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Piezoelectric lead-free nanocomposites for sensing applications: the role of 
CNT reinforced matrices 

Buroni, Federico C. 1; Krishnaswamy, Jagdish A. 2; Rodríguez-Tembleque, Luis3; García-Macías, Enrique4; 
García-Sánchez, Felipe5; Melnik, Roderick6; Sáez, Andrés7 

ABSTRACT 

Piezoelectric materials are employed in a wide range of sensing devices. At present, the vast majority 
of piezoelectric materials used for industrial applications are ceramic and exhibit a high lead content in 
their composition. However, the development of lead-free piezoelectric materials is attracting great 
attention in recent years, with the aim of enabling technologies that are environmentally friendly. This 
paper discusses the computational design of microstructured lead-free polymer-based piezoelectric 
nanocomposites suitable for production by 3D printing. Results are presented and further analyzed for 
various configurations using BaTiO3 inclusions in polymeric matrices enriched with the addition of 
carbon nanotubes (CNT). By incorporating carbon nanotubes in the matrix, we anticipate a quite 
significant improvement in the piezoelectric response of the composite, through simultaneous 
hardening of the matrix and improvement in its permittivity. 

Keywords: carbon nanotube (CNT); lead-free piezoelectric; composite; computational homogenization. 

1. INTRODUCCIÓN

Los materiales piezoeléctricos se caracterizan porque la aplicación de una presión mecánica genera 
cargas eléctricas. Este efecto piezoeléctrico directo, también llamado efecto sensor, convierte la energía 
mecánica en energía eléctrica. De manera análoga, estos materiales presentan un efecto piezoeléctrico 
inverso: la aplicación de un campo eléctrico provoca la deformación del material, produciéndose un 
efecto actuador que convierte la energía eléctrica en energía mecánica. Debido al acoplamiento entre 
los campos mecánico y eléctrico, estos materiales son la base de numerosas aplicaciones ingenieriles, 

1 Department of Mechanical Engineering and Manufacturing. Universidad de Sevilla (SPAIN). E-mail: 
fburoni@us.es 
2 MS2Discovery Interdisciplinary Research Institute. Wilfrid Laurier University (CANADA). E-mail:
ajagdish@wlu.ca 
3 Department of Continuum Mechanics and Structural Analysis. Universidad de Sevilla (SPAIN). E-mail: 
luisroteso@us.es 
4 Department of Civil and Environmental Engineering. University of Perugia (ITALY). E-mail: 
enrique.garciamacias@unipg.it 
5 Department of Civil Engineering, Materials, and Manufacturing. Universidad de Málaga (SPAIN). E-mail: 
fgsanchez@uma.es 
6 MS2Discovery Interdisciplinary Research Institute. Wilfrid Laurier University (CANADA). E-mail: 
rmelnik@wlu.ca  
7 Department of Continuum Mechanics and Structural Analysis. Universidad de Sevilla (SPAIN). E-mail: 
andres@us.es (Corresponding author) 
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que van desde la generación de energía hasta la monitorización de infraestructuras civiles en 
aplicaciones de SHM (Structural Health Monitoring) [1-4]. 

En la actualidad, la gran mayoría de materiales piezoeléctricos empleados en aplicaciones industriales 
son cerámicos y presentan un alto contenido de plomo en su composición. Sin embargo, el desarrollo 
de materiales piezoeléctricos libres de plomo está suscitando gran interés en los últimos años, con el 
objetivo de desarrollar tecnologías respetuosas con el medio ambiente. En esta línea, son necesarias 
nuevas estrategias de diseño que permitan aumentar la respuesta piezoeléctrica de los materiales libres 
de plomo, acercando su rendimiento al de las cerámicas con plomo [5]. 

