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RESUMEN

La mentalidad de la sociedad de ahorro de energia hace que cada vez se busquen
materiales mas ligeros, rigidos y resistentes. Estas propiedades las cumplen los materiales
compuestos.

En este proyecto se trabaja con un material compuesto formado por una matriz de resina
epoxi, reforzada con nanotubos de carbono. Normalmente, las resinas epoxi necesitan ciclos
de calentamiento largos para curar y adquirir unas propiedades finales buenas. El
calentamiento se suele llevar a cabo en autoclaves que proporcionan presion y temperatura.

Los nanotubos de carbono ademas de mejorar las propiedades mecéanicas del material
compuesto, le proporciona propiedades eléctricas, a partir de cierta concentracion de
nanotubos de carbono, lo que se conoce como percolacion. Se aprovechan las propiedades
eléctricas, para calentar el material por el paso de corriente eléctrica, gracias al efecto Joule,
y como alternativa al calentamiento tradicional en autoclave.

Esta idea fue concebida por el equipo de nanocompuestos multifuncionales de IMDEA
MATERIALES, que consiguié un curado homogéneo en muestras de pequefio tamafio.
Cuando se pasa a muestras de mayor tamafio aparecen problemas debido a variaciones de
la viscosidad y de la resistencia eléctrica durante el calentamiento, que da lugar a un mal
curado del material.

En un molde cuadrado de 50x50 mm, el efecto que se observa cuando se pasan las
corrientes eléctricas es que se calienta solo una zona de la pieza, mientras que el resto
permanece a baja temperatura. Para resolver este problema y conseguir un calentamiento
uniforme, se desarrolla en este proyecto un circuito electrénico con varias parejas de
electrodos. El circuito electrénico esta formado principalmente por termopares para medir
temperaturas y relés de estado sélido para conmutar el paso de corriente. El paso de
corriente a los electrodos esta controlado por un regulador Pl programado en LabVIEW. El
circuito electrénico se puede conectar directamente a una toma de corriente alterna
convencional de la red eléctrica, a 230V.

Por otro lado, se intenta encontrar la mejor forma de colocar los electrodos del circuito
electrénico, en la muestra, para conseguir un calentamiento homogéneo. Se empieza con la
disposiciobn mas primitiva, que es utilizar solo una pareja de electrodos, y se finaliza con el
sistema, obtenido en el desarrollo de este proyecto, que es el de tres parejas de electrodos.
Ademas se plantea un proceso de acondicionamiento de la muestra previo al calentamiento
por efecto Joule que ayuda a disminuir los cambios de resistencia en la muestra.

Por ultimo, se utiliza la calorimetria diferencial de barrido para analizar el grado de curado de
las muestras que han sido calentadas con las diferentes configuraciones de los electrodos.
Con esta técnica también se obtiene la temperatura de transicion vitrea que relaciona con la
temperatura que se ha alcanzado durante el calentamiento por efecto Joule.

Santiago de Mata
Marzo 2014 Péagina xii




) | dea Curado de una Resina Epoxi con nanotubos de carbono, en
¥ materials molde grande y por calentamiento efecto Joule

Santiago de Mata
Marzo 2014 Péagina xiii




Curado de una Resina Epoxi con nanotubos de carbono, en
molde grande y por calentamiento efecto Joule

ABSTRACT

The mentality of the energy-saving society increases the search of more lightweight, rigid
and resistant materials. These properties are satisfied by compound materials.

This project runs on an epoxy matrix composite material, which is reinforced with carbon
nanotubes. Generally, epoxy resins need long heating cycles to get good final properties.
Heating is usually carried out in autoclaves which provide pressure and temperature.

Carbon nanotubes, besides the fact that improve mechanic properties of the composite,
provide it electrical properties after certain carbon nanotubes concentration, which is known
as percolation. Electrical properties are used to heat the material by the electric current, due
to the Joule effect, as an alternative to the traditional autoclaving warming.

This idea was conceived by the multifunctional nanocomposites team of IMDEA
MATERIALES that got a homogeneous cured in small samples. But, when it is attempted in
larger samples, problems arise due to variations in viscosity and electrical resistance when
heated, which leads to poor curing of the material.

The effect we can appreciate in a 50x50 mm square pan when electrical current passes by,
is that only one zone of the piece is warmed, while the rest of it remains at a low
temperature. To achieve a more homogeneous heating, an electronic circuit regulated, with
several pairs of electrodes, capable of heating the entire sample, is developed.

The electronic circuit is mainly composed of thermopairs to measure temperatures and solid
state relays for switching the current flow. This last one passage to the electrodes is
controlled by a Pl controller programmed in LabVIEW. The electronic circuit can be
connected directly into a conventional alternating current (Plug) of 230V.

The electronic circuit is regulated by a Pl controller programmed in LabVIEW. The heating
system is portable and it can be directly connected to the socket. The goal is to find the best
placement of the electrodes, to achieve the most homogeneous curing possible.
Subsequently, the pieces curing degree is analyzed by a differential scanning calorimetry.

On the other hand, the goal is to find the best placement of the electrodes into the sample’s
electrical circuit, to achieve the most homogeneous heating possible. It begins with the most
primitive arrangement, which is to use only a pair of electrodes, and it ends with the optimal
system which has got three pairs of electrodes. Moreover, it is suggested a conditioning
process of the sample, prior to Joule effect heating. It helps reducing resistance changes in
the sample.

Finally, the differential scanning calorimetry is used to analyze the curing degree of the
samples which have been heated to different electrode configurations. With this technique,
information about the glass transition temperature is also obtained, giving an indication of the
temperature that is reached during Joule effect heating.
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GLOSARIO

A

CNTs
Cp
DAC
DSC
EE. UU.

GPa
Hz

MPa
Ni Cr
Ni Al

ml
mm

min

Amperio

Carbon Nanotubes/ Nanotubos de Carbono
Capacidad calorifica, a presion constante

Dispositivo de adquisicion de datos

Calorimetria diferencial de barrido
Estados Unidos

Grado Celsius

Gramo
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CAPITULO 1. INTRODUCCION

1.1 MATERIALES COMPUESTOS

Un material compuesto es un material que estd formado por dos o méas fases diferentes,
dispuestos de forma adecuada y separados por una intercara definida. Generalmente el
material compuesto tiene mejores propiedades que sus componentes por separado [1], [2].

En general, el material compuesto esta formado por una fase discontinua repartida en una
fase continua. La fase discontinua es habitualmente mas dura y con mejores propiedades
mecéanicas que la fase continua. La fase discontinua recibe el nombre de refuerzo.
Normalmente esta formado por particulas o fibras. La fase continua recibe el nombre de
matriz, cohesiona el conjunto, dandole rigidez y en el caso de fibras las mantiene en la
direccién deseada [3].

El concepto de material compuesto, aunque se esta utilizando en aplicaciones muy
novedosas, no es un concepto nuevo. El hombre ha utilizado los materiales compuestos casi
desde sus origenes hasta ahora, un ejemplo es la utilizacién del adobe desde la época de
los egipcios. El adobe es un material compuesto hecho de una matriz de arcilla reforzada
con paja. La arcilla cohesiona el material y mantiene la paja en una determinada direccién,
mientras que la paja aumenta la rigidez del material en la direccién longitudinal de la misma.
También existen materiales compuestos en la naturaleza como la madera. Esta formada por
fibras de celulosas y una matriz de lignina. Las fibras de celulosa tienen buenas propiedades
mecanicas pero son muy flexibles. Sin embargo gracias a la matriz de celulosa la madera
tiene buena rigidez [4].

Aunque el concepto de material compuesto no es algo nuevo, su desarrollo como material
de alta prestacion, si es mas reciente. En concreto se empieza a desarrollar a principios de
los afios 60, debido a la fuerte demanda por parte de la industria aeronautica y aeroespacial,
donde cada vez se requieren mas materiales, mas rigidos, resistentes y ligeros. Este
comportamiento de los materiales no podia ser ofrecido por los materiales convencionales y
se vuelve al concepto antiguo de combinar diferentes materiales en uno. Gracias al
desarrollo de las fibras de Boro en EE. UU. y las fibras de carbono en el Reino Unido, en la
década de los 60, los materiales compuestos se expanden rdpidamente.

Los materiales compuestos de alta tecnologia, en los ultimos afios, ademéas de haber sido
utilizados en aplicaciones aeronauticas, también han sido utilizados en otras aplicaciones.
Por ejemplo, en la industria del deporte, donde se han utilizado muchos laminados de fibra
de grafito, para hacer raquetas, palos de golf, remos de embarcaciones, etc. En general son
aplicaciones en las que se necesita alta rigidez y resistencia, pero bajo peso [5].

Hoy en dia, la sociedad ha evolucionado a una mentalidad de ahorro de energia. Este hecho
hace, que cada vez mas, aumente la demanda de estructuras rigidas, resistentes y ligeras,
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independientemente de su campo de aplicacién. Los materiales compuestos estan dando
respuestas a estas necesidades. En la Figura 1 se compara el material compuesto con otros
materiales monoliticos como el acero y el aluminio. A la vista de los resultados se ve la
importancia que tiene el desarrollo y la investigacién de estos materiales, pues en general
tienen mejores propiedades que los materiales convencionales.

EACERD HALUMIMNICY CMATERIAL COMPLIESTCY

i . B . I

PESCH E?CI:'AN.‘EI(IJN RIS RESISTEMNCIA K. FATIGA
TERMICA

Figural. Comparacion relativa de algunas propiedades de materiales compuestos
con respecto al acero y al aluminio [22].

1.1.1 Tipos de matrices

Se distinguen principalmente tres tipos de matrices: metalica, ceramica y polimérica. Se
utiliza una u otra dependiendo de la aplicacion que tenga el material compuesto [6], [7].

1.1.1.1 Matrices metalicas

Estas matrices se caracterizan porque confieren al material una buena resistencia mecanica
y térmica, conducen bien el calor y la electricidad. Las matrices que se utilizan son metales
con baja densidad como el aluminio, el magnesio y el titanio.

1.1.1.2 Matrices ceramicas

Las matrices ceramicas estan formadas por materiales inorganicos no metdlicos y se
clasifican en tres grandes grupos: vidrios, materiales cerdmicos tradicionales (silicatos de
boro o aluminio) y materiales ceramicos nuevos. Los mas utilizados como matrices son los
materiales ceramicos nuevos, basados en compuestos de 6xidos y carburos, entre los que
destacan la alumina y el carburo de silicio. Las caracteristicas de estas matrices es que
resisten temperaturas extremadamente altas y que tienen buena resistencia a la
compresion. Cuando se utilizan matrices cerdmicas en el material compuesto, se debe tener
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en cuenta las diferencias que existen entre el coeficiente de contraccion del refuerzo y la
matriz, que puede originar rotura de la matriz o mala adhesién entre el refuerzo y la matriz.

1.1.1.3 Matrices poliméricas, resinas epoxi

Existen tres grandes grupos de materiales que componen las matrices poliméricas:
termopléasticos, termoestables y elastémeros [8].

Los materiales termoplasticos estdn formados por cadenas de polimeros lineales unidas
entre si por fuerzas de Van der Waals y no por enlaces covalentes. Por este motivo, sus
propiedades dependen de su estructura quimica, peso molecular y temperatura. Estos
materiales presentan la ventaja de que se moldean muy facilmente, proporcionan buena
estabilidad térmica, resistencia a la corrosion y son reciclables. Su inconveniente principal es
que tienen un bajo punto de fusion y su temperatura de trabajo esta limitada generalmente a
menos de 100 °C.

El otro gran grupo de matrices poliméricas son las termoestables. Estos materiales estan
formados por cadenas de polimeros unidas entre si, a través de enlaces covalentes,
adquiriendo una estructura polimérica altamente reticulada. Durante la reaccién de curado o
entrecruzamiento de estas resinas ocurren dos procesos simultaneos. Por un lado
reaccionan las cadenas poliméricas entre si y se unen; por otro, reaccionan las cadenas
poliméricas con un agente entrecruzador y se forman macromoléculas con numerosos
enlaces covalentes entre ellas y orientadas en todas las direcciones. La estructura reticulada
del material cuando esta curado, le da buenas propiedades mecanicas y térmicas, ademas
de buena resistencia quimica [9].

Dentro de las matrices termoestables hay tres grupos principales: poliésteres, vinilésteres y
las epoxidicas. Las matrices de poliéster son las mas econémicas aunque presenta ciertos
inconvenientes, como que se encogen durante el curado, absorben agua con facilidad y
tienen baja resistencia a los agentes quimicos. Las matrices de viniléster son econémicas y
presentan ciertas ventajas respecto a las anteriores. Se contraen muy poco durante el
curado, absorben menos agua y tienen mejor resistencia ante agentes quimicos que las
vinilésteres, y cohesionan muy bien con los vidrios.

Resinas epoxi

En este proyecto se utiliza un material compuesto con una matriz de resina epoxi, por este
motivo, se describe esta resina en mas detalle. Su principal propiedad es que tiene una
buena resistencia mecénica.

