adhesion a diversos sustratos, lo que las hace Utiles en la fabricacion
de adhesivos industriales, y son excelentes aislantes eléctricos, lo que las
convierte en materiales clave para componentes electrénicos. Durante el
curado, las resinas epoxicas pasan de un estado liquido a uno sélido, lo que
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mejora sus propiedades y las hace resistentes a la deformacién a temperaturas
elevadas, gracias a su haturaleza termoestable (Abdellaoui et al., 2018).

Las resinas epodxicas presentan baja conductividad eléctrica debido a su
estructura quimica, que se caracteriza por una red tridimensional de enlaces
covalentes fuertes. Estos enlaces impiden el movimiento libre de electrones
dentro del material. La ausencia de electrones libres es un factor clave en su
comportamiento como aislantes eléctricos. Ademas, las resinas epéxicas son
generalmente no polares, lo que contribuye a la dificultad para el transporte de
cargas eléctricas a través del material. Por ende, la resina epoxica debe
combinarse con relleno conductivo como el grafito expandido para poder reunir
los requerimientos de conductividad eléctrica (Jin et al., 2015).

En esta investigacion se utilizé la resina epoxica 635 thin del fabricante
estadounidense U.S. Composite. La resina 635 Thin Epoxy de US Composites
se compone principalmente de un copolimero de 4,4'-isopropilidenodifenol-
epiclorhidrina (EPON 828), siendo su unidad monémero principal el DGEBA
(diglicidil éter de bisfenol A), que constituye entre el 70% y 90% en peso, y de
un derivado de oxirano, Mono[(C12-14-alquilooxi) methyl], que representa entre
el 20% y 25% (U.S. Composites, 2012). El primero proporciona la base epdxica
gue permite la polimerizacién y curado, mientras que el segundo reduce la
viscosidad, facilitando la procesabilidad. Esta resina reaccionara con el
endurecedor Epikure 3233, el cual es un agente de curado trifuncional basado
en polioxi-propileno-triamina (Rigail-Cedefio et al., 2019). Su estructura
contiene grupos amina primarios, lo que le otorga alta reactividad con epoxidos,
baja viscosidad y resistencia a la formacion de capas opacas en la superficie y
a la liberacion de compuestos volatiles en formulaciones epoéxicas. En la Figura
2.4a se muestra el monémero principal DGEBA de la resina 635 thin epoxy
utilizada en este trabajo, mientras que en la Figura 2.4b se muestra la estructura
guimica del agente curante Epikure 3233.

a) Diglicidil Eter de Bisfenol A (DGEBA)

H3C, CH,
5 - ‘ O/W
o

b) Epikure 3233

clst— [OCH,CH(CHZ)],— NH,
CH30H2(|JCH2— [OCH,CH(CHg)T, — NH,
CHy— [OCH,CH(CH3)] ,— NH,,

X+y+z=~53

Figura 2.4 a) Monomero principal DGEBA de la resina 635 thin epoxy b)
estructura quimica del agente curante Epikure 3233
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Fuente: Propia

Temperatura de transicion vitrea

La temperatura de transicion vitrea (Tg) representa el umbral térmico a partir
del cual una resina epo6xica curada experimenta una transicion desde un estado
rigido a una fase mas flexible y elastomérica. Este cambio se debe a la
relajacion de las interacciones moleculares dentro de la red polimérica, lo que
incrementa la movilidad sin comprometer la reticulacion del material. A
diferencia de los soélidos cristalinos, que poseen puntos de fusion definidos, las
resinas epoxicas presentan estructuras poliméricas altamente entrelazadas
gue responden gradualmente a las variaciones de temperatura. La Tg es un
pardmetro fundamental para caracterizar el desempefo térmico de estos
materiales, aunque las especificaciones técnicas generalmente dan una
temperatura especifica, la Tg es un rango de temperaturas en la cual ocurre la
transicién. Si bien el curado suele realizarse a temperatura ambiente, la
aplicacion de temperaturas elevadas en el rango de 80°C a 130°C puede
reducir significativamente el tiempo de curado, permitiendo alcanzar
propiedades mecéanicas Optimas en menor tiempo (Michels et al., 2015).

Polimerizacion de resina epoxica

La polimerizacién de una resina epdxica conlleva reacciones exotérmicas que
involucran la unién de multiples mondmeros de epoxi para crear una red
polimérica tridimensional sdlida. Esta reaccibn es una polimerizacion por
apertura de anillo y puede ocurrir en presencia de un catalizador o endurecedor.
Las aminas son los endurecedores mas utilizados en matrices epoéxicas debido
a su capacidad para mejorar las propiedades mecanicas. El curado de las
resinas epdxicas con aminas sigue un mecanismo de reaccion nucleofilica, en
el cual el nitrégeno del grupo amino primario ataca al carbono electropositivo
del grupo epdxido. Este proceso genera una amina secundaria y un alcohol
secundario en la primera etapa de reaccion. Posteriormente, el hidrégeno
restante de la amina secundaria puede reaccionar con otro grupo epoéxido,
dando lugar a una amina terciaria y un segundo alcohol secundario.
Dependiendo de la estequiometria y de las condiciones del sistema, pueden
producirse reacciones de eterificacion entre los grupos epoxidos y los alcoholes
secundarios formados, lo que contribuye a la reticulacion de la estructura
polimérica. Estas reacciones pueden ser moduladas ajustando la proporcion
molar entre el endurecedor y la resina epoOxica, asi como controlando la
temperatura de curado (Aziz et al., 2024).
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Figura 2.5 Mecanismo de reaccion de curado involucrado entre el agente de curado
epoxi y amina

Fuente: Adaptado de (Orellana Valarezo & Villacis Balbuca, 2019)

2.3.3 Fibras de carbono

2.3.3.1 Estructura quimicay propiedades

Las fibras de carbono son materiales compuestos por miles de filamentos de
carbono, con un didmetro promedio que oscila entre 5y 10 micrémetros. Cada
fibra esta compuesta por hebras de carbono obtenidas a partir de precursores
como el poliacrilonitrilo (PAN). La estructura atomica de la fibra de carbono es
similar a la del grafito, formada por laminas de 4&tomos de carbono dispuestos
en un patrén hexagonal regular. Sin embargo, a diferencia del grafito, donde
las laminas se apilan de forma paralela y regular, en la fibra de carbono, las
laminas de atomos de carbono pueden ser turbostratica o grafitica, o una
combinacion de ambas, lo que contribuye a su alta resistencia. Las fibras de
carbono presentan una combinacién Unica de propiedades: alta resistencia
mecanica, alta rigidez, ligereza, resistencia a la fatiga, baja expansion térmica
y buena conductividad eléctrica, lo que las hace ideales para aplicaciones en
industrias como la aeroespacial, automotriz, y de construccion (Ruland, 1990).
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2.4 Factores que afectan el desempefio de compuestos epoxi-grafito

expandido

2.4.1 Fenémeno de percolacion

La teoria de percolacién describe la transicion entre un estado aislado y uno
conductor en materiales compuestos con cargas conductoras dispersas en una
matriz polimérica (Motaghi et al., 2015). En el caso de los compuestos epoxi-
grafito expandido, la conductividad eléctrica depende de la formacién de una red
de contacto entre las particulas de grafito. Antes de alcanzar el umbral de
percolacion, las uniones de contacto entre las particulas conductoras son
escasas, lo que limita significativamente la conductividad del material. Sin
embargo, cuando la concentracion de grafito expandido supera un valor critico,
se forma una red continua de caminos conductores, lo que genera un aumento
abrupto en la conductividad eléctrica. No obstante, una carga excesiva de grafito
puede afectar negativamente las propiedades mecanicas del material, por lo que
es fundamental determinar una proporcion 6ptima entre la matriz epoxi y el
relleno conductor (de Sousa et al., 2015). En la Figura 2.6 se puede observar un
esquema de una curva de percolaciéon, podemos notar que al superar la zona del
umbral de percolacion el material pasa de aislante a conductivo al aumentar su
concentracion de relleno conductivo.

Zona
conductiva

Zona
aislante

Log conductividad (S/cm?)

