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Resumen

Los composites poliméricos constan de matrices poliméricas rellenas de particulas con capacidad eléctricamente
conductora. Presentan valores de resistividad intermedia entre los conductores y los aislantes. Aquellos composites
cuyas matrices poliméricas se obtienen a partir de fuentes renovables debido a la estructura molecular de los
compuestos, potencian la interacciéon entre la matriz y el relleno, mejorando las capacidades conductoras del
material obtenido y permitiendo a su vez el desarrollo de materiales con potencial de degradacién. De entre las
matrices posibles, el par aceite epoxidado-acrilado de soja (AESO)/negro de humo o carbon black (CB), permiti6
disminuir el umbral de percolacién de particulas conductoras a valores tan bajos como el 1,2%. En el presente
trabajo se reunen teorias y avances en torno a las propiedades eléctricas de los polimeros semiconductores,
especificamente en el par AESO/CB, y su capacidad sinérgica de interactuar fisicamente a diferencia de otros pares
conductores.
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Abstract

Polymeric composites are organic matrices filled with electrically conductive particles. They exhibit resistivity
values between conductors and insulators. Composites whose polymeric matrices are obtained from renewable
sources due to the molecular structure of its compounds, enhance the interaction between matrix and filler,
enhancing the conductive capabilities of the material obtained and allowing the development of potentially
degradable materials. From the possible matrices, the epoxy oil-soybean acrylate (AESO)/ carbon black (CB) pair
reduced the percolation threshold of conductive particles to values as low as 1,2%. This work brings together theories
and advances in the electrical properties of semiconducting polymers, specifically in the AESO/CB pair, and their
synergistic capacity to interact physically unlike other conductive pairs.
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Introduccion

Un polimero es una molécula en la cual se repiten en serie, una misma unidad estructural basica unidas por enlaces
covalentes. Un polimero conductor es aquel que presenta capacidad para la conduccidn de corriente eléctrica.
Existen compuestos que funcionan como rellenos para que estas propiedades aumenten o mejoren. Los compuestos
poliméricos con CB, son atractivos debido a que el CB puede utilizarse para modificar las propiedades eléctricas y
mecdnicas de la matriz utilizada. El disefio de estas propiedades se determina mediante una correcta eleccion del
par polimero-CB. El material conductor se distribuye aleatoriamente en la fase dieléctrica (matriz polimérica) y la
conductividad de los compuestos se puede controlar y modificar en una amplia gama de resistividades variando la
proporcidn de CB. Por lo tanto, es necesario conocer la relacidén que existe entre la resistividad de la muestra y la
concentracion de CB, lo que se logra de manera experimental (Flandin et al., 1999; Hernandez-Lépez & Vigueras-
Santiago, 2013).

Comunmente se producen composites poliméricos conductores a partir de una amplia variedad de oleopolimeros.
Una alternativa es utilizar una matriz proveniente de fuentes renovables como aceite de soja, linaza, girasol u otros,
dando lugar a la obtencién de polimeros biobasados. El prefijo “bio” describe a los materiales derivados de fuentes
biolégicas y que ofrecen nuevas oportunidades para el desarrollo de compuestos funcionales debido a su
biocompatibilidad, biodegradabilidad y abundancia natural. Sus propiedades mecénicas como flexibilidad y bajo
peso especifico, ayudaron a inspirar el desarrollo de componentes para electrénicos flexibles, implantables y de uso
cotidiano con caracteristicas amigables con el medio ambiente (Li et al., 2020). Otros campos de interés de la
electrénica transitoria son, entre otros, los transistores de efecto sélido (FET), la biodeteccién y la actuacion, la
robdtica, la recoleccidn de energia y la fabricaciéon de supercondensadores (Arnal et al., 2019; Cho et al., 2017). La
utilizaciéon de polimeros de fuentes naturales se debe a las propiedades eléctricas, alcanzadas con un muy bajo
umbral de percolaciéon de particulas de carbono (Hernandez-Loépez et al., 2007). Cuando se combinan con otros
materiales y particulas, muchas de las propiedades de estos compuestos pueden alterarse para satisfacer
requisitos especificos, lo que da lugar a biocompuestos inteligentes (Al-Oqla & El-Shekeil, 2019).

Por lo descrito hasta aqui, los polimeros obtenidos a partir de fuentes renovables representan buenas perspectivas
como candidatos para su uso en compuestos poliméricos conductores. Entre ellos, el aceite de soja contiene
insaturaciones que pueden modificarse mediante reacciones quimicas controladas para introducir grupos
polimerizables, con lo que se logra obtener productos con propiedades particulares. Este trabajo retine informacion
respecto del comportamiento del aceite de soja epoxidado-acrilado (AESO) sobre las propiedades eléctricas de
composites basados en AESO-CB.