Hay varios tipos de resinas epoxi, pero la mas utilizada es la resina que aparece en la Figura
2, que proviene de la reaccion del bisfenol A con epiclorhidrina en presencia de hidréxido de
sodio. Estas resinas se caracterizan por tener dos grupos epoxi, uno en cada extremo de la
molécula.
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Figura2. Sintesis de una resina epoxi a partir de bisfenol A y epiclorhidrina en
presencia de hidroxido de sodio [11].

Las resinas por si mismas no presentan ninguna propiedad técnica util hasta que son
endurecidas efectivamente mediante reacciones quimicas. Su estructura quimica ha de ser
transformada en un entramado o red tridimensional, constituida por enlaces covalentes en
todas las direcciones. Puesto que las resinas base son lineales, es preciso, normalmente en
el momento de la aplicacién, afiadir un agente de entrecruzamiento adecuado, que
transforme el polimero lineal, el cual es soluble, en un polimero entrecruzado insoluble e
infusible. Las resinas epoxi tienen una alta reactividad quimica con diversos tipos de
endurecedores, (aminas, anhidridos, isocianatos, o isocianuratos) gracias a que la tension
del enlace del anillo oxiranico es muy elevada. Este proceso se conoce con el nombre de
curado, entrecruzamiento o endurecimiento de la resina.

La reaccion de entrecruzamiento o de curado es muy importante en la utilizacion de
materiales termoestables, por eso es importante conocer su naturaleza. Esta reaccién se
puede describir en cuatro etapas como se muestra en la Figura 3. En la primera etapa se
mezcla el pre-polimero con el endurecedor. En la segunda etapa reaccionan las moléculas
del endurecedor con las cadenas pre-poliméricas de la resina epoxi y comienza la formacion
y crecimiento de cadenas lineales, que pronto empiezan a ramificarse y posteriormente a
entrecruzarse. El peso molecular aumenta con celeridad a medida que la reaccién avanza y
varias cadenas se unen en un reticulo de peso molecular infinito [12].
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Figura 3. Representacion del proceso de curado de polimero termoestable en dos
dimensiones. a) Prepolimeros. b) Crecimiento lineal y ramificacién por debajo de punto de
gel. ¢c) Formacion de un gel, reticulacién incompleta. d) Termoestable, curado total [12].

Durante el curado, en el momento en el que el material pasa irreversiblemente de un estado
liguido viscoso a un estado de gel elastico, se llama proceso de gelificacién o punto de gel, y
estd directamente relacionado con la formacion de los reticulos. La gelificacion es
caracteristica de los termoestables y tiene una gran importancia en el procesado. El punto
de gel es critico en la manipulacién de materiales termoestables, ya que, a partir de este
estado, el material deja de fluir. Después de la gelificacion la reaccion continda hasta la
formacion de un reticulo infinito, con un aumento sustancial de la densidad de
entrecruzamiento, de la temperatura de transicion vitrea y de las propiedades fisicas
alcanzadas.

Otro fendbmeno que ocurre durante el curado es la vitrificacion, que consiste en una
transformacion desde un estado liquido viscoso o de gel a un estado de sdlido vitreo. Esta
transformaciéon comienza cuando la temperatura de transicion vitrea de las cadenas
crecientes o del reticulo coincide con la temperatura de curado. Esto reduce la movilidad de
las cadenas poliméricas provocando que no se lleve a cabo més reaccion quimica y por
tanto se detenga el aumento en el grado de entrecruzamiento. La vitrificacion es un
fendmeno reversible y el curado puede ser completado por calentamiento, desvitrificAndose
el termoestable parcialmente curado [12].
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Entre las propiedades térmicas del material destaca la temperatura de transicion vitrea,
gue tendra gran relevancia en este proyecto en el andlisis de resultados. La transicion vitrea
es un fendmeno propio de las sustancias amorfas. Por debajo de la temperatura de
transicion vitrea (Tg) el material esta en estado de solido vitreo, normalmente muy fragil. Sin
embargo por encima de la temperatura de transicion vitrea, el material esta en un estado de
sé6lido viscoelastico, con un aspecto gomoso. El estado vitreo del material se caracteriza
porque no hay practicamente movilidad entre las cadenas poliméricas del material. Tan solo
hay movimiento por vibracion, parecido al que hay en materiales cristalinos. Sin embargo en
el estado gomoso si que hay cierto movimiento entre las cadenas poliméricas. Por lo tanto
con la transicion vitrea se pasa de un estado de no movilidad a un estado de movilidad de
las cadenas que forman el material, dando asi lugar a un cambio en algunas propiedades:
Médulo de Young, coeficiente de dilatacion, constante dieléctrica, coeficiente de dilatacion,
el volumen especifico o la capacidad calorifica [9].

La Tg estéa directamente relacionada con el grado de curado. Cuanto mayor sea el grado de
curado del material termoestable, mayor sera su Tg, hasta que se llega a un valor maximo
de Tg en el que el material esta completamente curado.

Las propiedades del material que se consiguen después del curado dependen basicamente
de tres factores. En primer lugar de la resina base que se utiliza, después del tipo de
endurecedor y finalmente del ciclo de curado que se aplica. Entre las propiedades de estas
resinas destacan su alta rigidez, baja contraccion, buena adhesion con la mayoria de fibras
y temperaturas de servicio superiores a 100 °C. El inconveniente que presentan es que
tienen un comportamiento fragil, con valores de energia de fractura muy por debajo de los
termoplasticos. Es decir, tienen poca resistencia al impacto, lo que limita su uso en ciertas
aplicaciones [10].

1.1.1.4 Tipos de fibras

En la industria de los plasticos reforzados con fibras se utilizan gran variedad de fibras,
aungue las tres mas comunes son la fibra de vidrio, Aramida y carbono.

Las fibras de vidrio tienen buena resistencia a la temperatura y proporcionan un buen
aislamiento térmico. Ademas tienen muy baja reactividad ante compuestos &cidos. Tiene la
gran ventaja de que la materia prima para fabricarla tiene muy bajo coste. Sin embargo el
proceso productivo tiene una alta toxicidad [13].

La ardmida se trata de una fibra sintética formada por cadenas moleculares que estan muy
alineadas en la direccién de la fibra. Los materiales compuestos de fibra de aramida se
consideran de alta prestacion, ya que sus caracteristicas mecanicas son muy elevadas,
especialmente la resistencia al impacto y a traccion. Otras propiedades que tiene es buena
resistencia a la abrasion, disolventes organicos, al calor y baja plasticidad. Tiene como
inconveniente una gran sensibilidad a la luz ultravioleta y a la humedad [14].

El ultimo grupo de fibras esta formado por las fibras de carbono. Estas fibras presentan un
alto médulo de Young y alta resistencia a rotura. Son capaces de trabajar a muy altas
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temperaturas, ademas de tener un coeficiente de dilatacién cercano a cero, una densidad
baja y buenas propiedades eléctricas. Se trata de un material con muy poca plasticidad, ya
gue la tension a rotura y el limite elastico tienen valores cercanos. Las desventajas que
presentan es su mala resistencia ante ataques de bases, baja resistencia a impacto de baja
energia y su elevado coste [13].

1.1.15 Tipos de particulas. Nanotubos de Carbono

Este tipo de material compuesto contiene particulas unidimensionales, con forma
normalmente esférica, aunque también las hay con forma elipsoidal, poliédrica o con forma
irregular. Las particulas pueden recibir tratamientos superficiales para mejorar su adherencia
a la matriz. Cuando se distribuyen adecuadamente en la matriz, se puede conseguir un
material compuesto con propiedades is6tropas. Se pueden afiadir distintos tipos de
particulas, muy diferentes en funcion de las necesidades, que pueden ser: mejorar las
propiedades mecanicas, térmicas u Opticas del material, o simplemente por razones
estéticas.

La interaccion entre la matriz y la particula suele restringir el desplazamiento de la matriz
alrededor de la particula, cuando su tamafio supera los 100 nm. La particula es capaz de
transmitir carga siempre y cuando su cohesién con la matriz sea buena. Para tamafios de
particulas por debajo de los 100 nm, es la matriz la que soporta las cargas, aunque las
deformaciones plasticas disminuyen. Normalmente mejora el médulo de Young y el esfuerzo
de rotura [15], [16].

Nanotubos de Carbono

En este proyecto se utiliza un material compuesto, formado por una matriz de resina epoxi,
reforzada con nanotubos de carbono, de aqui en adelante llamados CNTs, por sus iniciales
en inglés (Carbon nanotubes). Por este motivo es importante conocer bien este tipo de
refuerzo.

El CNT es una forma alotrépica del carbono que se caracteriza por tener una estructura
cilindrica. Esta estructura esta formada por atomos de carbono, unidos entre si por enlaces
covalentes a 120 °C, formando un red perfecta de hexadgonos. Se puede considerar que un
CNT es una lamina de grafeno enrollada para formar un cilindro. Estos tubos pueden estar
abiertos o cerrados por sus extremos por una semiesfera de fullereno.
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Figura4. Formacion de un nanotubo de carbono a partir de una lamina de grafeno.

Todos los nanotubos tienen la misma estructura formada a base de hexdgonos pero
dependiendo de cémo esté enrollada la lamina de grafeno existen diferentes tipos, Armchair,
Zigzag y Chiral. Dependiendo del tipo de nanotubo y de otros factores como su diametro o
su quiralidad, sus propiedades eléctricas cambian, pudiendo ser el CNT semiconductor o
conductor. Otra caracteristica de los CNTs es que pueden estar formados por una Unica
pared o por multiples paredes.

La principal caracteristica que les confiere muy buenas propiedades es su relacion
diametro/longitud que es muy elevada. Los CNTs tienen un diametro del orden de los
nanémetros mientras que su longitud es generalmente del orden de las micras, pero en
algunos casos pueden alcanzar varios milimetros.

Los CNTs tienen una buena combinacion de propiedades mecanicas, eléctricas y térmicas.
En la Tabla 1 se comparan algunas propiedades de los nanotubos con otros materiales
tipicos. Se observa que los nanotubos de carbono tienen excelentes propiedades
mecanicas, destaca su modulo de elasticidad con un valor de 1 TPA, 20 veces superior al
modulo de elasticidad del acero con una densidad casi 6 veces inferior. En cuanto a la
conductividad térmica, los CNTs superan el valor del cobre y del acero en 6rdenes de
magnitud.

Tabla 1: Propiedades de los CNTs y de otros materiales tipicos.

Propiedad CNTs Acero Cobre
Médulo de Elasticidad 1000 GPa 210 GPa 110 GPa
Resistencia a Ruptura 50 GPa 400-500 MPa 140 MPa
Conductividad térmica 3000 W/m/K 47-58 W/m/K 380 W/m/K

Densidad 1.33-1.40 g/cm?® 7.83 glcm?® 8,7 glcm?®
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También poseen propiedades eléctricas muy interesantes, conduciendo la corriente eléctrica
cientos de veces mas eficazmente que los tradicionales cables de cobre. Ha sido
demostrado por fisicos japoneses que los nanotubos de carbono de pared mdultiple unidos
por completo en sus extremos pueden actuar como superconductores a temperaturas como
12 K, es decir, 30 veces mas elevada que para nanotubos de pared Unica.

La incorporacién de CNTs a una matriz de resina epoxi, da lugar a un material compuesto
gue puede llegar a tener propiedades eléctricas. Las propiedades eléctricas dependeran de
la concentracion de CNTs en el material compuesto. Hay un valor umbral de concentracion
de CNTs, a partir del cual, el material pasa de ser no conductor, a ser conductor. Este
fendbmeno se conoce como percolacién. En la Figura 5 se aprecia como para bajas
concentraciones de CNTS la conductividad es muy baja, pero hay un punto en el que se
produce un aumento en drdenes de magnitud de la conductividad eléctrica. A partir de este
punto, los aumentos en la concentracion de CNTs, no suponen grandes aumentos en la
conductividad eléctrica.
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Figura5. Curvade percolacion tipica de un material compuesto epoxi/CNTs [23].

1.2 METODOS DE CURADO DE RESINAS EPOXI

El proceso de curado, es un proceso exotérmico, donde la temperatura es un factor muy
importante en la velocidad de reaccion. La cinética de la reaccion aumenta si lo hace la
temperatura. Es muy importante controlar de forma precisa la temperatura para evitar una
degradacion del material.
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A efectos practicos interesa que el proceso sea lo mas rapido posible, por este motivo
tipicamente se han utilizado hornos o autoclaves, donde también se controla la presion, para
el curado o endurecimiento de las resinas epoxi. Los ciclos de curado pueden variar desde
tiempos cercanos a una hora, hasta incluso dias. Suelen estar dados por los fabricantes de
resinas epoxi y se estiman empiricamente.