En este trabajo nos centramos en el desarrollo de materiales compuestos de matriz polimérica e 
inclusiones piezoeléctricas libres de plomo, dada la posibilidad de fabricarlos de forma escalable 
mediante técnicas como la impresión en 3D, que permiten un control a nivel de micro-escala de su 
proceso de fabricación [6,7]. Sin embargo, el rendimiento de estos compuestos piezoeléctricos está 
limitado por varios factores. En primer lugar, la flexibilidad relativa de la matriz polimérica en 
comparación con la rigidez de las inclusiones hace que sea la matriz la que absorba la mayor parte de 
la deformación aplicada, filtrando así gran parte de la deformación mecánica a las inclusiones y 
reduciendo en consecuencia la respuesta piezoeléctrica global del compuesto. En segundo lugar, las 
matrices poliméricas presentan una permitividad dieléctrica baja en comparación con las inclusiones 
polarizadas. Esto evita que el flujo eléctrico generado dentro de la inclusión fluya libremente dentro del 
compuesto y, por lo tanto, restringe su respuesta piezoeléctrica global. Además de estas dos 
limitaciones, resulta clave tener en cuenta la microestructura policristalina de las inclusiones, ya que 
también juega un papel crítico en la determinación de la respuesta piezoeléctrica del compuesto [8,9]. 

En cuanto a la elección de las inclusiones piezoeléctricas libres de plomo, en el presente trabajo se ha 
seleccionado el BaTiO3, dado su compromiso entre respeto medioambiental para su producción y 
rendimiento piezoeléctrico [10,11]. Y en cuanto a la matriz polimérica, se plantea la adición de 
nanotubos de carbono (CNT) como solución a las limitaciones anteriormente indicadas, ya que gracias 
a ello se conseguirá una mejora simultánea de las propiedades elásticas y dieléctricas de la matriz. Esto 
es posible porque los CNT poseen: (i) excelentes propiedades elásticas, que pueden rigidizar la matriz 
[12]; y también (ii) excelente conductividad eléctrica, lo que puede conllevar una mejora de la 
permitividad dieléctrica de la matriz modificada [13,14]. En las secciones siguientes se aborda el diseño 
computacional de nanocompuestos piezoeléctricos microestructurados a base de polímeros 
enriquecidos con CNT e inclusiones de BaTiO3. Los resultados obtenidos muestran que mediante la 
incorporación de CNT a la matriz, pueden conseguirse mejoras en la respuesta piezoeléctrica de más de 
2 órdenes de magnitud. De igual manera, mediante el ajuste de la estructura policristalina de las 
inclusiones piezoeléctricas, pueden obtenerse mejoras superiores al 50% en la respuesta piezoeléctrica, 
en comparación con el empleo de inclusiones monocristalinas. El modelo considerado permite 
igualmente analizar la influencia de las aglomeraciones de CNT en el rendimiento piezoeléctrico del 
material compuesto, tal como se discute en el apartado de resultados. 

2. ECUACIONES CONSTITUTIVAS Y DESCRIPCIÓN DEL MODELO

En este artículo se analiza el comportamiento en régimen estacionario de un volumen representativo 
bidimensional (RVE) de material compuesto constituido por inclusiones piezoeléctricas de BaTiO3 de 
escala microscópica, aleatoriamente distribuidas en una matriz polimérica con nanotubos de carbono 
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(CNT) y sus aglomeraciones, tal como ilustra la figura 1. Los detalles concretos de la geometría, 
generación de las inclusiones, propiedades de los CNT ((15,15) MWCNT) y condiciones de contorno 
consideradas pueden consultarse en la referencia [15]. El RVE se analiza mediante elementos finitos 
(figura 2), de manera que las propiedades efectivas de la arquitectura indicada en la figura 1 se 
calcularán mediante promedios volumétricos. Así, cualquier propiedad efectiva A del compuesto se 
evaluará a partir de su promedio en el RVE, 〈𝐴𝐴〉, como 

 〈𝐴𝐴〉 = 1
𝑎𝑎𝑚𝑚𝑏𝑏𝑚𝑚

∫ 𝐴𝐴𝐴𝐴ΩΩ  (1) 

Siendo 𝑎𝑎𝑚𝑚 y 𝑏𝑏𝑚𝑚 las dimensiones del RVE considerado (figura 1). 

Figura 1. Esquema del compuesto piezoeléctrico (RVE) con inclusiones piezoeléctricas policristalinas de 
forma y distribución aleatorias, dispersas en una matriz polimérica bidimensional enriquecida con CNT.