Desarrollo

Los materiales electronicos utilizan polimeros desde hace décadas, principalmente como dieléctricos. Estos
polimeros se depositan en forma de ldminas aislantes, como sustratos de circuitos impresos, o montaje de
componentes. En estas aplicaciones, su baja conductividad toma preponderancia, asi como su versatilidad y bajo
costo. Sin embargo, surgen nuevas oportunidades entre los productos electrénicos, requiriendo compuestos que se
disefien especificamente para incrementar su conductividad. Asi, en el campo de los polimeros conductores
encontraremos dos grandes clasificaciones: polimeros intrinsecamente conductores y composites poliméricos.

Los primeros se desarrollaron en la década del 70 y en su arreglo molecular radica su capacidad conductora, ya que
contienen estructuras del tipo conjugadas extendidas, con dobles enlaces, que mediante mecanismos de oxidacién-
reduccion, permite la movilidad de electrones a lo largo de la cadena polimérica (Inzelt, 2012). Si la movilidad de los
electrones resulta insuficiente, el polimero puede ser “dopado” mediante el agregado de elementos quimicos
diferentes a los de la estructura original, que alteran el perfil energético de las bandas conductoras. Estos materiales
revolucionaron la industria de las baterias, el desarrollo de leds y otras aplicaciones electrénicas, mientras que
resultan potencialmente interesantes en el campo de los biosensores y la biomimética (Li et al., 2020).

Por otro lado, los composites poliméricos con rellenos conductores son materiales que constan de una matriz
polimérica de resistividad intermedia y que poseen una estructura molecular especifica que permite la
incorporacién de un relleno conductor. El relleno involucra un material con buenas propiedades eléctricas y que
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pueda alojarse en la matriz generando caminos de conduccién, lo que le otorga al composite la posibilidad de
funcionar como semiconductor. Las propiedades aditivas de este composite son inherentes al acoplamiento
sinérgico entre las propiedades de la matriz y las de las particulas conductoras (Hernandez-Lépez & Vigueras-
Santiago, 2013). Los composites poliméricos conductores que muestran niveles de conductividad moderados,
alcanzan diversas aplicaciones y son particularmente atractivos para ser utilizados como sensores electrénicos
piezoresistivos, carcasas de equipos electrénicos con propiedades de descarga electrostdtica y apantallamiento
electromagnético (Spahr et al., 2017). Este tipo de compuestos son los que se evalian en este trabajo.

Los polimeros utilizados en la mayoria de las aplicaciones electrénicas tienen origen en la modificacién de
sustancias fosiles. Severos problemas ecoldgicos se asocian tanto a la sintesis de estos, como a los procesos de
descarte de los articulos que los utilizan. El desarrollo del estilo de vida actual y la obsolescencia programada de
multiples dispositivos electronicos, hacen que el recambio de equipos genere toneladas de desechos con un elevado
costo de reciclaje, lo que en muchos paises resulta en la acumulacién de residuos altamente contaminantes. A raiz
de esto, la ciencia de los materiales ha ido desarrollando diversas alternativas para introducir en el mercado
polimeros altamente funcionales generados a partir de productos naturales y con mayor capacidad de degradaciéon
que los polimeros fésiles. En este aspecto, se evaluaron derivados de aceites vegetales para la generacién de
matrices, haciendo foco principalmente en las propiedades mecanicas. Sin embargo, algunos polimeros, debido
especificamente a su estructura, tienen la capacidad de alojar e interactuar con particulas conductoras. Zhany Wool
(2010) estudiaron la conductividad eléctrica del AESO con el propdsito de reemplazar resinas epoxi en la impresion
de circuitos. Hernandez Lopez et al (2007), evaluaron las propiedades eléctricas del copolimero AESO-BMA con
negro de carbon (CB) y la fraccidn critica del CB seleccionado en esa matriz.

Teoria de la Percolacion e Interaccion con la matriz polimerica.

La teoria que sustenta el desarrollo de los composites poliméricos radica en la probabilidad de interaccion entre las
particulas conductoras. Conocida como “Teoria de la Percolacién”, este modelo predice la probabilidad de la
interconexion de la minima cantidad de particulas que resultan necesarias para que en la matriz se establezcan
caminos conductores, permitiendo el transito de electrones de una particula a la otra (Figura 1a). Propone, ademas,
que una minima cantidad de particulas, conocida como “umbral de percolacién” representa la concentracién
minima de cargas a la cual se promueve un aumento importante de la conductividad (Figura 1b).
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Figura 1 - a) Esquema de ubicacién de las particulas segiin la Teoria de la Percolacidn; b) Diagrama de umbral de
percolacién (Navarrete Fontes, 2008).