Cuando se hace un material compuesto con una matriz de resina epoxi con ciertos
refuerzos, no soélo se consigue un material con mejores propiedades que sus componentes
por separado, sino que también se consigue la posibilidad de desarrollar otros métodos de
curado diferentes al tradicional. Uno de estos métodos, es el curado de materiales
compuestos de matriz termoestable con nanocarbonos, por calentamiento, a través de
microondas. Esto es posible, gracias a la gran capacidad de los nanocarbonos de absorber
la radiacién proveniente de las microondas. Esta técnica ha sido demostrada para una
resina epoxi con negro de carbono (CB) [17] y CNTs [18]. También ha sido utilizada para
materiales compuestos con fibras de carbono macroscépicas [19]. Otro método, es el curado
de materiales compuestos de resina epoxi con fibras de carbono por calentamiento por
efecto Joule. La corriente eléctrica circula por la fibra de carbono, con conductividad alta,
calentando la resina epoxi con el calor disipado.

En este proyecto se pretende curar un material compuesto de resina epoxi con CNTs por
calentamiento por efecto Joule. Con respecto al caso anterior, se cambia el tipo de refuerzo,
las fibras de carbono por CNTs. En este caso, la corriente eléctrica circula a través de los
CNTs que estan dispersos en el material. Los CNTs dispersos, se tocan unos con otros,
formando una malla conductora. Se pasa de tener una resina epoxi aislante, a tener un
nuevo material que si conduce.

El curado por calentamiento por efecto Joule presenta multiples ventajas con respecto al
curado tradicional en autoclave:

e Se consigue un ahorro de energia. En autoclave, para calentar una pieza, primero
hay que calentar una camisa de aire, que por conveccion calienta la pieza, mientras
gue en el calentamiento por efecto Joule, la potencia eléctrica se entrega como
potencia térmica directamente a la pieza.

e Las piezas curadas en autoclave, requieren ser introducidas dentro de él. Por este
motivo las piezas que se curan estan limitadas en cuanto a tamafo. Muchas veces
por este motivo las piezas han de fabricarse en diferentes médulos. Con el curado
por calentamiento por efecto Joule se podrian curar directamente piezas de gran
tamafio y con cualquier forma sin la necesidad de hacerlo por piezas. Un ejemplo, es
un mastil de un barco de vela, si se quiere hacer de una pieza, se necesitaria un
autoclave de enormes proporciones.

1.3 OBJETIVOS

El equipo de nanocompuestos multifuncionales de IMDEA MATERIALES, trabaja en el
curado de materiales compuestos de resinas epoxi con CNTs por calentamiento por efecto
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Joule. Sus buenos resultados han dado lugar a una patente [20]. Se consiguieron curar
muestras de un tamafio pequefio, del orden de un cubo de lado 5 mm, con dos electrodos
situados cada uno en un lado opuesto de la superficie del molde cuadrado. El curado fue
bueno y homogéneo [21]. Cuando se pasa a un molde de mayor tamafo, cuadrado, de
50x50x5 mm, con la misma colocacion de los electrodos, resulta que sélo se calienta y cura
una linea estrecha que atraviesa la muestra, y que empieza en un electrodo y acaba en el
electrodo enfrentado.

EL objetivo de este proyecto es conseguir curar un material compuesto, de resina epoxi con
nanotubos de carbono, calentando por efecto Joule, en un molde de mayor tamafio, de
50x50x5 mm. Para ello se pretende desarrollar un circuito electrénico controlado por
ordenador, con varias parejas de electrodos capaces de dar corriente eléctrica. También se
pretende jugar con diferentes configuraciones de estos electrodos para conseguir un
calentamiento y curado de la muestra lo mas homogéneo posible.

Si se disefla adecuadamente un sistema de varios electrodos para el curado por
calentamiento por efecto Joule, se puede conseguir un sistema portéatil que sea capaz de
curar las piezas in-situ, independientemente de su tamafio. Simplemente habria que colocar
los electrodos en las zonas adecuadas. Esta posibilidad reduciria mucho los precios de
fabricacion de piezas o de su reparacion.
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CAPITULO 2. METODO EXPERIMENTAL

2.1 PREPARACION DEL MOLDE

Los moldes que se utilizan en este proyecto para el curado por calentamiento por efecto
Joule, son moldes cuadrados de 50 mm de lado por 5 mm de alto. Estan fabricados
manualmente a partir de una silicona liquida, WackerElastosil M4514.

Para fabricar estos moldes se utiliza una placa metalica como soporte. A esta placa se le
adhieren unos machos con cinta de doble cara. Los machos tienen las dimensiones
deseadas para el molde, de 50x50x5 mm. Posteriormente se rodea la placa metélica con los
machos pegados, con un molde de PVC. El siguiente paso es aplicar un producto
antiadherente (Frekote) a todo el molde, para facilitar el proceso de desmolde. Una vez se
ha secado el Frekote, se mezcla la silicona WackerElastosil M4514 con el endurecedor
Wacker T21 y se vierte en el molde. Se desgasifica el molde durante 20 min y
posteriormente se deja secar al aire durante un dia. Para obtener el molde de silicona, en
primer lugar se elimina la caja de PVC y luego se tira de la silicona, para separarla de la
placa de acero con los machos.

2.1.1 Pesado
Para pesar la silicona se utiliza la balanza GIBERTINI EU-C 5001 con precision de + 0,1g.

Se aflade un 5% en peso de endurecedor Wacker T21, también pesado con la misma
balanza.

2.1.2 Desqgasificado

Se desgasifica el molde de silicona para evitar que haya burbujas en la superficie del molde
que esta en contacto con los machos.

Se introduce el molde en la cdmara que se muestra en la Figura 6. Gracias a la hermeticidad
de la camara y a una bomba que tiene conectada, se consigue hacer el vacio. Las burbujas
suben a la superficie superior del molde, alejada de los machos.
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Figura6. Camara de desgasificacion.

2.2 PREPARACION DE LA MUESTRA

La preparacion de las muestras en todos los experimentos ha de ser lo mas semejante
posible. Se va a comparar el curado por calentamiento por efecto Joule con distintos
sistemas de electrodos en distintas muestras. Se requiere que las diferencias en el curado
sean debidas al sistema de electrodos empleado en el curado por calentamiento por efecto
Joule, y no a diferencias en la preparacién de las muestras.

2.2.1 Componentes de la muestra.

La muestra es un material compuesto formado por una matriz de resina epoxi, reforzada con
CNTs. Ademaés se utiliza un endurecedor que hace posible el curado de la resina.

Se utilizan CNTs de pared multiple suministrados por Thomas Swan & Co. Ltd., la resina
Araldite LY556 y el endurecedor XB 3473.

Se pueden ver las hojas de caracteristicas de estos componentes en el anexo.

2.2.2 Pesado

El primer paso es el pesado de la resina pura en un recipiente cilindrico de plastico de
aproximadamente 100 ml. Se utiliza, en todas las muestras, en torno a 8 g de resina pura.
Posteriormente se afiaden 0,5% en peso de CNTs. Se utiliza una balanza GIBERTINI
CRYSTAL 200 CAL para el pesado de la muestra, con una precision de 0,1 mg.

Se hace una segunda pesada después del proceso de dispersién cuando se encuentra el
material en el molde para calcular la cantidad de endurecedor que necesita la muestra. Se
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afiade un 23% en peso de endurecedor. Esta pesada se hace con una balanza de menor
precision, la GIBERTINI EU-C 5001 con precision de + 0,1 g.

2.2.3 Dispersién

Cuando se vierten los CNTs sobre la resina epoxi y se mezclan manualmente con una
espatula, se observa un liquido transparente e incoloro, con puntos negros dispersos. Estos
puntos negros se corresponden con los CNTs que se encuentran formando cimulos debido
a la existencia de fuerzas de Van der Vaals y a su gran area superficial.

Para dispersar estos cimulos de CNTs se utiliza el molino de tres rodillos EXAKT 80E. Esta
maquina consigue dispersar los nanotubos en la matriz de la resina epoxi gracias a fuerzas
de cortadura o cizalla. Esta formada por tres rodillos metalicos separados entre si, a unas
distancias del orden de las micras. Los rodillos giran a distinta velocidad y con sentidos
opuestos, generando de este modo fuerzas de cortadura. El material pasa por dos gaps, el
primero se encuentra entre los dos primeros rodillos, y el segundo, entre los dos ultimos.

Durante el proceso de calandrado es importante que la resina aun no esté mezclada con el
endurecedor. Las fuerzas de cortadura que generan los rodillos en el material, dan lugar a
disipacion de calor que favorece la cinética de la reaccion. Si el material empieza a
endurecer cuando esté en la maquina, se pueden producir dafios en la misma.

El ciclo del calandrado que se utiliza en este proyecto es el siguiente:

Tabla 2: Ciclo de calandrado.

Ciclo GAP 1 (um) GAP 2 (um) ni (rpm)
1 35 25 250
2 90 30 80
3 75 25 250
4 60 20 250
5 60 45 80
6 50 35 80
7 50 35 80
8 50 35 80
9 50 35 80
10 50 35 80

A medida que el material circula por los ciclos de calandra, va aumentando paulatinamente
su viscosidad. Pasa de ser un fluido muy viscoso, a ser un fluido pastoso y de color
totalmente negro. ElI material cambia de ser no conductor antes del calandrado, a ser
conductor después del calandrado con una resistencia del orden de los MQ.
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2.2.4 Moldeado y mezclado

Una vez calandrado el material, se vierte en el molde cuadrado de silicona de 50x50x5 mm y
se vuelve a pesar la muestra. Posteriormente se afiade la proporcion exacta de endurecedor
en el molde de silicona y se mezcla manualmente con una espétula.

2.2.5 Proceso de precalentamiento.

Una de las muestras, antes de ser curada por calentamiento por efecto Joule, necesita un
proceso previo al curado. Este proceso consiste en un calentamiento en el horno durante 20
min a 100 °C. Los motivos de por qué se hace este pre-proceso antes del curado se explican
en el apartado 3.2.1.2.

El horno utilizado para calentar la muestra es un AFA 200/150.

2.3 COMPONENTES DEL CIRCUITO ELECTRONICO DEL SISTEMA DE
CURADO POR CALENTAMIENTO POR EFECTO JOULE

2.3.1 Termopares

Un termopar es un transductor que se utiliza para medir temperatura. Esta formado por dos
conductores de diferentes metales que se encuentran en contacto entre si, en uno o varios
puntos, que se les denomina uniones. Entre estas uniones, se produce una diferencia de
potencial del orden de micro a mili voltios que es proporcional a la temperatura entre la
unién caliente, que es la de medicién y el punto frio que es el de referencia. Los termopares
se utilizan en multitud de aplicaciones debido a su amplio rango de temperaturas, pudiendo
llegar hasta los 2000 °C y su bajo coste econémico.

En este proyecto se utiliza el Termopar RS de tipo k con clavija de 1,5 mm de didmetro y
150 mm de largo. El aislamiento eléctrico es muy importante en este caso, porque los
termopares se utilizan en una atmésfera en la que hay corrientes eléctricas. Sin el
aislamiento, las medidas contendrian ruido eléctrico, ya que la tension que proporcionarian
no seria debida Unicamente al cambio de temperatura, sino también a la conduccién de
corriente.

Por ser el termopar de tipo K esta formado por dos aleaciones metdlicas, una de ellas es de
Ni Cr y la otra es de Ni Al.
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Figura7. Termopares RS de tipo k con clavija de 1,5x150 mm.

2.3.2 Relés de estado soélido

Un relé de estado sélido, de aqui en adelante SSR por sus siglas en inglés (Solid State
Relay), es un dispositivo de conmutacién electronica, en el que una pequefia sefal eléctrica
de control controla una carga mayor de corriente o tensioén. Estd formado por un sensor que
responde a una entrada (sefial de control), un dispositivo de conmutacién electrénica de
estado solido que activa o desactiva la entrega de potencia en el circuito de carga, y un
circuito de acoplamiento para aislar eléctricamente el interruptor de potencia de la sefal de
control. El SSR se puede disefiar para que conmute corriente alterna o corriente continua a
la carga. Tiene la misma funcidn que un relé electromecénico pero sin las partes moviles.

En este proyecto se utiliza el relé de estado sélido Crydom CX 241.

g..l TRIGGER
CIRCUIT

Figura 8. a) Relé de estado sélido Crydom CX 241. b) Esquema de relé de estado
sélido.
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Entrada

Sefial de bajo nivel, que se utiliza para el control del SSR, que en este caso tiene que ser de
4 a 10 V para poder activar el SSR. La sefial que se utiliza en este proyecto, es una sefal
digital de 5V de corriente continua. Esta sefial se transmite entre las patillas 3 y 4 como se
aprecia en la Figura 8 (b).

Salida

La sefial del circuito de salida del SSR es una sefal de corriente alterna de hasta 1,5 Ay
240 V. Esta sefial se transmite entre las patillas 1 y 2 del SSR como se aprecia en la Figura
8 (b).

El circuito de salida se compone de un circuito trigger y de dos rectificadores controlados de
silicio. El circuito de salida de este SSR se caracteriza porque sincroniza el paso por cero.
Esto significa que el relé solo se va a activar cuando la sefial de red de 50 Hz pase por cero,
de este modo se evita la generaciébn de armoénicos en la linea que puede afectar
negativamente a otros equipos. El encargado de sincronizar el paso por cero es el circuito
trigger.