El análisis se realiza con la hipótesis de comportamiento piezoeléctrico lineal 
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0 𝑒𝑒33
𝑒𝑒15 0

� �𝐸𝐸1𝐸𝐸3
�

 �𝐷𝐷1𝐷𝐷3
� = � 0 0 𝑒𝑒15

𝑒𝑒31 𝑒𝑒33 0 � �
𝜀𝜀11
𝜀𝜀33
𝜀𝜀13

� + �𝜖𝜖11 0
0 𝜖𝜖33

� �𝐸𝐸1𝐸𝐸3
�

(2) 

En la ec. (2) 𝜎𝜎𝑖𝑖𝑖𝑖  y 𝜀𝜀𝑖𝑖𝑖𝑖  denotan los tensores de tensiones y deformaciones elásticas, respectivamente; 𝐷𝐷𝑖𝑖 
son las componentes del vector de desplazamientos eléctricos; 𝐸𝐸𝑖𝑖  son las componentes del campo 
eléctrico y 𝑐𝑐𝑖𝑖𝑖𝑖, 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖  y 𝜖𝜖𝑖𝑖𝑖𝑖 son los coeficientes de los tensores de comportamiento elástico, piezoeléctrico 
y de permitividad dieléctrica, respectivamente.  

A continuación se resume cómo se ha llevado a cabo la modelización de cada una de las fases del 
material compuesto piezoeléctrico: la matriz polimérica enriquecida con CNT y las inclusiones 
policristalinas de BaTiO3. 

2.1. Modelización de la matriz polimérica enriquecida con CNT 

Para nuestro análisis, consideraremos una matriz polimérica de PDMS con módulo de Young 𝐸𝐸𝑚𝑚 = 2 ×
106 𝑃𝑃𝑎𝑎, módulo de Poisson 𝜈𝜈𝑚𝑚 = 0.499 y constantes dieléctricas [16]: 𝜖𝜖11/𝜖𝜖0 = 𝜖𝜖33/𝜖𝜖0 = 2.72 
(siendo 𝜖𝜖0 la permitividad dieléctrica del vacío). Tal como se ha indicado antes, la flexibilidad de la 
matriz plantea una doble problemática. En primer lugar, la deformación mecánica es absorbida casi en 
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su totalidad por la matriz en lugar de por las inclusiones piezoeléctricas de BaTiO3, mucho más rígidas, 
lo que da como resultado una generación de flujo eléctrico muy baja. En segundo lugar, los materiales 
poliméricos, en general, son dieléctricos débiles y por lo tanto dificultan el flujo eléctrico en la matriz. 
Sin embargo, diversos estudios experimentales indican que ambos problemas pueden mejorarse 
mediante el empleo de nanoaditivos de base carbono. Así, matrices poliméricas flexibles pueden 
rigidizarse significativamente mediante la adición de cantidades muy pequeñas de CNT [12], lo que a 
su vez conlleva una mejora simultánea de la permitividad dieléctrica efectiva de la matriz modificada 
[13].  

Figura 2. Malla de elementos finitos empleada para el RVE.

En este trabajo, hemos considerado la adición de CNT (15,15) de pared múltiple [17], lo que modifica 
tanto el comportamiento elástico como las propiedades dieléctricas de la matriz. Así, la adición de 
nanotubos provoca una rigidización de la matriz, incrementándose el módulo de Young y reduciéndose 
el coeficiente de Poisson, tal como se ilustra en las figuras 3(a) y 3(b), respectivamente. En este estudio, 
se analiza también la influencia de las aglomeraciones de CNT que pueden generalmente observarse 
en la matriz modificada. En tal caso, las propiedades elásticas de la matriz modificada se han calculado 
empleando el modelo bi-paramétrico de Shi et al. [18,19]. Dicho modelo tiene en cuenta las 
aglomeraciones de nanotubos a través de la definición de dos parámetros 𝜉𝜉 y 𝜁𝜁: 𝜁𝜁 indica la fracción de 
los nanotubos que, en la matriz, se encuentran formando aglomeraciones; mientras que 𝜉𝜉 se refiere a 
la fracción de volumen de las aglomeraciones en la matriz (𝜉𝜉 ≤ 𝜁𝜁). Cuando 𝜉𝜉 = 𝜁𝜁, no hay 
aglomeraciones y los CNT se encuentran uniformemente dispersados en la matriz. Las figuras 3(c) y 
3(d) ilustran la influencia de las aglomeraciones en el valor del módulo de Young efectivo, 𝐸𝐸𝑚𝑚eff, y del 
coeficiente de Poisson de la matriz modificada, 𝜈𝜈𝑚𝑚eff, en función de la fracción de volumen de CNT, 
𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶. Puede observarse cómo la presencia de aglomeraciones induce una menor rigidización en la 
matriz, apuntando así a una reducción de la respuesta piezoeléctrica. 