Umbral de

164 percolacion

Concentracion de relleno conductivo (wt%)

Figura 2.6 Esquema de la conductividad logaritmica frente a la concentracion de

relleno conductivo que ilustra una curva de percolacion

Fuente: Adaptado de (Brigandi, 2017)
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2.4.2 Efecto de calidad en la preparacién de grafito expandido

243

La eficiencia en la preparacion de grafito expandido contribuye significativamente
a la mejora de las propiedades eléctricas del compuesto final. El grafito
intercalado ha sido utilizado ampliamente como precursor del grafito expandido
debido a su bajo costo y amplia disponibilidad en el mercado (Sykam et al.,
2015). Este tipo de grafito destaca por su capacidad de expansion y aumento
significativo de su area superficial, lo que permite la formacién de caminos
conductivos, esenciales para lograr una alta conductividad eléctrica. Sin
embargo, se ha demostrado que la eliminacion inadecuada de gases sulfurosos
puede afectar negativamente las propiedades eléctricas del compuesto. Por
ejemplo, el estudio de (Rigail-Cedefio et al., 2020a) propusieron un proceso
eficiente para expandir grafito en escamas exfoliado, utilizando una pequeina
cantidad de grafito expandible, especificamente con 2 mm de espesor en un
recipiente de Pyrex y utilizando un microondas de 750 W durante 45 segundos.
Este procedimiento facilito la liberacion de gases sulfurosos y la expansion del
grafito, haciéndolo mas adecuado para su incorporacion en la matriz epéxica. No
obstante, la presencia de oxigeno en las particulas de grafito expandido puede
reducir la conductividad eléctrica, por lo que adicionalmente se aplicé un
tratamiento térmico a 350°C durante 30 minutos. Siguiendo este procedimiento,
la conductividad eléctrica mejoré en un 20 %. Por lo tanto, en el presente estudio
se seguira este procedimiento para obtener grafito expandido de alta calidad.

Influencia del tamafio de particula

El tamafio de particula del grafito tiene un impacto significativo en las
propiedades eléctricas de los compuestos utilizados en placas bipolares. Este
efecto se debe a la compactacion entre la resina termoestable y la matriz de
grafito. Un tamafio de particula demasiado pequefio limita la formaciéon de
caminos conductores en la red polimérica, lo que reduce considerablemente la
conductividad eléctrica y puede hacer que el material actie como un aislante. En
el estudio de (Suherman et al., 2022) demostraron que el uso de grafito con un
90 % en peso de particulas de 150 um y un 10 % en peso de particulas de 75
MM mejora la conductividad eléctrica en un 28 %. De manera similar, el estudio
de (Rigail-Cedefio et al., 2020b) encontré6 que una combinacion de particulas
mayores a 300 um con particulas entre 75-106 uym en una proporcién 90/10
permite obtener una matriz eléctricamente conductora. Por otro lado

, estudios con tamanos de particula superiores a 600 ym no han mostrado los
resultados esperados, ya que los caminos conductores demasiado largos
tienden a fracturarse facilmente, aumentando la dispersion y disminuyendo las
propiedades mecénicas (Santana-Villamar et al., 2021). Por ello, podemos inferir
que el uso de particulas de grafito en un rango de 200 a 400 ym podria garantizar
una conductividad y propiedades mecanicas balanceada. Es por ende que en
este estudio se explorara el uso de particulas entre 200-300um.
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2.4.4 Influencia de la viscosidad de laresina

Las condiciones de mezclado son un factor critico en la sintesis de placas
bipolares compuestas de resina y grafito en escamas. Un aspecto fundamental
en este proceso es la viscosidad de la resina epoxica seleccionada, ya que
influye directamente en la facilidad de mezcla entre los componentes. Estudios
gue emplean resinas epoOxicas de alta viscosidad, como EPON 828, han
reportado propiedades eléctricas de hasta 32 S/cm (Rigail-Cedefio et al., 2019).
En contraste, la combinacion de un 10 % en peso de resina epdxica de baja
viscosidad Heloxy 48 con un 90 % en peso de EPON 828 mejora la dispersién
de los componentes, logrando valores de conductividad eléctrica de hasta 50
S/cm (Rigail-Cedefio et al.,, 2020a). No obstante, el uso de resinas de baja
viscosidad puede afectar las propiedades mecanicas, particularmente la
resistencia a la flexion. Por ello, la seleccién adecuada de la matriz polimérica es
clave para obtener un equilibrio éptimo entre propiedades eléctricas y
mecanicas. A pesar de que la mayoria de estudios utilizan solvente para mejorar
la dispersién, se ha propuesto en este trabajo obviar el empleo de solvente
debido a su impacto ambiental.

2.5 Tratamiento superficial (Sizing) en fibras de carbono

El sizing es uno de los tratamientos mas utilizados para modificar la superficie de
las fibras de carbono. El recubrimiento sizing mejora la actividad quimica de las
fibras de carbono, lo que se traduce en una mejor compatibilidad entre las fibras
y la matriz epdxica, promoviendo una mejor adhesion y una interfaz mas fuerte, lo
cual es crucial para mejorar las propiedades mecanicas del compuesto. El estudio
de (Yuan et al., 2018b) reforzé la matriz de fibras de carbono y resina epdxica
introduciendo las fibras de carbono modificadas superficialmente con una solucién
de sizing y luego, mediante deposicidon electrolitica, deposité 6xido de grafeno
(GO), mostrando cémo la deposicion electrolitica fue efectiva para distribuir
uniformemente el GO sobre la superficie de las fibras, lo cual es crucial para
mejorar la conductividad eléctrica del compuesto. Ademas, encontraron que el
recubrimiento de sizing favorece la actividad quimica de la superficie, mejorando
la adhesion entre la fibra y la matriz.

Por otro lado, en estudios previos (Downey & Drzal, 2016), se investigd el impacto
combinado del tratamiento superficial de fibra con UV-ozono y el uso de
recubrimiento sizing epoxico sobre la tenacidad de compuestos reforzados con
fibras de carbono en resina epéxica DGEBA/mPDA. También encontraron que el
recubrimiento de sizing epoxico mejoroé la adhesion fibra-matriz, y que, al combinar
el tratamiento UV-0zono con sizing epoéxico alifatico en las fibras de carbono, se
alcanzé un 84% de mejora en la tenacidad a la fractura. En base a esto, hay
evidencia cientifica de que las fibras de carbono tratadas con sizing mejoran la
adhesion fibra-matriz, fortaleciendo el compuesto. En el presente trabajo se
explorara el uso de fibras tratadas con sizing para fortalecer la matriz epoxi-grafito
expandido, debido a que, en nuestro ultimo trabajo publicado, la resistencia a la
flexion estuvo por debajo de los 15 MPa al utilizar un 60% wt de grafito expandido.
Un diagrama esquematico se muestra en la Figura 2.7 el cual explica el uso de las
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fibras de carbono recubiertas como relleno secundario en la matriz epoxi-grafito
expandido.

Matriz Epoxi

Grafito expandido

Inmersién en
solucion de sizing

Fibra d b Fibra de carbono
ibra de carbono recubierta Compuesto Epoxi-Grafito

expandido con fibras de carbono
recubiertas

Figura 2.7 Esquema de la inclusion de fibras de carbono recubiertas con solucion de
sizing en la matriz epoxi-grafito expandido

Fuente: Adaptado de (Yuan et al., 2018b)



CAPITULO 3

3 MARCO METODOLOGICO

3.1 Materiales y equipos

3.1.1 Materiales

En este estudio se utilizaron diferentes materiales tanto para la sintesis de grafito
expandido a partir de grafito intercalado, asi como para la fabricacion de
compuestos con resina epoxica y grafito expandido. A continuacion, el detalle.

Grafito expandible grado 1395 (Asbury Carbons, 2025b):

e Tamafio de particula > 180 um sin expandir
o Contenido de carbono > 80%
e Razon de expansion: 230:1 cc/g

Fibra de carbono AGM94MF0150 (Asbury Carbons, 2025a):

Fibra de poliacrilonitrilo (PAN)
Contenido de carbono > 94%
Tamano nominal de 150 um
Didametro de fibra: 7-9 ym
Resistencia a la traccion: 2-3.8 GPa

Resina 635 Thin Epoxi (US Composites, 2025):

e Baja viscosidad (600 cP)

e Semitransparente y de bajo olor

o |deal para laminacion con refuerzos como fibra de carbono

Endurecedor Epikure 3233 (Miller-Stephenson, 2025):

e Reactividad moderada, baja viscosidad y bajo color
e Bajo contenido de presidon de vapor y alto contenido de amina primaria

3.1.2 Equipos e insumos de laboratorio
Los principales insumos utilizados en el presente trabajo son:
Equipos de seguridad:

e Guantes de nitrilo y guantes térmicos

o Gafas de proteccién

e Mascarillas de proteccion contra polvo y respiradores para vapores
guimicos

o Mandil
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Para la sintesis de grafito expandido:

e Microondas de 750W

o Plato rotatorio sustituido por una placa de ladrillo refractaria

e Contenedor de 1L resistente a alta temperatura (marca Pyrex)

e Tamices de 200 y 300 ym

e Horno industrial con controlador de temperatura (capaz de alcanzar 350°C)

Para la mezcla de componentes:

e Balanza de precision

o Envases de plastico para ubicar los componentes

o Pipetay pera para verter el agente de curado

o Mezcladora centrifuga para polvos Flacktek Speed Mixer DAC 400.1 FVZ

o Espétula de laboratorio y espéatula de precisién doble punta para mezclar
manualmente

Para el prensado en caliente de las probetas de compuestos:

¢ Molde de acero inoxidable (dimensiones de probetas segin norma ASTM
D790-17 para ensayos de flexion)

o Resistencia eléctrica de calentamiento con controlador de temperatura 'y
termocupla tipo J

e Prensa hidraulica de 15 toneladas

o Papel aluminio antiadherente

o Agente desmoldante Antirust OMYA MPP-12

Para el tratamiento de sizing aplicado a las fibras de carbono:

e 2-propanol (Alcohol isopropilico)
¢ Placa agitadora magnética
e Vasos de precipitado