Acoplamiento

La sefial de control estd acoplada al circuito de potencia, de tal forma que los dos circuitos
estén eléctricamente aislados.

Muchos SSR utilizan acoplamiento Optico. La sefial de control alimenta un LED que ilumina
y conmuta un diodo fotosensible. La corriente del diodo activa el circuito trigger y éste, los
dos rectificadores controlados de silicio para conmutar la carga. El acoplamiento Gptico
permite que el circuito de control y el de carga estén aislados eléctricamente.

2.3.3 Protecciones

Se utiliza como proteccion un fusible, que es un componente formado por un filamento o una
lamina de metal de aleacion de bajo punto de fusion. Cuando por él pasa una intensidad de
corriente que supera un valor determinado, a causa de un cortocircuito o de una carga
excesiva, el hilo o lamina se funde por Efecto Joule. Se coloca en el circuito para proteger al
resto de componentes del circuito. La referencia del fusible utilizado es MISFA25V0.8.

—

Figura9. Fusible MI5SFA25V0.8.
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2.3.4 Electrodos

Los electrodos se fabrican manualmente a partir de un fleje metalico de 50 mm de ancho,
2500 mm de largo y 0,1 mm de espesor. Para ello se cortan trozos de las medidas
necesarias para fabricar el electrodo, con unas tijeras convencionales.

s

METALL-FOLIE

Stahl, nichtrostend 18 Cr 9 Ni

50 x 2500 mm

Figura 10. Fleje metalico RECORD METAL-FOLIE 18 Cr 9 Ni.

Los electrodos van conectados al circuito a través de cables y unos cocodrilos conectados
en sus puntas.

2.3.5 DAC multifuncién

El control de los SSRs se realiza mediante un dispositivo de adquisicion de datos
multifuncién, que consta de entradas y salidas analdgicas y digitales. Este dispositivo de
adquisicion de datos actua de interface hardware entre el PC y los SSRs. Donde el PC
activa y desactiva las salidas digitales que estan conectadas a los SSRs.

Se utiliza el dispositivo de National Instruments NI USB-6008 en el circuito de control del
circuito electrénico que alimenta a los electrodos.

LX)

(AL EE N NN X NN Y

Figura 11. National Instruments NI USB-6008.
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Sus principales caracteristicas son:
e 8 entradas analdgicas (12 bits, 10 kS/s)
e 2 salidas analdgicas (12 bits a 150 S/s), 12 E/S digitales; contador de 32 bits
e Energizado por bus para una mayor movilidad, conectividad de sefal integrada

o Compatible con LabVIEW, LabWindows™/CVI y Measurement Studio para Visual
Studio .NET.

2.3.6 Mobdulo de entrada de termopares.

Un termopar genera una tensién proporcional al incremento de temperatura, del orden de los
milivoltios. Debido a que los ordenadores trabajan con sefiales digitales, esta lectura no
puede ser registrada directamente, sino que necesita de un dispositivo que se encargue de
traducir los valores de analdgicos en informacion capaz de ser leida por el ordenador. Para
este proyecto se utiliza el dispositivo de NATIONAL INSTRUMENTS NI-9211 que tiene
capacidad para la conexién de cuatro termopares.

Figura12. Mddulo de entrada de termopares NATIONAL ISTRUMENTS NI-9211.

2.4  INSTRUMENTACION ELECTRONICA

2.4.1 Pirébmetro

Un pirbmetro es un dispositivo que es capaz de medir la temperatura de una sustancia sin la
necesidad de estar en contacto con ella. El pirémetro que se utiliza en este proyecto es
sensor infrarrojo OPTRIS LT-CF1. Este sensor cuenta con dos emisores laseres que captan
la temperatura de una zona, a diferencia de aquellos sensores que tiene un Unico laser y
que solo captan la temperatura de un punto.
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2.4.2 Multimetro
Se utiliza un multimetro para medir la caida de tension entre electrodos y los valores de
resistencia de la muestra. Las medidas de valores de resistencia se utilizan para dar una

idea del orden de magnitud de la misma, ya que al tratarse de un cuerpo fluido es
complicado obtener un valor exacto. Se utiliza el multimetro 34405 de Agilent.

2.5 CARACTERIZACION

2.5.1 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que se utliza para analizar las
transiciones térmicas de un material cuando se calienta o enfria.

El equipo que se utiliza es un hornillo de pequefio tamafio que tiene dos platillos. En uno de
ellos se coloca una capsula con la muestra a analizar en su interior y en el otro, se coloca
otra capsula vacia. Cada platillo estd compuesto por termopares que permiten una excelente
medida de la temperatura. A través de un ordenador, se controla el calentamiento del horno
para que la capsula con la muestra y la de referencia se calienten a la misma velocidad. En
este proyecto se hacen experimentos de calentamiento de 20 °C a 300 °C a una velocidad
de 10 °C/min.

Durante el experimento se monitoriza la temperatura de las dos capsulas. Las transiciones
térmicas, endotérmicas o exotérmicas, se caracterizaran por ligeras variaciones en las
temperaturas de las dos cépsulas. De esta variacion de temperatura se obtendra el flujo de
calor, que se representa en el eje de ordenadas, estando la temperatura en el eje de
abscisas.

A continuacién se muestra un esquema del proceso.

Ci’ipsula para  ©uyestra Capsula de
a muE:S\t:.a j referencia
\‘ {

v
»
\ j Olr{enador que controla
el proceso

Termopares

Figura 13. Esquema del proceso de DSC.
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Las curvas que se obtienen en el DSC se llaman termo-gramas y dan informacion de las
transiciones térmicas, que tienen lugar durante el calentamiento. Principalmente en
polimeros son tres: la transicion vitrea, la cristalizacion y la fusion.

En la Figura 14 se representa la curva de un termo-grama tipico de un material
termoplastico semi-cristalino. Los cambios de la curva con respecto a su linea de referencia
representan cambios en la capacidad calorifica (Cp) de la muestra. El primer cambio en la
curva es debido a un aumento del flujo de calor en la muestra, porque la capacidad calorifica
ha aumentado. Este aumento de Cp es debido a la transicion vitrea del material que se esta
analizando. La temperatura de transicion vitrea se calcula como la temperatura
correspondiente al ACp/2 y se llama Tg. Una vez superada la temperatura de transicion
vitrea los polimeros ganan movilidad. Cuando alcanzan la temperatura de cristalizacion Tc,
los polimeros alcanzan la suficiente movilidad como para adoptar una disposicién ordenada
en estructuras cristalinas. Durante este proceso de cristalizacion la muestra libera calor, por
eso aparece el segundo pico hacia abajo, que es exotérmico. El Gltimo pico representa un
proceso de fusion.

heat
flow

Figura 14. Esquema de un termo-grama tipico de un material termopléastico
semicristalino.
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El equipo que se utiliza en este proyecto es el modelo de DSC Q200 de TA instruments. Se
utiliza como gas de purga un flujo de nitrégeno de 50 ml/min.

Figura 15. a) DSC Q200 de TA instruments. b) interior del hornillo del DSC.

Las capsulas que se utilizan son de aluminio y estan cerradas herméticamente. Todas las
muestras que se analizan en el DSC tienen un peso de 5-7 mg y fueron pesadas con una
balanza Cobos ES 125SM con una precision de + 0,01 mg.

2.5.2 Anaélisis termogravimétrico.

El analisis termogravimétrico es una técnica experimental que consiste en calentar una
muestra y medir las pérdidas de masa que se producen. Si la muestra se calienta a una
velocidad constante se dice que se ha realizado una medicién dindmica, mientras que si se
realiza manteniendo la temperatura, se dice que se ha realizado una medicién isoterma. La
muestra también puede ser sometida a programas de temperatura no lineales, como los que
se utilizan en los experimentos de muestra controlada de TGA (denominado SCTA). La
eleccion del tipo de calentamiento dependera del tipo de informacion que se requiere de la
muestra.

Otro factor importante es el tipo de atmésfera en el que se realiza el experimento de TGA
gue puede ser reactiva, oxidante o inerte. Durante la medicién se pueden hacer cambios de
atmosfera.

Los resultados arrojados por un experimento de TGA se suelen mostrar como una curva en
la que la masa se representa frente a la temperatura y/o el tiempo.

El equipo de andlisis termogravimétrico que se utiliza en este proyecto es el TGA Q50 de TA
Instruments, que se muestra en la Figura 16.
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Figura 16. TGA Q50 de TA Instruments.
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CAPITULO 3. ANALISIS DE RESULTADOS

3.1 SISTEMA ELECTRONICO Y DE CONTROL DE CALENTAMIENTO POR
EFECTO JOULE.

Para el curado por calentamiento por efecto Joule de las muestras de resinas epoxi con
CNTs se desarrolla un sistema que transmite corriente eléctrica de la red convencional a los
electrodos, a través de un circuito electronico, que controla el paso de corriente alterna. El
control se consigue a través de unos relés de estado sélido incorporados en el circuito
electrénico y que son controlados a través de un PC, segun la sefial de temperatura
registrada por el termopar correspondiente, para que siga una rampa de control.

3.1.1 Hardware

El hardware del sistema que va alimentar con corriente eléctrica alterna a cada electrodo, se
compone de un circuito de potencia y de un circuito de control. El circuito de potencia
alimenta con corriente eléctrica la carga segun las pautas marcadas por el circuito de
control.

3.1.1.1 Circuito de potencia

El circuito de potencia que alimenta a una pareja de electrodos estd compuesto por, una
carga, dos relés de estado solido (SSR), y una proteccion. Se desarrollan cuatro circuitos de
potencia idénticos, para tener la posibilidad de alimentar con corriente eléctrica alterna a
cuatro parejas de electrodos.
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Figura 17. Circuito de potencia.

Como se aprecia en la Figura 17, cada uno de los cuatro circuitos que aparecen, alimenta
una carga a través de una pareja de electrodos. La corriente que le llega a la carga viene
directamente de una toma convencional, por lo tanto tiene 230 V de tension a 50 Hz. El paso
de corriente alterna a la carga, tiene lugar a través de los SSRs, que permiten o no el paso
de corriente alterna al circuito segun una sefial digital (5 V), que reciben del circuito de
control. Los dos SSR de cada circuito permiten o interrumpen el paso de corriente alterna
simultdneamente. Es decir, cuando hay flujo de corriente es porque los dos SSRs estan
permitiendo el paso y cuando no, es porque los dos lo estan interrumpiendo.

3.1.1.2 Circuito de control

El hardware del circuito de control tiene dos funciones, transmitir las temperaturas que
registran los termopares al PC y enviar una sefial digital a los relés para controlar el paso o
la interrupcion de corriente a través de ellos mismos.

El moédulo de entrada de termopares (NI-9211) transforma las sefiales analdgicas que
provienen de los termopares en sefiales digitales que pueden ser procesadas por el PC.

El control del sistema lo realiza un PC que tiene conectado un DAQ multifuncién. El control
se realiza mediante una sefial modulada por ancho de pulso, de aqui en adelante PWM por
sus siglas en inglés. Estas sefiales conmutan entre 0 V y 5 V y son enviadas a los SSRs
como sefiales de control. De las cuatro patillas que tiene un SSR, dos de ellas estan
conectadas al circuito de control y las otras dos al circuito de potencia. Cuando el SSR
recibe una sefial de 5 V entre las patillas de control, permite el paso de corriente alterna a
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través de las otras patillas que estan conectadas en el circuito de potencia. Sin embargo, si
la sefal digital que recibe, es de 0 V, el SSR no permite el paso de corriente alterna entre
sus patillas de potencia.

En la Figura 18 se ve como todas las patillas positivas de los SSRs estan conectadas al
puerto D09, que estd activo continuamente, con una tensién de 5 V. El resto de puertos
estan conectados a cada una de las patillas negativas de control de los relés. Para activar
un SSR, hay que aplicar 0 V en la patilla negativa, asi caerdn 5 V entre sus patillas. Sin
embargo para que el SSR interrumpa el paso de corriente alterna, hay que aplicar 5 V en su
patilla negativa, para que entre sus patillas de control haya una caida de 0 V. Es decir, hay
gue encender o apagar los puertos del DAC multifuncién conectados a las patillas negativas
de los SSRs para que haya 5 6 0 V en la patilla negativa.

Se utiliza I6gica inversa para controlar los SSRs, ya que cuando se activa un puerto del DAC
conectado a la patilla negativa de control de un SSR (con un 1), se consigue que el SSR no
conduzca en el circuito de potencia. Sin embargo, cuando se apaga unos de los puertos del
DAC, se consigue que el SSR, conectado a ese puerto en su patilla negativa, conduzca la
corriente alterna en su circuito de potencia.

Aparecen cuatro circuitos de control, cada uno de ellos para controlar una pareja de SSRs.
Cada circuito de control, dirige su circuito de potencia. Cabe destacar que cada pareja de
SSRs, pertenecientes al mismo circuito, funcionan sincronizados entre si. Es decir ambos
SSR reciben la misma sefial de control. Cada circuito de control tiene como sefial de
entrada, la temperatura de su termopar correspondiente. Es decir, el termopar 1 controla el
circuito 1, el termopar 2 controla el circuito 2, el termopar tres el circuito 3 y el termopar 4 el
circuito 4.
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Figura 18. Circuito de control.