La adición de CNT también aumenta la permitividad dieléctrica de la matriz. En base a resultados 
experimentales existentes [14,20], la variación de la constante dieléctrica efectiva de la matriz, 𝜖𝜖𝑚𝑚

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒, 
con la fracción de volumen de CNT responde a un comportamiento de tipo percolativo, descrito por la 
ecuación 

 𝜖𝜖𝑚𝑚
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 = 𝜖𝜖𝑚𝑚 � 𝑒𝑒𝑐𝑐

𝑒𝑒𝑐𝑐−𝑒𝑒𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶
�
𝑝𝑝

(3) 

En la ec. (3), 𝜖𝜖𝑚𝑚 es la permitividad relativa de la matriz de polímero sin adiciones, 𝑓𝑓𝑐𝑐 es el umbral de 
percolación de los CNT y 𝑝𝑝 es un exponente crítico. Tanto 𝑓𝑓𝑐𝑐 como 𝑝𝑝 son funciones principalmente de 
la relación de aspecto de los CNT y de las características de las aglomeraciones. En particular, las 
aglomeraciones reducen la probabilidad de establecer una red conectada de CNT y, por lo tanto, 
aumentan el umbral de percolación. Se han desarrollado varios modelos para comprender la 
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dependencia entre las aglomeraciones y el umbral de percolación de un compuesto [14,21]. Aplicando 
el modelo desarrollado en [21] se puede establecer una relación analítica entre 𝑓𝑓𝑐𝑐 y 𝜁𝜁, tal como se 
detalla en la referencia [15] para nuestro caso. En la tabla 1 se indican varios valores de referencia. En 
cuanto al exponente crítico 𝑝𝑝, no hay evidencia concluyente en la literatura sobre su valor. Sin 
embargo, se ha demostrado que mediante la funcionalización química de nanotubos, el exponente 
crítico puede ser ajustado al rango 𝑝𝑝 = 1.0 − 1.23 [46], de manera que para las simulaciones 
presentadas a continuación adoptaremos 𝑝𝑝 = 1.2. La figura 4 muestra la relación entre 𝜖𝜖𝑚𝑚

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒 y 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 
para 𝑓𝑓𝑐𝑐 = 1.0% y 𝑝𝑝 = 1.2. 

Figura 3. Módulo de Young 𝐸𝐸𝑚𝑚
𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒  y coeficiente de Poisson 𝜈𝜈𝑚𝑚

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒𝑒  efectivos de la matriz del PDMS en 
función de la fracción de volumen de CNT (𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶): (a)-(b) sin aglomeraciones de CNT; (c)-(d) con CNT 

aglomerados.

Tabla 1. Estados de aglomeración considerados y umbrales de percolación asociados 

𝜁𝜁 0.15 0.40 0.57 

𝑓𝑓𝑐𝑐  (%) 0.7 0.9 1.09 

Figura 4. Variación percolativa de la permitividad relativa de la matriz con respecto a la fracción de 
volumen de CNT, 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 (𝑝𝑝𝑎𝑎𝑝𝑝𝑎𝑎 𝑓𝑓𝑐𝑐 = 1.0% y 𝑝𝑝 = 1.2).
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2.2. Modelización de las inclusiones piezoeléctricas policristalinas de BaTiO3 

Se consideran inclusiones policristalinas de BaTiO3 que –por simplicidad del modelo– asumimos que 
están polarizadas en el plano. Las propiedades homogeneizadas del policristal de BaTiO3 se obtienen, 
a través de un modelo bajo la hipótesis de Voigt, asumiendo que cada grano tiene las propiedades de 
un monocristal [8]. De este modo, las propiedades efectivas 𝐺𝐺∗ se obtienen mediante el promedio 
espacial de las propiedades de un cristal, como 

 𝐺𝐺∗ = 〈𝐺𝐺(𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙)〉 = ∫𝐺𝐺(𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙)𝐴𝐴Ω(𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙) (4) 

donde 𝐺𝐺 representa de forma genérica cualquier propiedad electromecánica y (𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙) son los 
ángulos de Euler que describen la orientación de un grano en el sistema de coordenadas global. 