Procedimiento experimental

Preparacién y evaluacion morfoldgica de grafito expandido

La preparacion del grafito expandido se llevé a cabo en tres etapas: exfoliacion,
tamizado y tratamiento térmico. Para ello, se deposité una fina capa de 2 mm de
grafito expandible grado 1395 en un recipiente resistente a altas temperaturas
(>400 °C) como se puede observar en la Figura 3.1b. Luego, el recipiente se
introdujo en un microondas convencional de 750 W durante 45 segundos.
Durante este proceso, la sublimacion y descomposicion térmica de los
compuestos intercalados (como sulfitos o acidos) en el grafito expandible
generaron destellos de luz debido a la liberacion rdpida de gases y energia
térmica. Como resultado, el material experimentd una expansion significativa en
su volumen y un aumento notable de su area superficial. Esta nueva estructura
se puede observar en la Figura 3.1c.
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Una vez completado el tiempo de exposicion, se dejo reposar entre 1y 2 minutos
con la puerta del microondas semiabierta para evitar un choque térmico que
pudiera fracturar el recipiente al extraerlo del microondas. Posteriormente, el
grafito expandido se someti6 a un tamizado para seleccionar particulas en
diferentes rangos de tamafio < 200um, entre 200-300 pm y > 200 um. Esto con
el fin de analizar posteriormente via SEM-EDS su morfologia y composicion
guimica de acuerdo al tamafio de particula. Finalmente, el material tamizado se
introdujo en un horno industrial a 350 °C durante 30 minutos con el objetivo de
eliminar la humedad residual y el oxigeno retenido en el grafito expandido. En la
figura 3.1d se puede observar la apariencia del grafito expandido, tamizado y
tratado térmicamente. Este procedimiento garantiza una alta calidad del grafito
expandido, optimizandolo para su uso en la sintesis de compuestos epoxi-grafito.

-

Figura 3.1 a) Grafito expandible grado 1395 b) Capa de 2mm grafito expandible c)
Grafito expandido salido del microondas d) Grafito expandido y tamizado 200-300 um

3.2.2 Optimizacion del curado de probetas de resina epdxica

Para la fabricacién de probetas de resina epoéxica pura, se utilizé la resina 635
Thin Epoxy y el agente curante Epikure 3233 en una proporcion de 100:43. Esta
relacion fue seleccionada porque maximiza la temperatura de distorsion térmica
y la temperatura de transicion vitrea de la resina curada (Rigail-Cedefio et al.,
2019).

Para la preparacion de cada probeta, se pesaron 8 g de resina 635 Thin Epoxy,
y, de acuerdo con la proporcién establecida, se afiadieron 3.44 g de agente
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curante Epikure 3233. La mezcla se homogeniz6 utilizando una mezcladora
centrifuga SpeedMixer DAC 400.1 FVZ a 1750 RPM durante 1 minuto.
Inmediatamente después, la mezcla se verti6 en un molde para probetas,
asegurandose de que no contuviera burbujas que pudieran comprometer su
integridad fisica. Las probetas fueron curadas sin aplicacion de presion.

En este estudio, se evalud el curado de la resina a diferentes tiempos, cuyos
detalles se presentan en la Tabla 3.1. Se fabricaron cuatro probetas, las cuales
fueron analizadas mediante: DSC para determinar la temperatura de transicion
vitrea (Tg), FTIR para evaluar la evolucién de los grupos funcionales en funcién
del tiempo de curado, TGA para analizar la estabilidad térmica y comparar la
degradacién quimica con la resina EPON 828, ampliamente utilizada en la
industria.

Tabla 3.1 Condiciones de curado de la resina epoxica

. . T
Tiempo de Temperatura Tiempo de empde;atura
Resina curado de curado postcurado
: postcurado
epoxica 635
min °C min R
(min) (°C) (min) )
Condicion 1 10 min 80 °C 10 min 100 °C
Condicion 2 20 min 80 °C 20 min 100 °C
Condicion 3 30 min 80 °C 30 min 100 °C
Condicion 4 120 min 80 °C 60 min 100 °C

3.2.3 Sintesis y procesamiento de compuestos epoxi-grafito expandido

Para la fabricacion de las probetas de compuestos epoxi-grafito expandido, se
utilizé la resina 635 Thin Epoxi en combinacién con el agente curante Epikure
3233, en una proporcion de 100:43. Ademas, se incorpor6 el grafito expandido
previamente preparado. Cada probeta se fabric6 con una masa total de 8 g,
distribuida segun las proporciones indicadas en la Tabla 3.2. Por ejemplo, para
una formulacion con 40 % de resina y 60 % de grafito expandido, se emplearon
3.2 g deresinay 4.8 g de grafito expandido. Dado que la proporcién de curante
es de 43 partes por cada 100 partes de resina, la cantidad requerida de Epikure
3233 en esta formulacion fue de 1.376 g.
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Tabla 3.2 Detalle de las composiciones de los compuestos epoxi-grafito
expandido

Grafito Resina epoxica
Experimento expandido N° de
(%) probetas
(%)
1 40 60 4
2 50 50 4
3 60 40 4

Para el proceso de mezcla, primero se combind la resina epoéxica con el agente
curante, utilizando la mezcladora centrifuga SpeedMixer DAC 400.1 FVZ a 1750
RPM durante 1 minuto. Posteriormente, en el mismo envase plastico, se afiadié
la cantidad de grafito expandido correspondiente a la proporcion establecida. La
mezcla fue sometida a cuatro ciclos de 2 minutos cada uno a 1750 RPM,
alternando entre cada ciclo con un mezclado manual suave utilizando una
espétula de precision. Este método de mezclado fue recomendado por Rigail-
Cedefio et al. (2020a). Finalizado el proceso, la mezcla estuvo lista para ser
depositada en el molde para el prensado en caliente. En la Figura 3.2 se
presentan las texturas de las mezclas obtenidas después del proceso de
mezclado para las distintas proporciones descritas en la Tabla 3.2.

Para la etapa de prensado en caliente, fue necesario preparar el molde
adecuadamente para facilitar la extraccion de las probetas. Primero, se aplico
una capa de agente desmoldante (Anti-Rush), seguida de una cobertura con
papel aluminio antiadherente, y finalmente se afiadi6 otra capa de desmoldante.
Se dejo reposar el molde durante 10 minutos para permitir el secado del
desmoldante antes de verter la mezcla. A continuacion, se depositaron 8 g de la
mezcla compuesta en la cavidad del molde, asegurando que la cantidad total
preparada cupiera dentro de la cavidad. Para ello, se realizaron compactaciones
suavesy, si era necesario, se formé6 una acumulacion tipo loma, permitiendo que,
al aplicar presion, la mezcla lograra una alta compactacion.

El sistema de control de temperatura se configuré de acuerdo con las
condiciones de curado y postcurado establecidas en la Tabla 3.1. Al alcanzar la
temperatura de curado, se aplicé una presion de 4500 psi, la cual se mantuvo
constante durante todo el proceso de prensado en caliente. Una vez finalizados
los tiempos de curado y postcurado, se procedié a la extraccion de las probetas
a una temperatura de 60°C, utilizando guantes térmicos. Este procedimiento se
llevd a cabo a esta temperatura para evitar fracturas, ya que la probeta aun
presentaba cierta flexibilidad; en cambio, extraerlas a temperatura ambiente
podria aumentar el riesgo de fractura. Para facilitar la extraccion, se utilizé una
espatula de precision, aplicando palanca con el menor angulo de inclinacion
posible. En la Figura 3.3a se ilustra el método de prensado en caliente, mientras
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qgue en la Figura 3.3b se presentan las probetas fabricadas.

a) 40G-60R

b) 50G-50R

c) 60G-40R

Figura 3.2 Textura de mezclas de resina epoxica y grafito expandido después
de cuatro ciclos de mezclado

Figura 3.3 a) Método de prensado en caliente b) Probetas obtenidas luego del
prensado en caliente
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3.2.4 Fabricacién de probetas reforzadas con fibra de carbono-sizing

El procedimiento de fabricacion de probetas reforzadas con fibras de carbono
recubiertas con sizing sigue el mismo método descrito en la seccién 3.2.3, con
la diferencia de que se incorpora un 7 wt. % de fibras de carbono-sizing como
refuerzo. Se selecciond la formulacion con mayor contenido de relleno conductor
(60 wt. %), ya que estas suelen presentar la menor resistencia mecéanica. El
compuesto final estuvo compuesto por un 53 wt% de grafito expandido y un 7 wt.
% de fibras de carbono-sizing. El 40 wt. % restante corresponde a la resina
epoxica. Se selecciond un 7% de fibras de carbono como refuerzo con base en
estudios previos, los cuales indican que este porcentaje maximiza las
propiedades mecanicas (Ning et al., 2015).