3.1.2 Software

El software que controla el sistema de curado por calentamiento por efecto Joule es un
programa instalado en el PC, que ha sido desarrollado con un lenguaje de programacién
visual gréfico, a través de LabVIEW.

En la Figura 19 se muestra un esquema del funcionamiento del software. En primer lugar, un
termopar registra la temperatura en un punto determinado de la muestra. Esta temperatura
es analizada por el software y comparada con una temperatura de control o temperatura
deseada, a través de un regulador PI. A partir de este dato el software decide cual sera la
salida. Esta salida es la activacion de los SSRs durante un determinado tiempo para que
entreguen la potencia que ha sido calculada previamente por el regulador. La salida se
controla con una sefial PWM.
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Figura 19. Esquema del funcionamiento del software.

La temperatura de control o temperatura deseada es la temperatura que se quiere que tenga
la muestra en cada instante de tiempo. Esta temperatura se programa en el software como
una rampa. La rampa o ciclo de curado que se utiliza en este proyecto, mostrado en la
Figura 20, es diferente al del curado en autoclave. Esta disefiado especificamente para el
curado por calentamiento por efecto Joule y es un ciclo mas corto. El ciclo de curado
comienza con un calentamiento rapido hasta 120 °C en 15 minutos, manteniéndose la
temperatura a 120 °C durante 20 min, a esta temperatura se inicia la reaccion y la muestra
empieza a liberar calor. Posteriormente se hace un calentamiento mas lento hasta 140 °C en
5 min y se mantiene la temperatura durante 20 min. Finalmente se hace un calentamiento
alin mas lento, hasta 150 °C en 5 min y se mantiene a esa temperatura durante 70 min.

A partir de 160 °C se observa burbujeo en las muestras, por este motivo la temperatura
maxima que se programa es de 150 °C.
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Figura 20. Ciclo de curado programado en el software. Corresponde con la
temperatura de control.

El software, a través del regulador Pl va a intentar que la temperatura registrada por los
termopares se acerque a la temperatura deseada o de control en cada momento.

3.1.2.1 Regulador PI

Un regulador PI es un controlador de accion proporcional e integral. Este regulador es un
mecanismo de control por realimentacion donde se compara la sefial de temperatura
deseada con la temperatura actual del sistema proporcionando la sefial de error. Es a esta
sefial de error a la que se le aplica la accion proporcional e integral.
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Figura 21. Sistema de control con regulador de accion proporcional e integral.

Como se muestra en la Figura 21, U es la sefial de temperatura deseada, «b» es la lectura
de temperatura y «e» es la sefial de error. A esta sefal de error se le aplica una ganancia
proporcional y un efecto integral y se calcula el porcentaje de potencia que hay que aplicar
en el SSR.

Cuando el error es cero, es decir la temperatura deseada y la temperatura real es la misma,
la sefial de salida debido a la ganancia proporcional es cero. Si hubiese un error
permanente, el efecto integral se encargaria de ir subiendo la potencia para anular ese error.

En este proyecto la accién proporcional tiene un valor de 5, mientras que la accion integral
tiene un valor de 0,1499.

3.1.2.2 Senal PWM

PWM (Pulse-Width Modulation) significa modulacién por ancho de pulso de una sefial. Es
una técnica que se utiliza para cambiar el ciclo de trabajo de una sefial periddica, en el caso
de este proyecto se trata de una sefial cuadrada. El objetivo de cambiar el ciclo de trabajo
es controlar la cantidad de energia que se envia a la carga.

La sefial que se controla es la de encendido o apagado del SSR. Se trata de una sefial
cuadrada de valor 1. Como ya se ha explicado anteriormente, se utiliza l6gica inversa, por lo
tanto una sefal de uno apaga el relé y una sefial de 0 enciende el relé.

En el dibujo de la Figura 22 se ve cémo funciona la modulaciéon por ancho de pulso. La
primera sefial se mantiene activa durante un 10% de su periodo, quiere decir que el 10% del
periodo vale uno y el resto, que es el 90%, vale 0. Por lo tanto el relé se mantiene encendido
el 90% de su periodo, entregando asi un 90% de la potencia. Con las otras dos sefiales
ocurre lo mismo, de este modo la segunda entrega un 50% de su potencia y la tercera un
10%.
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Figura 22. Ejemplos de sefiales PWM.

3.1.3 Modificacién del sistema de curado por calentamiento por efecto Joule.

Por motivos tecnolégicos que aparecen durante la ejecucion del proyecto y que se explica
en el apartado 3.2.1.2, es necesario modificar el circuito electrénico de curado por
calentamiento por efecto Joule. El circuito descrito anteriormente, se divide en cuatro sub-
circuitos, cada uno de ellos independiente. Cada sub-circuito alimenta una carga (pareja de
electrodos) segun los datos arrojados por su termopar de control correspondiente.

El objetivo de modificar el circuito es tener dos termopares de control por cada carga o
pareja de electrodos. De esos dos termopares, controlara el proceso el que registre valores
mayores de temperatura. Dicho de otra forma, se ajustara a la rampa de control el que
registre mayor temperatura. Para no modificar en exceso el software, se agrupan, de dos en
dos, los sub-circuitos. Es decir, se agrupa el circuito 1 con el 2 y el circuito 3 con el 4 (Figura
23). Se desconecta una de las cargas de cada circuito y se deja en circuito abierto. De este
modo se invalidan dos sub-circuitos de potencia pero se utilizan sus termopares para
controlar la temperatura en la carga que si esta conectada. Ahora, el sistema de curado por
ORC modificado tiene solo capacidad para alimentar a dos parejas de electrodos o dos
cargas.
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Figura 24. Circuito de control modificado.
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3.2 DESARROLLO DE UNA CONFIGURACION OPTIMA PARA LAS PAREJAS
DE ELECTRODOS.

Una vez desarrollados los circuitos electronicos de potencia y de control y el software que
controla el calentamiento por efecto Joule de la muestra, se investiga cual es la mejor forma
de colocar los electrodos para conseguir un curado homogéneo.

3.2.1.1 Sistema con una pareja de electrodos

Este sistema de electrodos consta de dos chapas metalicas, de 50 mm de anchura por 0,1
mm de espesor, colocadas en dos de los lados del molde de silicona cuadrado de 50 x 50
mm. Cada chapa metalica estd conectada a través de un cocodrilo al circuito electronico 1,
que controla el calentamiento de la muestra, con el paso de corriente.

(@) (b)

Figura 25. a) Sistema con una pareja de electrodos, controlada por dos termopares. b)
Dimensiones de un electrodo.

Cuando la muestra recibe corrientes eléctricas a través de los electrodos, se observa (con el
pirometro) que se produce una banda de aproximadamente 20 mm de anchura donde la
temperatura es mucho mayor que en el resto de la muestra, en la Figura 26 se nombra
como zona caliente.

La temperatura de la zona caliente, se corresponde con la temperatura de control del
sistema de calentado por efecto Joule. Para mostrar la diferencia que hay entre las distintas
zonas se pone el siguiente ejemplo, cuando se aplica una temperatura de control de 150 °C,
la zona caliente alcanza esta temperatura, mientras que el extremo izquierdo de la muestra
tan solo alcanza 40 °C. Estas temperaturas se toman con el pirometro, moviéndolo
manualmente en distintos puntos de la muestra.
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Zona caliente

Figura 26. Zona caliente que se produce cuando se utiliza el sistema con una pareja de
electrodos.

A priori no se puede predecir donde va a aparecer la zona caliente, puede ser en la zona
central o desplazada hacia un lado. Este hecho influye en el posicionamiento de los
termopares de control. Primero hay que colocarlos de manera aleatoria en la muestra. A
medida que el experimento se desarrolla, con la ayuda del pirometro, se mueven hasta
encontrar los puntos mas calientes. En Figura 27, donde se muestran los valores de
temperatura que toman los termopares a lo largo del proceso de calentamiento, se aprecia
este fendbmeno después de la primera rampa. Cuando las temperaturas sufren una variacion
brusca debido a que el termopar 1 ha sido movido de su posicion inicial a la posicion que
aparece en la Figura 27.

Se aprecia que el control de Temperaturas es muy bueno, exceptuando la zona inicial. La
temperatura registrada por el termopar 2 se ajusta adecuadamente a la rampa de control sin
sufrir apenas variaciones de temperatura respecto a la misma. En la Figura 27
practicamente no se distingue la curva negra (rampa de control) de la curva roja (termopar
2). Por otro lado, el termopar 1 tampoco registra fluctuaciones altas de temperatura aunque
su valor es inferior al de la rampa de control.

Para esta configuracién de electrodos, habria sido suficiente el uso de un termopar para
controlar el proceso, pero el sistema modificado esta preparado para usar 2 termopares por
cada pareja de electrodos. El termopar que controla el calentamiento de la muestra es el de
mayor temperatura en cada instante de tiempo.
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Figura 27. Control de temperaturas del sistema de una pareja de electrodos. Aparece
una desestabilizacion de las temperaturas debido a que el termopar 1 ha sido
desplazado en el transcurso del experimento.

3.2.1.2 Sistema con una pareja de electrodos al que se le aplica un preproceso de
calentamiento. Fundamentos de la variaciéon de la resistencia con la
temperaturay su efecto en la muestra.

Para corregir la aparicién de la zona caliente, e intentar conseguir que el calentamiento de la
muestra sea lo mas uniforme posible, se propone como solucién un proceso de
acondicionamiento de la muestra previo al curado. Este proceso consiste en un
precalentamiento de la misma. Se cree que la aparicion de la linea caliente es debida a
variaciones de la resistencia en el material con la temperatura. A continuacion se explica por
gué aparece esa linea caliente y se justifica el proceso de acondicionamiento de la muestra
gue se aplica.

Variacion de laresistencia y la viscosidad con la temperatura.

La red de nanotubos dispersa en la resina epoxi es la responsable de la conduccién de
electricidad en el material compuesto. La conductividad eléctrica es sensible a la
temperatura y a los campos eléctricos, sobre todo para fracciones volumétricas de
nanotubos dispersos cercanas al punto de percolacion. Para controlar con éxito el proceso
de curado es necesario conocer como afectan estos dos pardmetros. La caida de la
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resistencia eléctrica por efecto de la temperatura es de varios érdenes de magnitud, por este
motivo se centra el estudio en la componente térmica.

En la Figura 28 se muestra un grafico en el que se mide la resistencia eléctrica, de
diferentes muestras de distintos tipos de nanocarbonos dispersos en resina epoxi (sin
catalizar), cuando se incrementa su temperatura en un horno o por efecto Joule.

10" -
detection limit
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. T - - - rGO-oven heating (2.5 wt.%)
107 By | osmes graphene- oven heating (2.0 wt.%)
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Figura 28. Caida de la resistencia eléctrica para diferentes muestras de resinas epoxi
con diferentes nanocarbonos, cuando se aumenta la temperatura por calentamiento en
un horno o por efecto Joule. La diferencia que hay entre los valores iniciales y las
pendientes de las curvas, son debidas al grado de dispersién de las muestras, a las
velocidades de calentamiento y al tipo de nanocarbono [20].

Independientemente del nanocarbono que se utilice, se observa que se produce la misma
tendencia en todos los casos, una disminucién de la resistencia eléctrica. Cuando la muestra
se enfria, permanece en el orden de magnitud de resistencia mas bajo alcanzado durante el
calentamiento. Para este proyecto interesa el resultado de los nanotubos de carbono, ya que
es el nanocarbono con el que se trabaja.

Este fenbmeno se explica por una agregacion de nanotubos de carbono inducida
térmicamente. Se produce una remodelacion de la red, en la que los puntos de contacto
entre nanotubos de carbono aumentan. Este efecto se magnifica cuando se trabaja con
fracciones cercanas al punto de percolacion.

La viscosidad del material compuesto sufre un efecto similar al que se observa en la
resistencia eléctrica. Esto apunta a que el aumento de temperatura reduce muy
significativamente la viscosidad y permite cierta movilidad entre las particulas [20].
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Efecto de la variacién de laresistencia con la temperatura en la muestra

Para explicar el efecto que tiene la variacion de la resistencia con la temperatura en la
muestra, se hace un modelo de la misma. Este modelo consiste en dividir la muestra, que
tiene una resistencia R, en n partes (cada una de ellas con una resistencia Ri). Todas las
secciones (franjas) estan sometidas a la misma caida de tensién, por tanto, la muestra se
puede tratar como un sistema de n resistencias en paralelo como se muestra en la Figura 29
a).