La distribución de las orientaciones de los granos en el policristal se puede tener en cuenta a través de 
la definición de una Función de Distribución Orientacional (FDO), 𝑊𝑊(𝜉𝜉 = 𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝑐𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙). Dicha FDO es 
una función de densidad de probabilidad para un grano orientado según los ángulos de Euler, de 
manera que el promedio de una propiedad tensorial cualquiera de un monocristal vendrá dado por 

 〈𝐺𝐺〉 = ∫ ∫ ∫ 𝐺𝐺(𝜉𝜉,𝜑𝜑,𝜙𝜙)𝑊𝑊(𝜉𝜉,𝜑𝜑,𝜙𝜙)𝐴𝐴𝜉𝜉𝐴𝐴𝜑𝜑𝐴𝐴𝜙𝜙2𝜋𝜋
0

2𝜋𝜋
0

1
−1  (5) 

Siguiendo el modelo de Li [8], para evaluar 〈𝐺𝐺〉 expandimos 𝑊𝑊(𝜉𝜉,𝜑𝜑,𝜙𝜙) y 𝐺𝐺(𝜉𝜉,𝜑𝜑,𝜙𝜙) en series de 
funciones de Legendre. Haciendo uso de ciertas propiedades de ortogonalidad, el promedio (5) puede 
reducirse a series acotadas en término de unos coeficientes de textura 𝑊𝑊𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 (𝑙𝑙 = 0 …𝑅𝑅;𝑚𝑚,𝑛𝑛 =
−𝑙𝑙… 𝑙𝑙, siendo 𝑅𝑅 el orden del tensor), los cuales contienen la información de la FDO. A modo de
ejemplo, el promedio para la componente 𝑒𝑒33 del tensor piezoeléctrico es [8]

〈𝑒𝑒33〉 = 4√6𝜋𝜋2

15
(4𝑒𝑒15 + 2𝑒𝑒31 + 3𝑒𝑒33)𝑊𝑊100 −

8√14𝜋𝜋2

35
(2𝑒𝑒15 + 𝑒𝑒31 − 𝑒𝑒33)𝑊𝑊300 (6) 

El resto de propiedades piezoeléctricas, elásticas y permitividades dieléctricas se presentan en el 
trabajo de Li [8]. Los coeficientes de textura pueden ser obtenidos según 

𝑊𝑊𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 = 1
4𝜋𝜋2 ∫ ∫ ∫ 𝑊𝑊(𝜉𝜉,𝜑𝜑,𝜙𝜙)𝑍𝑍𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙𝑒𝑒𝑖𝑖𝑚𝑚𝜑𝜑𝑒𝑒𝑖𝑖𝑛𝑛𝜙𝜙𝐴𝐴𝜉𝜉𝐴𝐴𝜑𝜑𝐴𝐴𝜙𝜙

2𝜋𝜋
0

2𝜋𝜋
0

1
−1  (7) 

donde 𝑖𝑖 = √−1 y i = p−1, y 𝑍𝑍𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 es la función de Legendre generalizada, cuyos detalles pueden 
consultarse en la ref.[8]. 

Debido a la falta de datos experimentales sobre la forma de la distribución, asumimos una distribución 
Gaussiana para la FDO. Consideramos que tanto la distribución geométrica de los granos como de los 
cristales dentro de los granos es isótropa, lo cual, después de la polarización eléctrica resulta en un 
comportamiento transversalmente isótropo. Por lo tanto, la FDO depende únicamente de un ángulo 
de Euler, 𝜃𝜃, y viene definida como

 𝑊𝑊(𝜃𝜃,𝜑𝜑,𝜙𝜙) = 1
𝛼𝛼√2𝜋𝜋

𝑒𝑒𝑒𝑒𝑝𝑝 �−𝜃𝜃
2

2𝛼𝛼2� (8) 

donde el parámetro 𝛼𝛼 tiene una interpretación física muy importante. Cuando 𝛼𝛼 se reduce, la 
distribución Gaussiana se estrecha. En el límite, cuando 𝛼𝛼 tiende a cero la distribución tiende a la 
función delta de Dirac y los coeficientes electroelásticos tienden a los valores de un cristal único. Por 
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otro lado, cuando 𝛼𝛼 tiende a infinito, los granos están orientados con una distribución completamente 
aleatoria y el comportamiento es isótropo (sin polarización). Por lo tanto el parámetro 𝛼𝛼 mide de 
alguna forma el grado de polarización del policristal y será considerado una variable en el estudio 
subsecuente. Las expresiones analíticas de los coeficientes de textura normalizados 𝑊𝑊𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 cuando la 
FDO viene dada por una función de densidad de distribución Gaussiana pueden consultarse en la 
referencia [23] y se ilustran en la figura 5, en función del parámetro 𝛼𝛼.  