Las fibras de carbono fueron recubiertas con una solucién sizing, para ello se
preparé la solucién con 1% en peso de resina epoxi, utilizando resina 635 Thin
Epoxy y endurecedor Epikure 3233 (proporcion 100:43) en 2-propanol como
solvente. La cantidad de cada componente se calculé considerando un peso total
de 100 g de solucion, donde la resina representa 1 g, el endurecedor 0.43 g, y el
solvente 98.57 g. La resina epoxi se disolvié en el 2-propanol mediante agitacion
mecanica hasta obtener una mezcla homogénea. Posteriormente, se afiadio el
endurecedor y se continu6 la agitacion durante 1 hora para garantizar su
distribuciéon uniforme. La preparacién de la solucién sizing fue acorde al
procedimiento descrito en el estudio de (Downey & Drzal, 2016).

Para el recubrimiento, 2 g de fibras de carbono molidas fueron sumergidas en la
solucion de sizing durante 10 segundos y posteriormente se dejaron escurrir al
aire. Finalmente, las fibras recubiertas fueron sometidas a un secado en un horno
de conveccién a 60 °C durante 3 horas, permitiendo la evaporacion completa del
solvente quedando listo para su utilizacion. Este procedimiento fue adaptado
siguiendo el estudio de (Yuan et al., 2018c).

3.3 Técnicas de caracterizacion y Ensayos

3.3.1 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

La Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC) se utiliz6 para determinar la
temperatura de transicion vitrea (Tg) tanto de las probetas de resina pura como
de los compuestos epoxi-grafito expandido. Los ensayos se realizaron en un
calorimetro TA, modelo Q200, utilizando una rampa de calentamiento de 10
°C/min en un rango de 25 °C a 250 °C, bajo atmésfera de nitrdgeno de 20 mL/min
para evitar oxidacion. Se analizaron muestras de 10 mg en crisoles de aluminio
sellados, registrando la Tg como el punto medio del cambio en la capacidad
calorifica durante el ciclo de calentamiento. El analisis de datos se realiz6 con el
software TA Universal Analysis, comparando el efecto del tiempo de curado para
probetas de resina puray el efecto de agregar grafito expandido de las diferentes
probetas sintetizadas. En la Figura 3.4 se muestra el equipo utilizado para los
ensayos DSC.
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Figura 3.4 Fotografia del analizador térmico TA modelo Q200 utilizado
realizar ensayos DSC

3.3.2 Microscopia Electronica de Barrido (SEM-EDS)

La Microscopia Electrénica de Barrido (SEM) se realiz6 en un microscopio
electrénico marca ThermoFisher Scientific, modelo ChemiSEM Axia, el cual se
muestra en la Figura 3.5. Este equipo se empled para analizar la morfologia del
grafito expandido y las fibras de carbono recubiertas con sizing al 1% de epoxi.
Las imagenes se obtuvieron en un microscopio equipado con un detector de
electrones retrodispersados concéntrico (CBS) para el grafito expandido para
observar diferencias en su estructura y un detector Everhardt-Thornley (ETD)
para las fibras de carbono recubiertas con sizing para evaluar la uniformidad del
recubrimiento y morfologia de las fibras, con voltajes de aceleracién de 15.00 kV
y 10.00 kV, respectivamente. Se utilizaron tamafos de spot de 4.0, distancias
de trabajo (WD) entre 10 y 12mm, y aumentos en el rango de 250x hasta
10,000x. Adicionalmente, el equipo estuvo acoplado a un espectrémetro de
energia dispersiva de rayos X (EDS), el cual se utiliz6 para cuantificar la
eliminacion de azufre y oxigeno en el grafito expandido y para analizar la
composicion del recubrimiento sizing en las fibras de carbono molidas. Para
evitar dafos o alteraciones por el impacto del haz de electrones, las muestras
fueron recubiertas con una fina capa de oro-paladio mediante pulverizacion
catddica antes de los ensayos.
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Figura 3.5 Equipos de microscopia electrdnica analizando una muestra de
fibra de carbono

3.3.3 Andlisis termogravimétrico (TGA)

El andlisis termogravimétrico se empleé para estudiar la descomposicion
guimica de los componentes en funcion de la temperatura. Ademas de evaluar
el curado de las probetas de resina pura a diferentes tiempos de curado. Por otro
lado, también se buscé evaluar el recubrimiento de la solucién sizing en las fibras
de carbono molidas. Para ello se utilizo el equipo SDT Q600 (EM-006) (Figura
3.6) que es un analizador térmico simultdneo DSC-TGA. La norma utilizada para
estos ensayos fue la ASTM E1131-20. El rango de temperatura utilizado para los
ensayos fue desde la temperatura ambiente hasta los 1000°C, con una velocidad
de calentamiento de 10°C/min con un flujo de nitrégeno de 100 mL/min para
evitar la oxidacion de las muestras. La pérdida de masa fue registrada durante
el calentamiento, permitiendo observar las diferentes etapas de degradacion
térmica tanto de la resina epoxica como del recubrimiento sizing.

Figura 3.6 Equipo para el ensayo de analisis termogravimétrico (TGA)
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3.3.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR).

El analisis de Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) se
realizd en un espectrofotometro PerkinElmer Spectrum 100 en modo
transmision, registrando espectros en el rango de 600-4000 cm™. Para ello, el
bromuro de potasio (KBr) se sec6 a 80°C durante 4 horas para eliminar la
humedad. Posteriormente, se mezclé 1mg de muestra con 300 mg de KBr y se
trituraron en un mortero de agata hasta obtener un polvo homogéneo. La mezcla
se compactdé en una prensa hidraulica a 15 toneladas durante 5 minutos,
formando una pastilla semitransparente que fue colocada en el porta muestras
del espectrofotometro. Esta técnica se utilizé para evaluar el curado de la resina
epoxica en funcién del tiempo de curado. En la Figura 3.6 se puede observar el
espectrofotbmetro junto al software para ejecutar el experimento mencionado.

Figura 3.1 Equipos FTIR analizando muestras de fibras de carbono

3.3.5 Ensayo de flexion

El ensayo de flexion se realizdé para calcular la resistencia mecanica de los
compuestos epoxi-grafito expandido, incluyendo las probetas reforzadas con
fibras de carbono recubiertas con sizing, de acuerdo con la norma ASTM D790-
17. Las pruebas se llevaron a cabo en una maquina de ensayo universal marca
Shimadzu de 10kN, aplicando una velocidad de desplazamiento de 1 mm/s a
temperatura ambiente. La distancia entre apoyos se establecié en una relacion
1:16 respecto al espesor de las probetas, las cuales fueron fabricadas con
dimensiones de 125 mm de longitud, 12.7 mm de ancho y 4 mm de espesor. Los
datos obtenidos se registraron y analizaron mediante el software Trapezium. En
la Figura 3.7a se puede observar la maquina de ensayo universal utilizada, y en
la Figura 3.7b la configuracion de accesorios para poder desarrollar el ensayo de
flexion.
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Figura 3.7 a) Maquina de ensayo universal, b) Ensayo de flexion.

3.3.6 Ensayo de conductividad

La conductividad eléctrica en el plano (o) de las muestras se determiné de
manera indirecta mediante la medicién de su resistencia eléctrica (R) utilizando
un micro6hmetro modelo 6240 de la marca AEMC, Figura 3.8. Las mediciones
se realizaron a temperatura ambiente y se promediaron tres lecturas para
garantizar precision. Posteriormente, la conductividad se calcul6 utilizando la
ecuacion (1), considerando la longitud (I), espesor (t) y ancho (w) de las probetas.

l

o= —— Ecuacion 1
RXtxw

Figura 3.8 Medicién de resistencia en los compuestos utilizando un
micro6hmetro



CAPITULO 4

4 ANALISIS DE RESULTADOS

4.1

Caracterizacion del grafito expandido

4.1.1 Anélisis morfologico y elemental del grafito intercalado

Como ya se mencion6 anteriormente, se ha utilizado en este estudio el grafito
intercalado 1395 del fabricante Asbury Carbon. En la Figura 4.1 se presenta la
micrografia obtenida mediante microscopia electronica de barrido (SEM) de una
muestra de este material. En la imagen se puede observar una estructura
compuesta por hojuelas de grafito compactadas, en cuyo interior se encuentra el
material intercalante, en este caso sulfato o también llamado bisulfato de grafito.
El intercalante fue gasificado cuando el material fue sometido a un calentamiento
abrupto, lo que generd un incremento significativo del volumen y area superficial
obteniendo asi grafito expandido. Asimismo, se evidencia que las hojuelas de
grafito presentan tamafios micrométricos variables, con dimensiones
aproximadas de 100 um, 400 um y hasta 600 um. Esta distribucion heterogénea
influird en el tamafio final de las particulas tras el proceso de expansion. Ademas,
en la micrografia se pueden identificar ciertas inclusiones, las cuales podrian
corresponder a impurezas, es decir, elementos distintos al carbono. Morfologias
similares han sido reportadas en estudios previos (Salvatore et al., 2017) donde
se sintetiz6 grafito intercalado con bisulfato de grafito.

oo “‘_'.,‘

; e, .
mode  det HV spot  tilt maga WD  —_ pm‘—l
All CBS 15.00kv 4.0 0.0° 250 x 10.2 mm Grafito

Figura 4.1 Micrografia del grafito intercalado 1395
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Posteriormente, se realiz6 un andlisis de composicién elemental mediante
espectroscopia de energia dispersiva (EDS). Los resultados de este andlisis se
muestran en la Figura 4.2, aqui podemos observar la zona seleccionada para el
ensayo en un mapa cuantitativo (Figura 4.2a), donde los elementos mas
prominentes son el carbono, oxigeno y el azufre, segun la escala de colores leida
de izquierda a derecha. Por otro lado, en la Figura 4.2b se encuentra el espectro
de energia dispersiva obtenido de la zona en estudio, podemos observar que
existe un 45.8 wt. % de carbono, un 33.6 wt. % de oxigeno y un 7.5 wt. % de
azufre, entre otros elementos en menor proporcién. Los altos contenidos de
oxigeno y azufre son esperables debido a la naturaleza del intercalante de
bisulfato de grafito y que es el responsable de la expansion térmica.