No hay que olvidar que la muestra es una resina epoxi con una red de nanotubos de
carbono dispersa. Su conductividad eléctrica depende del contacto que hay entre hanotubos
de carbono. En la Figura 29 b) se aprecia un conjunto de nanotubos de carbono en contacto
(en rojo), que son los responsables de conducir la corriente eléctrica. A lo largo de la
muestra el contacto entre nanotubos de carbono va a ser diferente. Esto se traduce en
diferencias en la resistencia eléctrica a lo largo del material.

a) b)
Ri | T Rr

A L4 L4 4 Y

Electrodo -

Figura 29. a) Modelizacion de la muestra, como un sistema de n resistencias en paralelo. b)
Franja de la figura a), muestra que la conductividad eléctrica es debida al contacto entre
nanotubos de carbono y que la diferencia de contactos entre nanotubos de carbono alo

largo de la muestra, da lugar a franjas con diferentes resistencias.

Aplicando la ley de Ohm y la formula de la potencia eléctrica:

V=ILR (1)

P.iecerica = Petictrica = V-1 (2)

Y sabiendo que la tension es constante, V = 220-230 V (Tension de la red eléctrica),
combinando (1) y (2) se obtiene que:
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Poigctrica =

Ve @)
R

Si no consideramos las pérdidas de calor por conveccion, conduccion, ni radiacion, toda la
potencia eléctrica se transforma en potencia térmica absorbida por la muestra y se deduce
la siguiente expresion

Ve (4)

Ptirmicﬂ = Ps!icrricﬂ = R

Después del proceso de dispersion por calandrado y antes de pasar corrientes eléctricas,
los diferentes valores de resistencia eléctrica del modelo son muy similares, pero con ligeras
diferencias. Las diferencias de resistencia estan en el mismo orden de magnitud.

Cuando se aplica una diferencia de potencial en los electrodos, el sistema comienza a
liberar calor. Habra una franja en la que la resistencia eléctrica sea menor que en el resto de
la muestra. Segun la ecuacién (4) la franja que tenga menor resistencia eléctrica sera la que
libere mayor potencia térmica. Esta liberacion de calor produce un aumento de la
temperatura y una disminucion de la resistencia eléctrica. Pequefios cambios de
temperatura producen cambios de érdenes de magnitud en la resistencia eléctrica, con el
paso de corriente.

Por lo tanto, la franja que tenga menor resistencia eléctrica, sera la que disminuya mas su
valor. Asi, se produce un proceso divergente que provoca una disminucién de érdenes de
magnitud de la resistencia eléctrica en una franja con respecto a las franjas colindantes.
Esto se traduce en un calentamiento local, focalizado en una franja, dando lugar a la
aparicion de la zona caliente, observada en la Figura 26.

Para entender mejor lo que ocurre se muestra en la Figura 30 un ejemplo numérico con las
variaciones de resistencia y de temperatura en la muestra a medida que se van pasando
corrientes eléctricas, que ilustra lo explicado anteriormente.
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Figura 30. Se muestra co6mo aparece una franja en la muestra que esta a mayor
temperatura que el resto, debido a que se produce un proceso divergente, en el que las
variaciones de temperatura producen variaciones, de 6rdenes de magnitud, en la
resistencia eléctrica.

Cuando el calentamiento se hace muy rapidamente, la zona caliente, en vez de ser una
franja, es una linea. En la Figura 31 se muestra este fenébmeno, corresponde a una muestra
gue se ha curado con el termopar de control situado en una zona que no es la mas caliente.
Como el termopar esta en una zona de poca temperatura, el sistema proporciona potencia
eléctrica de manera descontrolada para alcanzar la temperatura de control. El efecto que se
produce es que la franja caliente alcanza una temperatura muy superior a la de control,
hasta 220 °C. Se produce un burbujeo con humo y aparece la linea central como se muestra
en la Figura 31. Con este calentamiento tan rapido se magnifica el efecto de la aparicion de
una linea de alta temperatura, favoreciendo el curado.
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Figura 31. Muestra que ha sido curada con el sistema de una pareja de electrodos con
un calentamiento muy rapido, debido a que el termopar de control se coloc6 en una
zona que no erala mas caliente. En rojo se sefiala la zona en la que aparece una linea
de curado

El burbujeo es un fenédmeno perjudicial para las propiedades mecéanicas del material curado,
ya que se generan poros y pérdida de peso por volatilizacion o degradacion de los
componentes de la resina. Para estudiar las consecuencias del burbujeo, se simula en la
TGA el ciclo de curado de calentamiento por efecto Joule para una pequefia muestra. Por
otro lado, se hace un calentamiento muy rapido que simula la temperatura que aparece en
los puntos en los que la temperatura se descontrola y llega a alcanzar 220 °C de forma
rapida.

Inicialmente se analiza una muestra de resina epoxi con CNTs y endurecedor. Los
resultados de la TGA, cuando se utiliza el ciclo de calentamiento por efecto Joule, se
muestran en la Figura 32. Se aprecia que hay una pérdida de peso del 4,47%. Esta pérdida
de peso es la esperada.

En la Figura 33, se muestra el resultado de la TGA, tras el calentamiento rapido, a una
velocidad de 100 °C/min hasta 250 °C. Cuando se alcanzan 250 °C, se observa una pérdida
de peso del 10% que puede estar asociada a la volatilizacion de alguno de los componentes
de la mezcla.
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Figura 32. Muestra de resina epoxi con CNTs y endurecedor calentada en la TGA con ciclo
de calentamiento por efecto Joule.
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Figura 33. Muestra de resina epoxi con CNTs y endurecedor calentada rapidamente.
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Para analizar si la pérdida de peso es debida a la reaccion de curado o fuera debida a
alguno de los componentes, se analizan éstos por separado para ver su comportamiento
ante los mismos ciclos de calentamiento. En la Figura 34 se observan los resultados del
calentamiento de la resina pura, la pérdida de peso es minima, del 1,5%. Sin embargo
cuando se trata del endurecedor, se pierde el 100% cuando llega a la isoterma de 120 °C,
como se muestra en la Figura 35.
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Figura 34. Muestra de resina epoxi calentada en la TGA con el ciclo de calentamiento por
efecto Joule.
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Figura 35. Muestra endurecedor calentada en la TGA con el ciclo de calentamiento por efecto
Joule.

A continuacion se analiza a partir de la Figura 36 como, la resina pura, se comporta ante un
calentamiento rapido hasta 250 °C, igual que en el caso de la resina con CNTs y
endurecedor ya explicado. Inicialmente hay muy poca pérdida de peso, pero cuando se
mantiene la temperatura a 250 °C se va perdiendo peso de la resina, hasta un 75%,
posiblemente debido a su degradacion.
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Figura 36. Muestra de resina epoxi (sin endurecedor) con CNTs calentada rapidamente.

A la vista de los resultados se puede decir que cuando se hace el calentamiento por efecto
Joule convencional de la resina epoxi con CNTs y endurecedor, hay muy poca pérdida de
peso. Durante este ciclo no se observa burbujeo, luego los resultados cuadran con las
observaciones experimentales. Sin embargo, cuando se hace un calentamiento rapido, se
observa burbujeo, que es compatible con la pérdida del 10% de peso observada en la Figura
33. Es posible que el componente que se pierde, en mayor medida, sea el endurecedor ya
que cuando es calentado hasta 120 °C se volatiliza por completo, pero no es descartable
cierta degradacion en la resina, como se observa en la Figura 36. Esto puede ser debido a
gue el calentamiento es tan rapido, que hace que parte del endurecedor se volatilice antes
de reaccionar con la resina. Cuando se lleva a cabo la reaccién de curado, la polimerizaciéon
evita la volatilizacion del endurecedor y estabiliza térmicamente a la resina.

Sistema con una pareja de electrodos con preproceso de calentamiento

La configuracion de este sistema de electrodos es exactamente igual que la vista en el
apartado anterior (sistema con una pareja de electrodos). En este caso se hace un proceso
previo al curado por corrientes eléctricas, de calentamiento en un horno.

La muestra es calentada durante 20 min a 100 °C. El proceso de curado de la resina pura,
en el que se libera un pico de energia exotérmico, se inicia a 120 °C. Se escoge la
temperatura de 100 °C para asegurarse de que en el preproceso de calentamiento en el
horno no empieza el curado de la resina.
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Este pre-proceso de calentamiento en un horno se hace para bajar los valores de resistencia
eléctrica en toda la muestra. Con un calentamiento a 100 °C, se puede bajar la resistencia
en casi dos 6rdenes de magnitud.

Una vez hecho este acondicionamiento, la resistencia en toda la muestra sera menor
cuando se efectle el curado por corrientes eléctricas. Al iniciar el calentamiento por efecto
Joule en la muestra, ya con baja resistencia eléctrica, no se veria el proceso divergente de
mayor calentamiento en una region, debido a que ya no es posible una caida de la
resistencia de ordenes de magnitud al ser ésta cercana a la minima posible. De este modo
se consigue un calentamiento mas homogéneo.

Lo ideal seria realizar este proceso de precalentamiento Unicamente a la resina con
nanotubos de carbono pura y posteriormente mezclarla con el catalizador. Se ha
comprobado que operando de este modo, la bajada de resistencia eléctrica de la muestra
gque se ha conseguido en el precalentamiento, se pierde tras el proceso de mezclado de
resina (con nanotubos de carbono dispersos) con el endurecedor. Si no ocurriera esto se
podria calentar la muestra hasta 180 °C, ya que al no llevar endurecedor, la resina no
curaria a esa temperatura y asi se podria bajar la resistencia a su valor minimo posible. Sin
embargo, el orden de procesamiento que se utiliza es el de mezclado de la resina (con
nanotubos dispersos) con el endurecedor y a posteriori precalentamiento de la muestra en el
horno. Como se ha comentado anteriormente, cuando se calienta la muestra se produce una
disminucion de la viscosidad que posibilita una reagregacion de los nanotubos de carbono
gue estan dispersos (fenébmeno que disminuye la resistencia eléctrica). Esta nueva red de
nanotubos de carbono agregados se rompe en el proceso de mezclado, produciendo un
retorno al valor de resistencia eléctrica previo al proceso de precalentamiento.

Desde el punto de vista de control, se ve en la Figura 37 que el termopar 1 (azul), que esta
situado en el centro de la muestra, es el que registra la temperatura maxima y el que se
ajusta a la rampa de control. Ademas, se aprecia que el termopar 2 (rojo) registra una
temperatura de 15 °C de media inferior al termopar 1(azul). Este fenbmeno es debido a dos
factores, el primero es el efecto borde y el segundo el efecto de la variacion de la resistencia
con la temperatura, que aunque es menor con el proceso de precalentamiento aun puede
existir.

El borde del molde es por donde se pierde gran parte del calor de las zonas de la muestra
gue estan cercanas a €l. También se pierde calor por las superficies superior e inferior, pero
esta pérdida es uniforme y no causa inhomogeneidades en la distribuciéon de temperaturas.

Después de la primera rampa de calentamiento, en la Figura 37 se ve un pico que supera el
valor de la rampa de control, es debido al desplazamiento del termopar 1 hacia el punto mas
caliente.
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Figura 37. Control de temperaturas del sistema con una pareja de electrodos, con la
muestra acondicionada con un proceso previo de calentamiento.

3.2.1.3 Sistema con dos parejas de electrodos.

Para solucionar el problema que aparece con el sistema de una pareja de electrodos (sin
hacer un proceso de acondicionamiento de la muestra), en el que una franja de la muestra
cura a mayor temperatura que el resto, se idea el sistema de dos parejas de electrodos.

En un principio, cada electrodo tiene una anchura de 20 mm por 0,1 de espesor y estan
colocados como se muestra en la Figura 38. Entre dos electrodos situados en el mismo lado
del molde cuadrado de silicona queda un espaciamiento de 10 mm.
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Figura 38. Sistemainicial de dos parejas de electrodos, en el que se pretende que cada
pareja de electrodos caliente su franja correspondiente (marcada en rojo en laimagen).
El control de temperaturas de cada pareja de electrodos es llevado a cabo por un
termopar situado en el centro de cada franja.

Con este sistema se pretende curar la muestra por franjas. Cada pareja de electrodos
enfrentada, esta controlada por su termopar correspondiente y cura una franja. La zona
central se cura por el calor proveniente de ambas franjas.

En la Figura 38 se observa que hay dos franjas, que han sido nombradas como 1y 2. Se
aprecian dos termopares, situados en el centro de cada franja. Cada termopar controla la
temperatura de su franja correspondiente.

Esta configuracion inicial del sistema mostré no ser la mas adecuada, porque los termopares
no estan situados en los puntos més calientes. Cuando se hace pasar corriente eléctrica,
aparecen ciertas zonas en las que la muestra burbujea. Estas zonas de mayor temperatura,
estan situadas en las esquinas de los electrodos mas alejadas del molde. Se muestran en la
siguiente Figura 39.
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Figura 39. Se muestra en color rojo las zonas de mayor temperatura que aparecen, en
el sistema con dos parejas de electrodos, tras el paso de la corriente eléctrica.

La aparicion de estas zonas calientes hace necesario cambiar el sistema de control, cada
pareja de electrodos va a necesitar una pareja de termopares para controlar la temperatura.
De las temperaturas que registren los dos termopares, seguira la rampa de control el que lea
un valor mayor.