Figura 5. Coeficientes de textura 𝑊𝑊𝑙𝑙𝑚𝑚𝑙𝑙 en función del parámetro 𝛼𝛼.

En resumen, el modelo proporciona de forma analítica todas las propiedades electromecánicas del 
policristal, teniendo en cuenta el grado de polarización del policristal a través del parámetro 𝛼𝛼. La 
Figura 6 muestra la evolución de los coeficientes piezoeléctricos 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  en función del parámetro 𝛼𝛼. Se 
observa que cuando 𝛼𝛼 → 0 las propiedades piezoeléctricas coinciden con las del monocristal de 
BaTiO3, mientras que cuando 𝛼𝛼 → ∞ las propiedades piezoeléctricas son cero debido a que el efecto 
de isotropía hace que no exista una polarización neta del policristal.  

Figura 6. Coeficientes piezoeléctricos 𝑒𝑒𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖𝑖  en función del parámetro 𝛼𝛼.

Destacamos aquí que el parámetro 𝛼𝛼 puede calibrarse controlando el proceso de polarización, para lo 
cual existen diferentes técnicas experimentales [24]. Sin embargo, la obtención de medidas 
experimentales exactas de 𝛼𝛼 sigue suponiendo un reto. 

3. RESULTADOS NUMÉRICOS

A continuación se presentan los resultados numéricos obtenidos para 5 RVE diferentes, con fracciones 
de volumen crecientes 𝑉𝑉𝑝𝑝 de las inclusiones piezoeléctricas (figura 7), y dos casos de matriz polimérica: 
(i) Primero, se analiza el efecto de incorporar MWCNT (15,15) bien dispersos en la matriz –no
aglomerados- sobre el rendimiento piezoeléctrico; (ii) a continuación se analiza la situación en la que
se producen aglomeraciones de CNT y cómo esto afecta a la respuesta piezoeléctrica.
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Figura 7. RVE considerados para 5 fracciones de volumen 𝑉𝑉𝑝𝑝de las inclusiones piezoeléctricas.

3.1. Material compuesto piezoeléctrico sin aglomeraciones de CNT en la matriz 

Como ya se ha indicado anteriormente, la incorporación de CNT persigue un doble objetivo: rigidizar 
la matriz y mejorar sus propiedades dieléctricas. Estos dos aspectos pueden actuar sinérgicamente 
para mejorar la respuesta piezoeléctrica en comparación con el compuesto sin nanotubos. En las 
simulaciones que se recogen a continuación hemos considerado 𝑓𝑓𝑐𝑐 = 1.0 y 𝑝𝑝 = 1.2, en consonancia 
con diversos estudios experimentales, tal como se ha explicado en la sección anterior. En primer lugar 
observamos que, a medida que aumenta la fracción de volumen de CNT, 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶, también aumentan los 
módulos elásticos efectivos de la matriz, como se muestra en la figura 8 para 𝛼𝛼 = 0 y para varias 
fracciones de volumen de inclusiones piezoeléctricas, 𝑉𝑉𝑝𝑝. También se observa en los resultados 
obtenidos que la policristalinidad de las inclusiones piezoeléctricas tiene poco efecto sobre los 
módulos elásticos efectivos, en comparación con el efecto mucho más pronunciado de 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶. Además, 
la introducción de CNT mejora la permitividad dieléctrica de la matriz, que responde a un 
comportamiento de tipo percolativo (figura 4). Este incremento en la permitividad facilita el flujo 
eléctrico desde las inclusiones piezoeléctricas a través de la matriz, mejorando el acoplamiento 
piezoeléctrico efectivo del material compuesto.  