Element Wt. %
C 45.8
(o] 336
Na 03
[ Mg 02
Al 05
Si 13
S 75
Cl 0.6
K 0.4
Ca 7.1
Mn 14
Fe 13

Ca
CI ) K Ca

Figura 4.2 a) Mapa cuantitativo de composicion elemental b) Diagrama de picos
de composicion elemental

4.1.2 Analisis morfologico de grafito expandido mediante SEM

El grafito expandido se obtuvo mediante el procedimiento descrito en la seccién
3.2.1. Durante este proceso, el intercalante, al ser sometido a un calentamiento
abrupto en un horno microondas, se gasificO y descompuso térmicamente,
generando una presion interna que provoco la expansion de las hojuelas de
grafito en direccion perpendicular, formando asi el grafito expandido. El tamafio
de particula juega un papel crucial en las propiedades eléctricas y mecanicas del
material, por lo que se realizé un andlisis morfolégico en funcién del tamafio de
particula, considerando tres rangos: < 200 pm, 200-300 um y > 200 pm. Para
esta clasificacion, el material se someti6 a un proceso de tamizado.
Posteriormente, se realizaron imadgenes SEM a una misma magnificacioén, con
una escala de 50 um, para analizar la microestructura resultante.

En la Figura 4.3 se presentan las micrografias obtenidas. En la Figura 4.3a,
correspondiente a particulas < 200 um, se observa una estructura lisa y no
porosa, lo que sugiere que el proceso de tamizado pudo haber sido demasiado
agresivo, afectando significativamente la morfologia del grafito expandido. Esta
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alteracion podria impactar negativamente la compenetracién con la resina
epoxica, debilitando el material compuesto final. Por ello, es fundamental que el
tamizado se realice sin aplicar presion sobre las particulas de grafito expandido,
utilizando Unicamente agitacidn mecanica para evitar un dafio en su integridad.

En la Figura 4.3b, correspondiente a particulas de 200-300 um, se aprecia una
estructura mas porosa y expandida, con una morfologia en forma de pequefios
gusanos. Esta porosidad favorece la impregnacion de la resina epoxica,
promoviendo una mejor adhesion entre ambas fases y contribuyendo a la
resistencia mecanica del material compuesto.

Por otro lado, en la Figura 4.3c, que muestra la morfologia de particulas > 200
pum, se pueden distinguir estructuras alargadas con una disposicion en forma de
acordedn, significativamente mas grandes que las observadas en los otros
tamafos de particula. Asimismo, se evidencia una microestructura superficial
altamente porosa, lo que facilita una mejor interaccion con la resina epoéxica vy,
por ende, una mejor integracion en el material compuesto.

Para el presente estudio, se seleccioné el grafito expandido con un tamafio de
particula de 200-300 pum como relleno conductivo en los compuestos epoxi-
grafito expandido. Esta eleccion se bas6 en la premisa de que las particulas de
gran tamafio (> 300 um) favorecen la conductividad eléctrica, mientras que las
particulas mas pequefias (< 75 um) contribuyen a mejorar la resistencia a la
flexién. Asi, el rango intermedio de 200-300 um se consideré como opcion para
evaluar el equilibrio entre propiedades mecanicas y eléctricas en el material
compuesto.

Finalmente, se determiné que el grafito expandido grado 1395 del fabricante
Asbury Carbon presenté un alto porcentaje de particulas mayores a 300 um
(93%), mientras que solo el 7% corresponde a particulas menores a 300 um.
Esto implicé que obtener una cantidad de 8 g de grafito expandido con un tamafio
de particula de 200-300 um para preparar una probeta requirié 3 dias de trabajo
a jornada completa.
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<200 pm

200-300 pum

Figura 4.3 Micrografias del grafito expandido a diferentes tamafios de particula

4.1.3 Anadlisis composicional de grafito expandido mediante EDS

El andlisis de composicién elemental de las particulas de grafito expandido se
realizd con el objetivo de evaluar la presencia de elementos en cada rango de
tamafio de particula en estudio. En la Figura 4.4 se muestran los mapas
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cuantitativos y los espectros de energia obtenidos para cada tamafio de particula
tamizado (< 200 pm, 200-300 pum y > 200 um).

En la Figura 4.4a se presenta el analisis EDS para el grafito expandido < 200
pm. Se puede observar que el elemento predominante es el carbono, que se
presenta en el mapa cuantitativo en color amarillo. A la derecha, se muestra el
espectro de energia, donde se cuantificaron los porcentajes en peso del carbono
(75.8 %), oxigeno (16.7 %), silicio (2.5 %) y azufre (1.1 %), entre otros. Cabe
destacar que el porcentaje de azufre se redujo drasticamente, mientras que el
carbono aument6 significativamente después del proceso de expansion del
grafito intercalado. Sin embargo, se observa un considerable porcentaje de
oxigeno (16.7 %), lo cual podria influir negativamente en la conductividad
eléctrica del compuesto final (Rigail-Cedefio et al., 2020a), ademas de un 2.5 %
de silicio, lo que podria atribuirse a polvo o impurezas en el grafito expandido.

En la Figura 4.4b se presenta el analisis EDS para el grafito expandido de 200-
300 pm. A diferencia del analisis anterior, se observa un incremento en el
porcentaje de carbono, alcanzando un 84.4 %, y una disminucion del oxigeno,
gue ahora es del 10.5 %. También se observa un 2 % de azufre. Esto indica que,
a medida que aumenta el tamafio de particula, el porcentaje de carbono aumenta
y el de oxigeno disminuye.

Finalmente, en la Figura 4.4c se presenta el andlisis EDS para una muestra de
grafito > 200 um. El contenido de carbono en esta muestra alcanza un 96.5 %,
mientras que el oxigeno es del 2.9 %, y el contenido de azufre es apenas del 0.6
%. Estos resultados verifican la tendencia observada: a mayor tamafio de
particula, el contenido de carbono aumenta y el de azufre disminuye.

Esto se debe a que las particulas mas grandes tienen una menor relacién
superficie/volumen, lo que reduce su exposicion a la oxidaciéon durante la
expansion térmica. Ademas, el proceso de liberacion de intercalantes es mas
eficiente en particulas grandes, eliminando los compuestos oxigenados
residuales. En cambio, las particulas mas pequefias son mas susceptibles a la
oxidacion superficial y a la retencién de intercalantes, lo que explica su mayor
contenido de oxigeno. Como resultado, las particulas mas grandes conservan
mejor la estructura grafitica, lo que podria favorecer la conductividad eléctrica
del material compuesto.
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4.2 Optimizacion del curado de la resina epoxica

En esta seccién se busca optimizar el curado de la resina 635 Thin Epoxy Resin
junto con el agente curante Epikure 3233. A pesar de ser empleada en la
industria, esta resina ha sido poco estudiada desde el punto de vista cientifico,
lo que limita la comprensién sobre sus condiciones de curado de tiempo y
temperatura, lo cual es fundamental para obtener las elevadas propiedades
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mecanicas del compuesto final. En estudios previos (Santana-Villamar et al.,
2024), se ha utilizado la resina 635 Thin Epoxy para compuestos epoxi-grafito
expandido, aplicando un tiempo de 10 minutos de curado y 10 minutos de
postcurado; su resultado de resistencia de flexion fue inferior a 15 MPa, al utilizar
un 60 % de grafito expandido, no cumpliendo con la normativa de la DOE para
compuestos destinados a placas bipolares.