Para que los puntos calientes estén mas separados entre si, se opta por el uso de
electrodos mas estrechos. Se reduce su anchura de 20 mm a 15 mm, con un espaciamiento
de 20 mm entre electrodos. En la Figura 40 se ve el sistema de dos parejas electrodos
definitivo, donde los termopares han sido colocados en las esquinas de los electrodos mas
alejadas del molde.

s
\Termopar3

Termo»::ar 4

B Termopar 1

Terfnoparig Electrodo

a)

Figura 40. a) Sistema con dos parejas de electrodos. b) Muestra curada con este
sistema, en la que los termopares han quedado atrapados.
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Cuando se utilizan dos parejas de electrodos para curar la muestra, se observa que las
temperaturas que siguen los termopares no se ajustan perfectamente a la curva de control
(Figura 41), pero las diferencias en ningun caso superan los 20 °C.

En la Figura 41 a), donde se registran las temperaturas de control correspondientes a la
primera pareja de electrodos, se ve que después de la primera rampa de calentamiento, los
valores de temperatura tomados por el termopar 2 (azul), estdn siempre por encima de la
curva de control. Estos valores son los que estan siendo controlados por el sistema.

Con las temperaturas registradas por los termopares que controlan la segunda pareja de
electrodos ocurre un fendmeno similar al anterior. En la Figura 41 b) se observa que la
temperatura que esté siendo controlada (marrén) esta siempre ligeramente por encima de la
curva de control.

180 4
140 -
) —— Termopar 1

5 120 Termopar 2
e Rampa de control
S 1004
®
g- 80
g ]
@
[ 2o

680 -

40

20 v 1 L] I ¥ 1 L] 1

0 2000 4000 6000 8000

Tiempo (8)

Santiago de Mata
Marzo 2014 Pagina 50




Curado de una Resina Epoxi con nanotubos de carbono, en
molde grande y por calentamiento efecto Joule

180

140

— Termopar 3
—— Termopar 4

120 Rampa de control

100

80 | § ‘ﬁ

-

Temperatura (°C)

80 - mTermonm 3

T T T
0 2000 4000 6000 8000

40

Tiempo (8)

Figura 41. Control de temperaturas del sistema formado por dos parejas de electrodos. La
imagen a) corresponde con el control de la primera pareja de electrodos, laimagen b) con el
control de la segunda pareja de electrodos.

Este fendmeno es debido a que cuando se calcula la ganancia en el disefio del software de
control, se modeliza como un sistema en el que la resistencia es constante. A medida que
avanza el experimento y aumenta la temperatura la resistencia disminuye, y por lo tanto, la
ganancia cambia. Se podria mejorar el sistema de control, con una nueva concepcion del
sistema en el que la ganancia variara a medida que cambia la resistencia.

Otro efecto no esperado que se detecta en la muestra, es el flujo de corriente entre parejas
de electrodos. Con un multimetro se detecta que hay caida de tension entre dos electrodos
pertenecientes a distintas parejas de electrodos. La caida de tension entre electrodos
produce flujo de corriente eléctrica entre los mismos. En la Figura 42 se muestra esta caida
de tension.
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Figura42. Caida de tensién entre electrodos de distinta pareja de electrodos. Se
produce flujo de corriente entre distintas parejas de electrodos.

El flujo de corriente entre distintas parejas de electrodos, que tiene lugar cuando una pareja
tiene sus relés abiertos y la otra cerrados (cuando estan todos los relés cerrados V1 y V2
valen 0), contribuye a que las temperaturas registradas por los termopares estén por encima
de la curva de control porque la pareja de electrodos que esta dando corriente, aparte de
calentar su franja correspondiente, también calienta la contigua, provocando que su
temperatura no pueda disminuir hasta alcanzar la temperatura de control.

En la Figura 43 se toma la temperatura del centro de la muestra con el pirbmetro. Se
observa que en la isoterma de 120 °C que marca la curva de control, el pirbmetro toma
temperaturas de casi 140 °C. Este sobrecalentamiento es debido a las desestabilizaciones
del sistema de control. Sin embargo en la Ultima isoterma, la temperatura registrada por el
pirbmetro (curva azul) no alcanza la temperatura de control de 150 °C, por lo tanto la
muestra curaria correctamente.
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Figura43. Temperaturaregistrada por el pirémetro en el centro de la muestra cuando
se utiliza el sistema con dos pareja de electrodos.

3.2.14 Sistema con tres electrodos

A la vista de los problemas tecnoldgicos que presenta el sistema con dos parejas de
electrodos, se decide desarrollar un nuevo sistema que consta de tres electrodos. Este
sistema es una evolucién del sistema de dos parejas de electrodos. Se cambian los dos
electrodos negativos por un solo electrodo que ocupa el ancho del molde, 50 mm. Los
electrodos positivos permanecen exactamente igual que en el sistema de dos parejas de
electrodos.

Electrodo 2 +

Electrodo -

- Electrodo 1 +

Figura 44. Se muestran las dimensiones de los tres electrodos en lafiguraa) y se
indica cual es cada electrodo en la figura b).

Al unificar los dos electrodos negativos en uno solo, se consigue reducir la aparicion de
puntos calientes a la mitad. Solo aparecen puntos calientes en cada uno de los extremos de
los electrodos positivos. Por lo tanto este sistema podria ser controlado Unicamente con dos
termopares (un termopar por cada punto caliente). Sin embargo se decide utilizar cuatro, ya
que el sistema esta adaptado para una pareja de termopares por cada pareja de electrodos,
asi se puede controlar una region mayor de la zona caliente.

Segun la Figura 45 los termopares que controlan la temperatura en la muestra, son el
termopar 3 (curva roja) para el electrodo de la izquierda y el termopar 2 (curva marrén) para
el electrodo de la derecha, que son los que estan justo en el borde de cada electrodo
positivo. Se aprecia en la Figura 45 a) que la temperatura registrada por el termopar 2 (curva
roja) se ajusta adecuadamente a la rampa de control, aunque la del termopar 3 (marrén)
esta por encima de ésta. Se puede decir que con este sistema de electrodos el control de la
temperatura en la muestra es mas estable que en el caso del sistema con dos parejas de
electrodos.
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Figura 45. Control de temperaturas del sistema formado por tres electrodos. a) Control
de temperatura entre el electrodo positivo de la derecha y el electrodo negativo. b)
Control de temperatura entre el electrodo positivo de la izquierday el electrodo
negativo.
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En la Figura 46 se representa la temperatura registrada en el centro de la muestra con el
pirometro cuando se alimenta la muestra con corriente eléctrica a través del sistema de tres
electrodos. Se observa que el comportamiento de la temperatura registrada por el pirébmetro
en este punto es muy similar al que se registra con el sistema de dos parejas de electrodos,
con la ventaja de que se alcanzan mayores temperaturas. Ademas en el dltimo tramo de la
isoterma de 150 °C se alcanza la temperatura de control, y se mantiene sin grandes
oscilaciones durante todo el tiempo de curado.

—— Rampa de control
Temp pirémetro

Temperatura (°C)

] 1
4000 6000 8000
Tiempo (s)

Figura46. Temperaturaregistrada por el pirbmetro en el centro de la muestra cuando
se utiliza el sistema de tres electrodos.

3.3 DESCRIPCION Y ANALISIS DEL GRADO DE CURADO DE LAS
MUESTRAS SOMETIDAS A CALENTAMIENTO POR EFECTO JOULE

Una vez realizado el proceso de calentamiento de las muestras, a través de las distintas
configuraciones de electrodos, se procede a analizar el grado de homogeneidad alcanzado
en el curado. Para ello se rompe la muestra con unos alicates en fragmentos y con una
cuchilla se corta una lamina rectangular de 5-8 mg de la zona deseada, para ser analizada
con la técnica de calorimetria diferencial de barrido (DSC).
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Las muestras son sometidas a un calentamiento en el calorimetro desde 20 °C hasta 300 °C
con una velocidad de 10 °C/min en atmdsfera de nitrégeno. A partir de este calentamiento se
obtienen los termo-gramas de los que se extraen dos tipos de informacioén, por un lado la
temperatura de transicion vitrea y por otro el grado de curado. El grado de curado se obtiene
por el andlisis del pico exotérmico posterior a la transicion vitrea.

A continuacion se analiza el grado de curado cuando se cura la muestra por calentamiento
por efecto Joule con diferentes sistemas o configuraciones:
e con el sistema de una pareja de electrodos,
e con el sistema con una pareja de electrodos y con el preproceso de calentamiento,
e con el sistema de dos parejas de electrodos, y
e con el sistema de tres electrodos.

3.3.1.1 Grado de curado calentando con el sistema de una pareja de electrodos

Para comprobar cual es el grado de homogeneidad en el curado, en este caso, se toman
tres puntos diferentes para ser analizados en el DSC. Durante el proceso de curado por
calentamiento por efecto Joule, con el pirdmetro, se detectan los puntos que alcanzan mayor
y menor temperatura y que se corresponden con los puntos A y C de la figura 47
respectivamente.

Zona caliente

Zona caliente

() (b)

Figura47. a) Se muestra la zona caliente que aparece cuando se calienta el material
con una pareja de electrodos. b) Esquema de laimagen de la izquierda, donde se
muestran los puntos que se han escogido para analizar en el DSC.

En la Figura 48 a) se pueden ver los termo-gramas correspondientes a los puntos A, By C
de la muestra curada. En cada termo-grama se aprecia un primer incremento en la Cp
debido a la Tg y posteriormente un pico exotérmico debido al post-curado.

El grado de curado se calcula siguiendo la siguiente expresion:
— JljHillll:l!- - ﬂHpnss—eurudn 100 = 352,9 - ﬂHpuﬂ—eurudn

% curado AH p0m 352,9 100
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El AH100% Se obtiene de una muestra curada a 10 °C/min en el calorimetro y que es de 352,9

J/g, como se observa en la Figura 48 b).
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a) Se muestran los termogramas de tres puntos de la muestra calentada con

el sistema de una pareja de electrodos y se indica la temperatura de transicidn vitrea. b)
Se hace un zoom de estos termogramas para realzar el pico exotérmico y calcular
gréficamente la energia que libera la muestra en el post-curado. Ademas, se afiade la
curva morada que corresponde a una muestra del material que no ha sido curada
previamente por calentamiento por efecto Joule.
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A la vista de los resultados mostrados en la tabla de la Figura 49 y obtenidos a partir de las
curvas provenientes del DSC, se confirma que hay una franja que se calienta mucho mas
que el resto de la muestra. Como se ve en la Figura 48, la zona A da una Tg de 163 °C
mientras que la zona B tiene una Tg de 107 °C y la zona C una Tg de 37 °C. Entre la zona B
y la A hay una diferencia de temperatura de 56 °C para un espaciamiento entre ambos
puntos pequefio, de 10 mm aproximadamente. Estos resultados son los esperados con lo
que se observa al finalizar el curado por calentamiento por efecto Joule, y es que aparece
una franja que ha endurecido y el resto de la muestra permanece como un liquido viscoso.
Después de dejar la muestra unos dias al aire, se observa que toda la muestra pasa a
estado sdlido por vitrificacion.

La temperatura de transicién vitrea es dependiente de la temperatura a la que ha sido
calentada la zona durante el curado por calentamiento por efecto Joule. A medida que
aumenta la Tg, aumenta el grado de curado de la muestra y las propiedades mecanicas del
material. Una Tg alta indica que el curado se llevé a la temperatura adecuada y que el
material presenta sus propiedades 6ptimas.

A partir de los resultados se puede decir que este sistema de electrodos empleado para
curar la muestra por calentamiento por efecto Joule es ineficiente porque da lugar a una
distribucion de temperaturas durante el curado muy heterogéneo, que se traduce en
heterogeneidades en las propiedades mecanicas y térmicas finales de la pieza.

Zona TQ (OC) ﬂHpnstcuradn (J/g) % curado

A B A 163 19 95
B 107 34,8 90
Zona caliente C 37 148,3 58

Figura 49. Latablade laderecharesume el resultado extraido de las gréficas de la
Figura 48.

3.3.1.2 Grado de curado calentando con el sistema de una pareja de electrodos y
con el preproceso de calentamiento

En este caso se espera un frente de temperaturas mucho mas homogéneo, gracias al
proceso de precalentamiento de la muestra antes del curado por calentamiento por efecto
Joule. Se toman tres puntos de la muestra para ser analizados por el DSC, como se muestra
en la Figura 51. El punto A se encuentra en el centro del material, y segun el pirémetro, es el

Santiago de Mata
Marzo 2014 Pagina 58




Curado de una Resina Epoxi con nanotubos de carbono, en
molde grande y por calentamiento efecto Joule

punto mas caliente y el que ha sido controlado durante el proceso de curado. El punto C se
encuentra justo en el borde de la muestra y el punto B entre el punto Ay C.

Exo.

Exo.
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Figura 50. a) Termogramas de tres puntos de la muestra sometida a un proceso de

precalentamiento y calentada con el sistema de una pareja de electrodos, donde se
indica la temperatura de transicién vitrea en cada uno de ellos. b) Se hace un zoom de
estos termogramas para realzar el pico exotérmico y calcular graficamente la energia
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que libera la muestra en el post-curado.