Figura 8. Módulos elásticos efectivos de la matriz con CNT uniformemente distribuidos (𝛼𝛼 = 0).
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Dado que las inclusiones piezoeléctricas presentan mayores módulos elásticos que la matriz, los 
módulos efectivos del material compuesto también aumentan a medida que lo hace 𝑉𝑉𝑝𝑝. Sin embargo, 
la clave es que para un 𝑉𝑉𝑝𝑝 dado, la adición de CNT a la matriz conduce a un aumento casi lineal de los 
módulos elásticos del compuesto. El consiguiente incremento en la rigidez de la matriz permite canalizar 
eficientemente los estímulos mecánicos aplicados hacia las inclusiones piezoeléctricas. La mejora del 
comportamiento piezoeléctrico se observa con claridad en las figuras Figs. 9(a)-(e) y 10(a)-(e), que 
muestran los coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33, respectivamente, e ilustran la mejora que se obtiene 
gracias al efecto combinado de la rigidización de la matriz y de la mejora de su permitividad dieléctrica. 

Figura 9. Coeficiente efectivo 𝑒𝑒31 del material compuesto en función del parámetro 𝛼𝛼 y de 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶, para 
distintos contenidos de inclusiones piezoeléctricas (𝑉𝑉𝑝𝑝): (a)-(e). (f) muestra el 𝑒𝑒31 efectivo cerca del 

umbral de percolación (i.e., 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.99%)

Además, en las Figs. 9(f) y 10(f), se puede observar cómo el incremento de los coeficientes 
piezoeléctricos efectivos del compuestos basados en la inclusión policristalina es mayor para las 
fracciones de volumen de BaTiO3, 𝑉𝑉𝑝𝑝, mayores –como cabía esperar-. Resulta destacable igualmente la 
mejora en la respuesta piezoeléctrica que puede conseguirse a través de la manipulación de la 
estructura policristalina de las inclusiones. Por ejemplo, en el caso del RVE con 𝑉𝑉𝑝𝑝 = 43.16% se 
observa casi un 50% de incremento en los coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33, en torno a 𝛼𝛼 = 0.5, en 
comparación con los valores obtenidos para el compuesto con inclusiones de BaTiO3 monocristalino 
(𝛼𝛼 = 0).  

Finalmente, en la figura 11 se analiza la variación en los coeficientes piezoeléctricos efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 
(con 𝛼𝛼 = 0.5, ya que representa una configuración policristalina óptima para las inclusiones 
piezoeléctricas) para diferentes 𝑉𝑉𝑝𝑝, en función de la fracción de volumen de los CNT, 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶. De las figuras 
11(a) y (b) se desprende claramente que los coeficientes piezoeléctricos efectivos mejoran con el 
aumento de la adición de CNT. Además, estas curvas sugieren un comportamiento de tipo percolativo. 
Las figuras 11(c) y (d) muestran dichos coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 en relación a sus valores sin 
adiciones de CNT, observándose cómo la adición de CNT puede suponer mejoras que superan los 2-3 
órdenes de magnitud en ambos coeficientes efectivos.  
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Figura 10. Coeficiente efectivo 𝑒𝑒33 del material compuesto en función del parámetro 𝛼𝛼 y de 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶, para 
distintos contenidos de inclusiones piezoeléctricas (𝑉𝑉𝑝𝑝): (a)-(e). (f) muestra el 𝑒𝑒33 efectivo cerca del 

umbral de percolación (i.e., 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.99%)

Figura 11. Coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 del material compuesto para varias 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 y 𝑉𝑉𝑝𝑝. Las Figs. (a) y 
(b) ilustran los valores absolutos obtenidos; las Figs. (c) y (d) recogen los valores relativos respecto a la 

matriz sin CNT.

3.2. Material compuesto piezoeléctrico con CNT aglomerados en la matriz 

En el apartado anterior se ha comprobado cómo la adición de CNT uniformemente dispersos en la 
matriz polimérica conduce a mejoras significativas en la respuesta piezoeléctrica. Sin embargo, en 
aplicaciones reales es común que los nanotubos se aglomeren durante la fabricación del material 
compuesto [14]. En esta sección estudiaremos cómo dichas aglomeraciones afectan a la respuesta 
piezoeléctrica, analizando para ello dos casos particulares: (i) en el primero, consideramos una 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 =
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0.5%, es decir, se añaden CNT muy por debajo de los que serían necesarios para que la matriz alcanzase 
altas permitividades dieléctricas asociadas a la mejora percolativa; y (ii) en el segundo, analizamos el 
comportamiento justo antes de la percolación (en particular, consideramos 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.999𝑓𝑓𝑐𝑐). Los 
resultados que se presentan a continuación corresponden a un RVE con 𝑉𝑉𝑝𝑝 = 26.67%. 