4.2.1 Andlisis preliminar FTIR de probetas de resina pura

Como punto de partida se sintetizaron probetas de resina 635 con su respectivo
curante Epikure 3233 siguiendo el procedimiento descrito en la seccion 3.2.2. El
primer incremento en el tiempo de curado y postcurado fue de 10 minutos a 20
minutos, posteriormente se realizé un ensayo FTIR para evaluar la formacion y
consumo de los grupos funcionales de la resina epéxica. El espectro FTIR
resultante se muestra en la Figura 4.5, en el cual se evidencia una disminucion
en la banda caracteristica de los grupos epoxidos, especificamente en la banda
920 cm™, lo que indica la progresion del curado. Sin embargo, esto a su vez
indica que aun quedan grupos epoxi sin reaccionar, evidenciando un curado
incompleto para los tiempos de curado empleados. Por otro lado, no se observo
la formacion esperada de grupos hidroxilo (3200-3550 cm™), e incluso la
transmitancia en esta region disminuyd, lo que podria estar asociado a la
presencia de agua residual o a la interaccién con otros grupos funcionales. Estos
resultados sugieren que, aunque el curado avanza, no es completamente
eficiente en los tiempos analizados, lo que podria influir en las propiedades
mecanicas del compuesto final.

98
97
96 |
95
94 |

97 J ——10 min 80°C - 10 min 100°C

91 4 20 min 80°C - 20 min 100°C

84 4 3500-3200 cm 3000-2800 cm*
g3 4 Grupo hidroxilo (-OH}) Grupo C-H alifaticos
82 4 Estiramiento grupo metileno (-CH,)

Transmitancia (%)

73 | 920 cm?
72 4 Grupo epdxico

70 T T T T T T T T T T T
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Figura 4.5 Espectro FTIR de la comparacion de probetas de resina pura a
diferentes tiempos de curado
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4.2.2 Anélisis DSCy evaluacién de la temperatura de transicion vitrea

Con el objetivo de realizar un analisis mas exhaustivo, se amplié el rango de
temperaturas de curado en probetas de resina 635 Thin Epoxy. Se consideraron
tiempos de curado de 10, 20, 30 minutos y 2 horas, mientras que los tiempos de
postcurado fueron de 10, 20, 30 minutos y 1 hora, respectivamente.
Posteriormente, se realizaron ensayos de DSC, cuyos resultados se presentan
en la Figura 4.6. A partir de estas curvas, fue posible monitorear la evolucion de
la temperatura de transicion vitrea (Tg) y la entalpia de la reaccién de curado en
los diferentes tiempos analizados.

Las curvas DSC permiten identificar la zona de transicién vitrea mediante un
punto de inflexion a una temperatura cercana a 50°C. Los valores de Tg y las
entalpias asociadas a cada condicién de curado se recopilaron en la Tabla 4.1.
En las muestras con tiempos de curado de 10, 20 y 30 minutos, se observa una
tendencia creciente en la Tg (45.69°C, 46.23°C y 46.74°C, respectivamente), lo
que indica un mayor grado de reticulacién, promoviendo el fortalecimiento y la
rigidez de la matriz polimérica.

Por otro lado, en la muestra curada por 2 horas, la Tg se aproxima a un valor de
50 °C, y la entalpia asociada a la transicion vitrea es significativamente menor
(0.097 J/g, en comparacion con ~5 J/g en las muestras anteriores). Esta baja
entalpia sugiere que el material ha alcanzado un estado de curado practicamente
completo, reduciendo la movilidad molecular de la red polimérica y dificultando
la deteccion precisa de la Tg mediante DSC, ya que la transicion vitrea se vuelve
practicamente imperceptible.

Estos resultados indican que, para lograr una matriz polimérica completamente
curada, es necesario un tiempo de 2 horas de curado a 80 °C, seguido de 1 hora
a 100 °C. Esta tendencia concuerda con la informacion técnica reportada por
(Sandia National Laboratories, 2025), donde se sefiala que una resina
guimicamente similar (EPON 828) alcanza aproximadamente 85 % de curado en
2 horas a 110°C y hasta 95 % con una hora adicional a 130°C. Por lo tanto, se
puede concluir gue con estas nuevas condiciones de curado se garantiza una
conversion completa, fortaleciendo la red polimérica.
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Figura 4.6 Curvas DSC para la resina 635 epoxi a diferentes tiempos de
curado y postcurado

Tabla 4.1 Resumen de temperaturas de transicion vitrea para resina pura

Condiciones de Tg (°C) Entalpia (J/g)
curado/postcurado Punto medio

10min 80°C - 10min 100°C 45.69 4.031

20min 80°C - 20min 100°C 46.23 5.428

30min 80°C - 30min 100°C 46.74 5.778

2H 80°C - 1H 100°C 50.01 0.097

4.2.3 Andlisis comparativo entre laresina 635 Thin epoxy y EPON 828

La resina 635 thin epoxy contiene un 80-90% de la resina tradicional EPON 828,
con la adicion de un derivado de oxirano, Mono[(C12-14-alquilooxi) methyl], en
un 20-25 %, de acuerdo a su hoja de seguridad (U.S. Composites, 2012). Por lo
tanto, se procedié a comparar la temperatura de transicion vitrea (Tg) de ambas
resinas via ensayos DSC para evaluar el efecto del derivado de oxirano sobre
sus propiedades térmicas. Los resultados se pueden observar en la Figura 4.7 y
evidencian que la Tg de la EPON 828 es de 69.74 °C, mientras que la 635 Thin
Epoxy presenta una Tg considerablemente menor, 46.90 °C. Esta reduccion en
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la Tg indica que la presencia del derivado de oxirano disminuye la densidad de
entrecruzamiento, permitiendo una mayor movilidad molecular dentro de la
matriz polimérica. Aunque este aditivo mejora la procesabilidad de la resina al
reducir la viscosidad, también impacta en sus propiedades mecénicas y
térmicas, haciendo que la resina 635 sea mas flexible a méas bajas temperaturas
mas baja.

04
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Figura 4.7 Andlisis DSC comparativo entre la resina 635 thin epoxy y la
tradicional EPON 828

Por otro lado, se realiz6 ensayos TGA para comparar la estabilidad térmica de la
resina 635 Thin Epoxy con la resina Epon 828. Los resultados se presentan en
la Figura 4.8 para la resina Epon 828 y en la Figura 4.9 para la resina 635 Thin
Epoxy. Las curvas TGA muestran que la temperatura de degradacion maxima
(Tmax), Obtenida a partir de la curva Derivative Weight (%/°C), es de 374.52°C
para la resina 635 Thin Epoxy, mientras que 371.80°C para la EPON 828. La
ligera diferencia sugiere que la adicion del derivado de oxirano no afecta
significativamente la estabilidad térmica de la resina base, e incluso podria estar
contribuyendo a una leve mejora en la resistencia a la degradacién térmica.

Se observa, ademas, que la 635 Thin Epoxy presenta una pérdida de masa del
3.61 % a 244°C, lo que no ocurre en la Epon 828. Esto sugiere que el derivado
de oxirano introduce componentes mas volatiles que se eliminan a temperaturas
relativamente bajas, antes del inicio de la degradacién principal de la matriz
epoxi. En cuanto al residuo final, la Epon 828 deja un 7% de carbono residual,
mientras que la 635 Thin Epoxy solo un 4%, lo que indica que la version
modificada de la resina, es decir la 635 Thin Epoxy, experimenta una
descomposicion mas completa dejando menos residuos en su degradacion.
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Figura 4.9 Curva TGA para la resina 635 thin epoxy

Caracterizacion de compuestos epoxi-grafito expandido

Anadlisis de conductividad eléctrica
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La conductividad eléctrica obtenida en las probetas presenté un incremento a
medida que aumento el porcentaje de grafito expandido; sin embargo, los valores
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alcanzados no fueron significativamente altos. Los resultados de conductividad
se presentan en la Figura 4.10, donde se observa una conductividad de 0.5 S/cm
para 40 wt. % de grafito expandido, un aumento a 2.5 S/cm con 50 wt. %, y un
valor maximo de 3.1 S/cm con 60 wt. %. Estos valores pueden clasificarse en el
rango de semiconductores, segun el estudio de (Le et al., 2017). Los bajos
valores de conductividad sugieren que no se logré formar una red percolativa
optima que facilite la formacién de caminos eléctricos continuos. Esta deficiencia
puede atribuirse a diversos factores:

Distribucion y red percolativa incompleta: La distribucién no homogénea de
las particulas de 200-300 um dentro de la matriz de resina pudo haber
impedido una conexién adecuada entre ellas, resultando en una red
conductora deficiente.

Aglomeracion de particulas: Es posible que particulas de grafito expandido
de mayor tamafio se hayan aglomerado, creando zonas aisladas de resina
gue obstaculizan la conduccién de corriente.

Interfaz epoxi-grafito expandido: El alta area superficial de las particulas,
especialmente las de tamafio mediano (200-300 um), pudo haber resultado
en una cobertura extensa por parte de la resina epoxica, limitando el
contacto entre las particulas conductoras.

Geometria de las particulas: La forma casi esférica de las particulas de 200-
300 um y su baja relacion de aspecto (relacion largo/ancho) pudieron haber
disminuido su capacidad para formar caminos eléctricos continuos.