En la tabla se muestran los resultados extrapolados de las gréficas de la Figura 50. Las Tg
de los puntos A y B son muy similares, de 169 °C y 168 °C, respectivamente. Sin embargo,
el punto C tiene una Tg de 102 °C, en este caso el ACp no se observa tan claramente como
los anteriores, lo que complica el célculo de la Tg. Con el grado de curado ocurre, como es
I6gico, practicamente lo mismo, en el punto Ay B son casi iguales y en el C un poco inferior.

Con estos resultados se confirma la teoria expuesta en el apartado 3.2.1.2, en el que se
menciona la aparicién de una zona, en la que debido a un proceso divergente, la resistencia
cae 6rdenes de magnitud con respecto al resto de la muestra. Esto se corrobora porque al
precalentar la muestra se consigue un calentamiento mas homogéneo, como se observan
en las Tg de los puntos A y B. El punto C muestra una Tg inferior a la de los puntos Ay B
por el efecto borde, que provoca la disipacién de calor a través del molde durante el curado
por calentamiento por efecto Joule. Si se compara la temperatura en el borde de la muestra
que ha sido pre-calentada con la muestra sin precalentar, se aprecia un aumento de la
temperatura en el borde de 65 °C.

Zona TE (OC) ﬂHpustcurﬂdn (J/9) % curado

A 169 14 96
B 168 13,8 96
C 102 45,6 87

Figura51. Latablade la derecharesume el resultado extraidos de las gréaficas de la
Figura 50, después del anadlisis en el DSC de los puntos mostrados a la figura de la
izquierda.

3.3.1.3 Grado de curado calentando con el sistema de dos parejas de electrodos.

Con este sistema de electrodos, los puntos de la muestra que alcanzan mayor temperatura
son los puntos que se encuentran proximos a la esquina de cada uno de los electrodos, que
son cuatro. Ya se sabe que esos puntos han curado perfectamente por haber alcanzado la
temperatura de control, por este motivo interesa analizar lo que ocurre en el centro de la
muestra, en el borde y en un punto intermedio entre el borde y el centro, como se muestra
en la Figura 53.
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Figura 52. a) Se muestran los termogramas de tres puntos de una muestra curada por
calentamiento por efecto Joule con el sistema de dos parejas de electrodos, donde se
indica la temperatura de transicién vitrea en cada uno de ellos. b) Se hace un zoom de
estos termogramas para realzar el pico exotérmico y calcular graficamente la energia

que libera la muestra en el post-curado.
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Segun los datos de la tabla de la Figura 53 se observa que el punto que alcanza mayor Tg y
mayor grado de curado de los analizados, es el punto central (punto A) con una Tg de 158,5
°C y un grado de curado del 94%; el que menos el del borde (punto C), con una Tg de 54 °C
y con un grado de curado del 70%.

Este sistema supone una mejora con respecto al sistema con una pareja de electrodos,
pues se consigue endurecer practicamente la totalidad de la muestra, salvo la interfase entre
el molde y el material que queda en estado fluido. Este hecho es revelado por la Tg que
marca tan solo 54 °C. A pesar de esto, se ha conseguido aumentar la temperatura
alcanzada en el borde en 17 °C, lo que supone una mejora. Ademas se consigue un frente
de temperaturas mas homogéneo. Sin embargo, el sistema que ha sido curado por
calentamiento por efecto Joule con el proceso precalentamiento en el horno, consigue
mejores resultados en cuanto a homogeneidad en el curado y en cuanto a los valores de
porcentaje de curado y de Tg, que son mayores.

El problema de este sistema es que la temperatura de control, que es la mayor temperatura
que se alcanza en la muestra, tiene lugar en unas regiones pequefias cercanas a las
esquinas de los electrodos. Esto provoca que en el resto de la muestra se alcancen
temperaturas inferiores a la de control.

Zona TQ (OC) ﬂHpustcurﬂdn (J/9) % curado

A 158,5 20,14 94
B 126 25,47 93
C 54 105,3 70

Figura 53. Latabla de la derecharesume el resultado extraidos de las gréaficas de la
figura 52, después del andlisis en el DSC de los puntos mostrados ala figura de la
izquierda.

3.3.14 Grado de curado calentando con el sistema de tres electrodos

En este caso ocurre lo mismo que con el sistema con dos parejas de electrodos, aparecen
zonas calientes cercanas a las esquinas de los electrodos, aunque se observan solo dos. De
nuevo para analizar el grado de curado la muestra se toma tres zonas, una en el centro de
la muestra, otra en el borde y una tercera entre el borde y el centro.
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Figura 54. a) Se presentan los termogramas de tres puntos de una muestra curada por
calentamiento por efecto Joule con el sistema de tres electrodos, donde se indica la
temperatura de transicion vitrea. b) Se hace un zoom de estos termogramas para realzar
el pico exotérmico y calcular graficamente la energia que libera la muestra en el post-
curado.
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A la vista de los resultados de la tabla de la Figura 55, se observa que el punto que alcanza
mayor Tg y mayor grado de curado es el A, con una Tg de 157 °C y un 96% de curado.
Después le sigue el punto B con una Tg de 155,7 °C y un porcentaje de curado del 97%. En
la interfase entre la muestra y el molde se detectan los valores de Tg y de porcentaje de
curado de menor valor, con una Tg de 109 °C y un porcentaje de curado de 86%.

Con este sistema se obtienen unos valores de Tg y de porcentaje de curado bastante
parecidos en los puntos A y B. Esto indica que le curado es muy homogéneo. En el borde se
obtiene una Tg que supera a la obtenida en el resto de sistemas y ya muy cercana al curado
obtenido en la zona A y B. Cuando se acaba el proceso de curado por calentamiento por
efecto Joule, se puede extraer la pieza del molde sin que quede ninguna zona fluida. Por
tanto, con este sistema es posible calentar toda la muestra hasta una temperatura que
permite la reaccion de curado en toda la pieza.

Se puede decir que este sistema es el mejor, junto al sistema de una pareja de electrodos
con el pre-proceso de calentado en el horno. Con respecto a este Ultimo tiene la ventaja de
que en el borde se alcanza una temperatura mayor, pero la desventaja de que las
temperaturas de curado en los puntos A y B son inferiores, es decir, este sistema calienta
menos la muestra que el de una pareja de electrodos acondicionada en el horno
previamente. EI motivo de que caliente menos es porque el control se lleva en las zonas
mas calientes, que se sitlan en las esquinas de los dos electrodos de menor tamafio. En
estas zonas se calienta mas que el resto de la muestra.

Zona TQ (OC) ﬂHpnstcuradn (J/g) % uraco

A 157 13,6 96
B 155,7 10,6 97
C 109 47,8 86

Figura55. Latablade laderecharesume los resultados extraidos de las gréaficas de la
Figura 54, después del analisis en el DSC de los puntos mostrados ala figura de la
izquierda.
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CAPITULO 4. CONCLUSIONES.

El objetivo de este proyecto es el curado de una resina epoxi con CNTs por calentamiento
por efecto Joule en un molde de gran tamafio. Con anterioridad se habia conseguido curar
muestras de pequefio tamafio [21], donde no aparecia el problema de las heterogeneidades
de temperatura durante el curado a lo largo de la muestra. Cuando se pasa a un molde
grande y se utiliza el sistema mas sencillo de electrodos para el curado por calentamiento
por efecto Joule, con una Unica pareja de electrodos, aparecen variaciones de resistencia a
lo largo del material. Aparece una zona focalizada que se calienta mucho mas que el resto
de la muestra, debido a un mayor flujo de corriente. El resultado es que esta zona cura muy
bien y el resto del material permanece en estado fluido. En este proyecto se buscé
desarrollar un sistema de electrodos que consiga resolver este problema, a partir de un
sistema de electrodos que caliente y cure la muestra de manera homogénea, para que las
propiedades mecénicas y térmicas del material sean homogéneas y buenas.

A través del siguiente histograma de la Figura 56 se pueden comparar los distintos sistemas
de electrodos para ver cual cura el material mas homogéneamente. Cada histograma
muestra la temperatura correspondiente a la Tg de tres puntos de cada muestra, que ha sido
curada con su sistema de electrodos correspondiente. Los puntos A y B, son puntos
alejados del borde y el punto C es un punto del borde.

200 | A
1 B
=
180
140 <
120
o
S L
[=5] 4
'_

Una pareja de Una pareja de Dos parejas Tres electrodos
electrodos electrodos con de electrodos
pre-calentamiento

Figura56. Comparacién de las Tg obtenidas en el DSC en distintos puntos de la
muestra para los diferentes sistemas de electrodos.
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En las muestras curadas con los diferentes sistemas de electrodos se observa el mismo
efecto en el borde. En el borde la Tg (barra amarilla) es bastante mas baja que en los otros
puntos tomados, y es debido a las pérdidas de calor por el molde.

Cuando se utiliza el sistema de una pareja de electrodos hay una gran diferencia entre las
Tgs de los distintos puntos de la muestra, la diferencia entre los dos puntos alejados del
borde es de 56 °C, mientras que la diferencia entre el punto mas caliente y el borde es de
126 °C. Se confirma la aparicion de una franja que cura a alta temperatura (zona caliente) y
de zonas que practicamente no se calientan.

Para homogeneizar el frente de temperaturas durante el curado en la muestra se aplica un
proceso previo de precalentamiento en el horno a 100 °C durante 20 min. Con este proceso
se consigue que la resistencia baje su valor en 6rdenes de magnitud antes del curado por
calentamiento por efecto Joule, debido al reagrupamiento de los CNTs al reducirse la
viscosidad de la resina. De este modo las variaciones en la resistencia en la muestra
durante el curado son pequefias. Este hecho se verifica con los resultados mostrados en el
histograma de la Figura 56, donde la diferencia de Tg de dos puntos alejados del borde es
de tan solo 1 °C, mientras que la diferencia entre el punto de mayor temperatura y el borde
es de 67 °C.

Segun los resultados, precalentar la muestra en el horno antes de curar por calentamiento
por efecto Joule, da buenos resultados en cuanto a homogeneidad en el material curado.
Sin embargo supone un gasto de energia extra y de tiempo, pues es un proceso adicional.
Ademas se hace dificil el almacenamiento de la resina acondicionada, porque cuando se
mezcla con el endurecedor, se recupera el valor de resistencia inicial. Por este motivo el
proceso de pre-calentamiento tiene que ser en el molde y con la resina con CNTs ya
mezclada con el endurecedor. Se limita mucho una de las grandes ventajas del curado por
calentamiento por efecto Joule que es poder curar un material en cualquier sitio, sin la
necesidad de un horno. Solo haria falta una toma de corriente y el sistema de electrodos.

Como el precalentamiento no es viable a nivel industrial, se desarrolla otro sistema con el
objetivo de conseguir los mismos resultados, sin necesidad de acondicionar la muestra
antes del curado por calentamiento por efecto Joule. El primer sistema que se desarrolla, es
el de dos parejas de electrodos. Con este sistema se consigue una diferencia de
temperaturas entre dos puntos alejados del borde de 32,5 °C, y de 104,5 °C entre el punto
més caliente y el borde, que es el punto mas frio. Se aprecia en la Figura 56 una gran
mejora con respecto al sistema primitivo de una pareja de electrodos, pero no se alcanzan
valores tan buenos como en el sistema precalentado en el horno.

El sistema de dos parejas de electrodos introduce otros problemas de tipo tecnolégico.
Aparecen cuatro puntos calientes durante el curado que han de ser controlados por cuatro
termopares. Estos puntos son los mas calientes de la muestra, por este motivo en el resto
de puntos de la muestra se alcanzan temperaturas un poco inferiores a las de control.
Ademas el control es més inestable que en los otros sistema por el efecto que hace una
pareja de electrodos sobre la otra.
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Se desarrolla el sistema de tres electrodos que simplifica el de dos parejas de electrodos.
Con este sistema se reducen los puntos calientes a controlar a la mitad. Ademas el control
mejora sensiblemente. En cuanto a homogeneidad en el curado se consiguen valores muy
semejantes a los que se obtienen con el sistema de una pareja de electrodos con el
preproceso de calentamiento en el horno. Entre dos puntos alejados del borde se consigue
una diferencia en la temperatura de la Tg de 2,7 °C. Por otro lado, es el sistema que
consigue calentar mas el borde, donde se alcanza una temperatura de 109 °C. En este caso
entre el punto mas caliente y el borde hay una diferencia de temperatura de tan solo 48 °C.

El sistema de tres electrodos es el 6ptimo, pues se consiguen los mejores valores de
homogeneidad en el curado. Ademas, la muestra no necesita ser pre-calentada, lo que
supone un ahorro de dinero importante en el proceso industrial de curado del material.

En resumen este proyecto demuestra que el curado por calentamiento por efecto Joule de
una resina epoxi con CNTs es posible llevarlo a cabo de forma homogénea y en pieza
grande, realizando un estudio previo no excesivamente complicado, de donde se sitdan los
electrodos y cémo controlarlos.
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