Las figuras 12(a) y (b) muestran los coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 del compuesto, en función de 𝛼𝛼, 
cuando 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.5%. Puede observarse cómo la aglomeración de CNT tiene un efecto perjudicial en la 
respuesta piezoeléctrica, debido a la menor rigidización de la matriz obtenida, para un mismo 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶, 
respecto al caso sin aglomeraciones. Esto es así cuando las 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 empleadas son sustancialmente 
menores al umbral de percolación, por lo que en estos casos las aglomeraciones de CNT son claramente 
indeseables. Sin embargo, en la percolación, la situación se invierte, ya que la presencia de 
aglomeraciones conduce a un aumento de los umbrales de percolación, lo que permite la adición de un 
mayor contenido de nanotubos en la matriz antes de que se produzca dicha percolación (ecuación (3)). 
En consecuencia, aunque la aglomeración de CNT reduzca el efecto de rigidización de la matriz, esto 
puede compensarse eventualmente con la posibilidad de añadir más nanotubos antes de la percolación. 
En tal caso, en el límite de percolación, se observa que las matrices con nanotubos aglomerados son 
más rígidas que las matrices con nanotubos bien dispersos, a costa de haber añadido mayores 
cantidades de CNT. Para esta situación, en la percolación, la permitividad dieléctrica de la matriz con 
aglomeraciones exhibe mayor permitividad que la matriz sin aglomeraciones. En tales condiciones, el 
efecto conjunto de la rigidización mecánica de la matriz y de la mejora dieléctrica contribuyen 
sinérgicamente a mejorar la respuesta piezoeléctrica. Como se observa en las figuras 12(c) y (d), en la 
percolación de CNT, la aglomeración da lugar a mejores coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 en comparación 
con los obtenidos en compuestos con matrices no aglomeradas (eso sí, a costa de emplear mayores 
𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶). 

Figura 12. Coeficientes efectivos 𝑒𝑒31 y 𝑒𝑒33 para varios estados de aglomeración de CNT. Figs. (a) y (b): 
𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.5%; Figs. (c) y (d): 𝑓𝑓𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶𝐶 = 0.999𝑓𝑓𝑐𝑐.
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4. CONCLUSIONES

En este trabajo se ha presentado un modelo computacional, basado en la aplicación del método de los 
elementos finitos a un volumen representativo (RVE), para el diseño de materiales compuestos de 
matriz polimérica e inclusiones piezoeléctricas libres de plomo. En particular, el modelo desarrollado ha 
permitido analizar en detalle la mejora en el acoplamiento piezoeléctrico que se obtiene mediante la 
dispersión en la matriz de nanotubos de carbono (CNT). Dicha mejora es consecuencia tanto de la 
rigidización mecánica como de la mejora en las propiedades dieléctricas que los CNT inducen en la 
matriz modificada. Los resultados obtenidos muestran mejoras considerables en la respuesta 
piezoeléctrica, que pueden llegar a superar los 2 órdenes de magnitud. Estas mejoras se acentúan aún 
más con el aumento de la fracción de volumen de las inclusiones piezoeléctricas, tal como cabía esperar. 
Por otro lado, el empleo de inclusiones piezoeléctricas policristalinas texturizadas puede llegar a 
mejorar hasta en un 50% el acoplamiento electromecánico del material compuesto resultante, en 
comparación con el empleo de inclusiones monocristalinas. Finalmente, resulta destacable cómo las 
aglomeraciones de CNT, que a menudo se consideran indeseables, pueden ayudar a mejorar el 
rendimiento piezoeléctrico en determinadas condiciones. Y es que, si bien es cierto que las 
aglomeraciones reducen la rigidez de la matriz, también producen un aumento del umbral de 
percolación, lo que permite la adición de mayores fracciones de volumen de CNT. De esta manera, en 
el límite de percolación, la matriz resultante es más rígida y tiene mayor permitividad en comparación 
con las matrices en la percolación sin aglomeraciones, mejorando así la respuesta piezoeléctrica global 
del compuesto. 
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