Presencia de oxigeno: El contenido de oxigeno del 10% en el grafito
expandido de 200-300 um pudo haber introducido grupos funcionales
oxigenados en su estructura, actuando como barreras aislantes que
dificultan el flujo de electrones.

Conductividad Eléctrica (S/cm)

40 50 60
Grafito Expandido (wt. %)

Figura 4.10. Conductividad eléctrica vs contenido de grafito expandido
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Dado que la conductividad no alcanzé los niveles deseados, se proponen las
siguientes recomendaciones para futuras investigaciones:

1. Optimizacién del tamafio de particula: Se sugiere explorar el uso de particulas
de grafito expandido con un tamafio superior a 100 um. La justificacion radica
en que la formacién de una red percolativa eficiente requiere una combinacion
de particulas de gran tamarfio (tipo "gusano") y particulas pequefas, pero
libres de oxigeno residual.

2. Reduccién del contenido de oxigeno: Se recomienda emplear grafito
expandido con el menor contenido de oxigeno posible. Para ello, se sugiere
aplicar un tratamiento térmico en atmadsfera inerte, explorando un aumento de
la temperatura de 350°C a 600°C. La reduccion del oxigeno puede verificarse
mediante espectroscopia de dispersion de energia (EDS).

3. Seleccién de grafito expandido de alta pureza: Se sugiere utilizar un grafito
expandido con un mayor porcentaje de carbono. En el presente estudio, se
empled el grafito 1395 (85% de carbono) del fabricante Asbury Carbons. Se
recomienda considerar el grafito expandible 3558 del mismo fabricante, que
posee un 99% de carbono, lo cual facilitaria la preparacion del grafito
expandido y aumentaria su aprovechamiento (til.

4. Mejora en la  dispersibn 'y  homogeneidad  del material:
Para evitar la formacion de zonas aisladas y mejorar la conectividad entre las
particulas conductoras, se recomienda realizar varios mezclados hasta
obtener una mezcla homogénea libre de aglomeraciones.

5. Incorporacion de rellenos conductores secundarios: Se recomienda explorar
la adicion de rellenos conductores secundarios, como negro de carbono,
nanotubos de carbono o grafeno, para incrementar la conductividad a niveles
mas altos.

Analisis de resistencia de flexiéon

La resistencia a la flexién de los compuestos epoxi-grafito expandido exhibié una
tendencia decreciente a medida que aumentaba el contenido de grafito
expandido, como se observa en la Figura 4.11. Este comportamiento es tipico
en compuestos poliméricos reforzados con cargas conductoras, ya que un mayor
contenido de grafito tiende a disminuir la cohesién dentro de la matriz epoxi
(Brigandi, 2017).

Con una concentracion de 40 wt.% de grafito, se obtuvo la mayor resistencia a
la flexion (25.3 MPa). Al incrementar el contenido de grafito a 50 wt.% y 60 wt.%,
la resistencia disminuy6 a 23 MPa y 22 MPa, respectivamente. No obstante, la
resistencia a la flexion obtenida en el presente estudio para una concentracion
de 60 wt.% (22 MPa) supero los valores reportados en investigaciones previas
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(15 MPa) para la misma concentracion de grafito expandido (Santana-Villamar
et al., 2024). Este resultado sugiere que la optimizacion del curado (2 horas de
curado + 1 hora de postcurado) contribuyé a mejorar la reticulaciéon de la matriz
y la adhesion con las particulas de grafito.

A pesar de esta mejora, los valores de resistencia a la flexién para contenidos
de grafito expandido superiores a 50 wt.% auln se encuentran por debajo del
limite de 25 MPa establecido por el Departamento de Energia (DOE) para
aplicaciones en placas bipolares. Esta limitacion puede atribuirse a diversos
factores:

= Interfase resina-grafito: El aumento en la concentracion de grafito expandido
incrementa la cantidad de interfases dentro de la matriz, lo que reduce la
cohesion interna entre las cadenas poliméricas. Esto puede generar mas
puntos de concentracion de esfuerzos que promueven la iniciacion y
propagacion de grietas, afectando la resistencia mecanica del compuesto.

= Proporcién resina-agente curante: Aunque la proporcion 100:43 es comun
en muchas resinas epoéxicas, ho necesariamente maximiza la Tg de laresina
635 Thin Epoxy. Un exceso de agente curante puede reducir la densidad de
entrecruzamiento de la red polimérica, disminuyendo la rigidez y la
resistencia térmica del material. Por el contrario, una cantidad insuficiente
de curante puede dejar grupos epoxi sin reaccionar, lo que resulta en una
cura incompleta y afecta negativamente las propiedades mecanicas y
guimicas del compuesto.
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Figura 4.11 Resistencia a la flexién vs contenido de grafito expandido
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Con base en los resultados obtenidos, se proponen las siguientes
recomendaciones para futuras investigaciones:

1. Optimizacién de la proporcién resina/agente curante: Si bien la proporcion
100:43 es adecuada para muchas resinas epoxicas, es posible que exista
una proporcién diferente que maximice la Tg y, en consecuencia, mejore las
propiedades mecanicas.

2. Aumentar la temperatura de curado y postcurado (130°C para el curado y
150° para el postcurado) puede favorecer la formacioén de una red polimérica
mas reticulada, promoviendo un mayor entrecruzamiento entre las cadenas.
Esto mejoraria la rigidez y las propiedades mecanicas del compuesto final.

3. Incorporacién de rellenos secundarios como refuerzo: Se recomienda
explorar la adicion de rellenos secundarios, como fibras tratadas con sizing,
para fortalecer la red tridimensional formada por la matriz y el grafito. Estos
rellenos podrian incrementar la adhesion grafito-resina y mejorar las
propiedades mecéanicas del compuesto.

4.3.3 Analisis térmico

Se analizaron probetas de distintas composiciones epoxi-grafito expandido via
DSC para evaluar su comportamiento térmico al agregar el relleno conductor.
Los resultados o curvas DSC se muestran en la Figura 4.12, mientras que el
compendio de resultados del andlisis como la Tg y la entalpia se detallan en la
Tabla 4.2. Los resultados obtenido fueron los siguientes:

= Composicién 40% GE — 60% RE: La temperatura de transicion vitrea (TQ)
es de 51.30 °C, con una entalpia de 4.018 J/g.

= Composicién 50% GE — 50% RE: La Tg aumenta a 52.01 °C, con una
entalpia de 4.09 J/g.

= Composicion 60% GE — 40% RE: La Tg alcanza 52.08 °C, con una entalpia
de 2.87 J/g.

Estos resultados indican que, al incrementar el contenido de grafito expandido
en la mezcla, la Tg de la resina epdxica se mantiene casi constante, con un
incremento muy ligero. Sin embargo, se observa una disminucion en la entalpia
de curado con el aumento del contenido de GE. Esto sugiere que, aunque la Tg
aumenta, el grado de reticulacion de la resina epoxica disminuye, lo que puede
afectar negativamente las propiedades mecénicas del material. Una menor
entalpia de curado indica una menor densidad de enlaces cruzados, lo que
puede resultar en una matriz menos rigida y con menor resistencia mecanica.

La incorporacién de grafito expandido a la matriz polimérica no afectd
negativamente la estabilidad térmica del material compuesto. De hecho, se
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observé un ligero incremento en la temperatura de transicion vitrea (Tg). Este
aumento podria atribuirse a la restriccion de la movilidad de las cadenas
poliméricas por parte de las particulas de grafito, especialmente en la interfase
resina-grafito.

Con base en estos resultados, se puede inferir que el material compuesto
conserva su estado vitreo hasta los 50°C, lo que sugiere un buen desempefio en
aplicaciones que operan a temperaturas por debajo de este limite. A
temperaturas superiores a 50°C, el material entrara en un estado gomoso, lo que
podria influir en sus propiedades mecanicas y dimensionales.

40EG-60RE
——— 50EG-50RE
BO0EG-40RE

Heat Flow (W/g)

0 0 100 150 200 250
Exo Up Temperature (°C) Universal V4.5ATA

Figura 4.12 Curvas DSC para compuestos Epoxy-Grafito Expandido

Tabla 4.2 Resumen de temperaturas de transicion vitrea para compuestos

Composicion Tg (°C) Entalpia (J/g)

Punto medio

40 GE - 60 RE 51.30 4.02

50 GE - 50 RE 52.01 4.09

60 GE - 40 RE 52.00 2.87
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Caracterizacion de compuesto epoxi-grafito expandido-sizing

4.4.1 Analisis del recubrimiento sizing via SEM-EDS

Se verifico el recubrimiento de sizing al 1% de epoxi en las fibras de carbono
molidas por medio de ensayos SEM-EDS, los cuales se muestran en la Figura
4.13. Laimagen SEM en la Figura 4.13b muestra que el recubrimiento de resina
epoxica fue efectivo, ya que las fibras de carbono presentan una apariencia de
envolvimiento, indicando que el recubrimiento cubre adecuadamente las fibras.
Por otro lado, los resultados de los espectros EDS revelan un aumento en la
proporcién de oxigeno, de 8.8% a 11.6%, lo que refleja la presencia de la resina
epoxica que contiene oxigeno en su estructura. Ademas, el carbono incrementé
de 82.2% a 88.4%, lo que puede atribuirse a la mayor cantidad de carbono
presente en la resina epoxica en comparacioén con la superficie de las fibras.
Ademads, la desaparicion del nitrégeno en las fibras de carbono recubiertas
sugiere que este componente no forma parte del recubrimiento epoéxico utilizado
0 que no se ha detectado debido al recubrimiento. Los cambios tanto en su
superficie morfolégica como el cambio en la composicién quimica respaldan la
efectividad del tratamiento de recubrimiento sizing.

] Element Wt. % ] Element Wt. %
) C 82.2 ] C 88.4
10k N 9.0 1 0 11.6
j (0] 8.8 1
2k-
Sk- 1
J 1k-
0 N O 0 0
OeV 2 keV OeV 2 keV

Figura 4.13 a) Micrografia de fibras de carbono b) Micrografia de fibra de
carbono-sizing c) Espectro EDS de fibras de carbono pura d) Espectro EDS de
fibras de carbono-sizing
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4.4.2 Andlisis del recubrimiento sizing via TGA

Se realiz6 un analisis térmico TGA para confirmar la presencia del recubrimiento
sizing y comparar la estabilidad térmica de las fibras de carbono con y sin
recubrimiento. Las curvas TGA resultantes se evidencia en la Figura 4.14 para
las fibras de carbono puras y Figura 4.15 para las fibras de carbono recubiertas.
Las fibras de carbono sin recubrimiento presentan una notable estabilidad
térmica, con una degradacion practicamente imperceptible hasta los 600°C y una
pérdida de masa de apenas 5.81% hasta los 1000°C. La presencia de un pico
en la curva de pérdida de peso derivada a 791.19°C indica un evento de
oxidacion y gasificacion de fibras de carbono.

Por otro lado, la muestra de fibra de carbono-sizing muestra una pérdida inicial
de 1.4% entre 200 y 400°C, lo que sugiere la degradacion térmica del
recubrimiento polimérico. Verificando la existencia del recubrimiento de epéxico
ya que los cuales experimentan descomposicion en este rango de temperatura
debido a la ruptura de enlaces en la matriz polimérica. A partir de los 600°C, la
degradacioén sigue un patron similar al de las fibras sin recubrimiento, pero con
una mayor pérdida total de masa, alcanzando un residuo final del 92.05% a los
1000°C. También se puede observar que la temperatura de pico maximo de
degradacién aumento a 809.63 °C, lo cual sugiere que el recubrimiento epoxico
ha protegido a las fibras de carbono, lo cual ha retrasado la oxidacién y
gasificacion de estas.
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Figura 4.14 Curva TGA para las fibras de carbono pura
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Figura 4.15 Curva TGA para las fibras de carbono-sizing

4.4.3 Andlisis de laresistencia a la flexion con fibras de carbono-sizing

Se realiz6 una prueba de resistencia a la flexién para evaluar el impacto de la
incorporacion de las fibras de carbono-sizing como refuerzo en compuestos
epoxi-grafito expandido. El objetivo principal era demostrar si la adicion de un
7% de fibras de carbono recubiertas con sizing epéxico mejora las propiedades
mecanicas en una composicién de 60% grafito expandido (EG) y 40% resina
epoxica (R). Se eligié esta composicion porgue es el caso en el cual se obtuvo
la mas baja resistencia de flexion en el analisis previo (Figura 4.11). Como se
puede evidenciar en la Figura 4.16, este ensayo revel6 que la resistencia a la
flexion aument6 en un 36.4%, pasando de 22.2 MPa a 30 MPa. Lo cual cumple
con el requerimiento de la DOE para la resistencia mecanica en aplicaciones de
placas bipolares.

Este incremento se debe a la contribucion sinérgica de las fibras de carbono
recubiertas con sizing epoxico, que refuerzan la matriz compuesta. El
recubrimiento mejora la adherencia entre las fibras y la matriz epoxica, lo que
resulta en una mejor transferencia de carga y, por ende, en una mayor rigidez
del material. Ademas, las fibras de carbono, al estar recubiertas, favorecen una
distribuciéon mas uniforme de las tensiones aplicadas, lo que minimiza puntos de
concentracion de esfuerzo que podrian generar fracturas. No obstante, es
importante reconocer que el alcance de este estudio se limita a la evaluacién de
una composicion especifica (60% en peso de relleno conductivo). Se recomienda
realizar experimentos adicionales que exploren un rango mas amplio de
composiciones de compuestos epoxi-grafito expandido con diferentes
contenidos de refuerzo de fibras de carbono con sizing. Estos estudios permitiran
establecer tendencias claras en la mejora de las propiedades mecanicas y
optimizar el desempefio de estos compuestos.
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Figura 4.16 Gréfico de resistencia a la flexion empleando refuerzo de fibras de

carbono-sizing



CAPITULO 5

5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

5.1 Conclusiones

= El proceso de preparacion de grafito expandido influye significativamente en
sus propiedades morfoldgicas y composicionales. Las particulas de 200-300
um y > 200 pm presentaron una estructura porosa que favorece a la
impregnacién de la resina epoxica, y a su vez poseen la mayor cantidad de
contenido de carbono y menor presencia de oxigeno, lo que potencialmente
promueve la conductividad eléctrica al ser utilizado como relleno conductivo en
un matriz polimérica.

= Se optimizé el curado de la resina 635 Thin Epoxy al ser sometido a 80 °C por
2 horas y un postcurado de 100 °C por 1 hora adicional, demostrando via
analisis DSC, donde se obtuvo la mayor temperatura de transicién vitrea,
alcanzando un estado de reticulacion completo.

= La adicién del derivado de oxirano en un 20-25% a la EPON 828, lo que es la
composicion quimica la resina 635 Thin Epoxy, reduce su Tg y la densidad de
entrecruzamiento, mejorando la procesabilidad al disminuir su viscosidad, pero
a costa de la rigidez mecanica. No obstante, ambas resinas mostraron una
estabilidad térmica general en el estudio de pérdida de masa via ensayo TGA.

» El uso de particulas de grafito expandido del tamafio 200-300 pm no favorecio
la formacién de una red percolativa en la matriz epdxica, su forma no alargada
y similitud de tamafios de las particulas no lograron formar caminos
conductivos, lo que resulté en conductividades eléctricas inferiores a las
establecidas por la normativa del Departamento de Energia de EE. UU.

= La optimizacién del curado de la resina 635 Thin Epoxy influy6 en la mejora de
la resistencia a la flexion de los compuestos epoxi-grafito expandido con
contenido de relleno conductivo de 60%. Logrando una notable mejora al pasar
de 15MPa en estudios previos a 22MPa.

» La adicion de fibras de carbono molidas en un 7%, recubiertas con sizing
epoxico al 1%, mejord la compatibilidad entre la resina y el grafito expandido,
aumentando la resistencia a la flexion en un 36%, de 22 MPa a 30 MPa, para
un contenido de relleno conductivo del 60%.

5.2 Recomendaciones

= Se sugiere utilizar grafito expandido con tamafios de particulas superiores a
100um, combinando particulas tipo "gusano” debido a que en este rango se
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incluyen tanto particulas largas tipo "gusano" como particulas pequefas,
ademas de asegurar una limpieza de oxigeno residual, para mejorar la red
percolativa.

Se recomienda aplicar un tratamiento térmico al grafito expandido en
atmaosfera inerte, explorando la elevacion de la temperatura a 600°C, para
minimizar el oxigeno residual en el grafito expandido y verificar la reduccion
via EDS.

Se sugiere emplear un grafito intercalado de mayor pureza de carbono, tal
como lo es el grafito 3558 del fabricante Asbury Carbons con un contenido de
carbono del 99%, para mejorar la conductividad del compuesto al no contener
casi impurezas y maximizar el rendimiento.

Se recomienda realizar mezclados sucesivos hasta obtener la mejor
distribucion uniforme de las particulas en la matriz polimérica, evitando zonas
aglomeradas lo cual fomentara una mejor conectividad de las particulas
conductoras.

Se sugiera la incorporacién de rellenos conductores secundarios tales como
negro de carbono, nanotubos de carbono o grafeno para potenciar la
conductividad eléctrica del material.

Se sugiere optimizar la proporcion entre resina y agente curante, ya que,
aunque la relacién 100:43 es adecuada para muchas resinas epoxicas, podria
existir una formulacion mas eficiente que maximice la temperatura de
transicion vitrea (Tg) y, por ende, mejore las propiedades mecanicas del
material.

Se sugiere realizar nuevos experimentos que abarquen una mayor variedad
de composiciones en los compuestos epoxi-grafito expandido, evaluando
distintos porcentajes de refuerzo con fibras de carbono tratadas con sizing
(5%, 10%, 20% y 30%).
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