La limitacién de esta teoria radica en que no involucra la interaccién de la matriz polimérica con la superficie de las
particulas conductoras, ni tampoco como afecta esta al valor de la fraccion critica (Hernandez-Lopez et al 2013). Por
este motivo, se vuelve necesario estudiar cada par particula/matriz en relacion con el método de preparacién y las
propiedades conductoras adquiridas. En funcién de los distintos pares evaluados, se consideran ciertas tendencias
en la seleccion de las parejas conductor-matriz. Es conocido que el método de dispersién de las particulas en la
matriz resulta fundamental para el desarrollo de caminos de conduccién, por lo cual aquellas caracteristicas de la
matriz que interfieran con la dispersion de las particulas atentaran contra la conductividad del sistema. Asi, la
viscosidad es uno de los aspectos mds importantes, ademas del peso molecular y la relacién entre la fracciéon
amorfa/cristalina del polimero (Sumita et al., 2006). La superficie de las particulas conductoras puede interferir en
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su propia dispersion, particularmente si resultan susceptibles de oxidacidn, lo que permitiria la interaccion con la
matriz (Hernandez-Lépez & Vigueras-Santiago, 2013).

Relleno conductor

Los rellenos deben ser materiales inertes, de tamafio pequefio de particula y buena conductividad. Las
caracteristicas de estos son las que determinaran en gran medida la capacidad conductora del composite polimérico
del que forman parte. Abarcan desde metales particulados hasta particulas orgdnicas. Entre las cargas conductoras
mas habitualmente utilizadas se destaca el uso del CB, una forma coloidal del carb6n elemental, que puede
encontrarse con tamafios de particulas entre 10 a 300 nm. Su composicién varia entre un 97 y 99% de carbén.

La concentracién de percolaciéon del CB depende de muchos parametros como la naturaleza fisica de la carga, la
composicién quimica de la superficie y las condiciones de procesamiento (Chodak & Krupa, 1999). Las particulas de
CB tienen morfologia principalmente esférica, con estructura grafitica y tamafio coloidal (Hernandez-Lépez et al.,
2007). Tienen ademas la particularidad de formar agregados que pueden alcanzar tamanos de 500 nm, lo que influye
en su estructura y puede interferir en su dispersién. Un CB que contenga grandes agregados y con considerables
ramificaciones tiene alta estructura, lo que facilitara la dispersién debido a que las distancias entre los centros del
agregado aumentan debilitando las fuerzas de atraccién. Sin embargo, grandes espacios entre los agregados pueden
incorporar mayor cantidad de resina e incrementar la viscosidad final del compuesto (Navarrete Fontes, 2008). La
estructura del CB influye también en la conductividad, ya que aporta mas ramificaciones para la transferencia del
electrén a través de la resina. Una estructura menor implica que las distancias entre las particulas son pequefias lo
que incrementa la facilidad para la transferencia de electrones (Chodak & Krupa, 1999). Estudios de espectroscopia
infrarroja de diversas muestras de CB con baja resistividad (Hernandez-Lépez et al., 2007), mostraron la presencia
de grupos polares en la estructura, entre los que se destacan grupos hidroxilos (O-H) y carbonilos (C=0) debido a la
presencia de esteres, acidos carboxilicos y quinonas, sin embargo, en aquellas muestras con menor resistividad la
presencia de hidroxilos era mayoritaria.

Estructura de AESO

El AESO se obtiene por modificacién quimica del aceite de soja (SO) por epoxidacién con oxidantes fuertes mediante
el mecanismo de Prileschajew. La posterior acrilacion consiste en introducir al SO grupos acrilatos para producir un
hidroxiéster (Bernard, 2020). La estructura de la molécula de AESO (Figura 2) y su posterior copolimerizacion,
permite la formacion de redes tridimensionales que presentan “huecos” donde pueden introducirse particulas de
relleno.
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Figura 2- a) Férmula molecular de AESO y St, b) estructura 3D de AESO (Xie et al., 2014).

En composites poliméricos con relleno de CB, la conductividad a menudo se incrementa cuanto menor es el tamafio
de particula. Las fuerzas de atraccidén entre agregados resultan mayores cuando las particulas son pequeias,
promoviendo la formacién de una red mayor, lo que aumenta los contactos entre particulas e incrementa la
conductividad (Spahr et al., 2017). La estructura quimica de la molécula de AESO presenta grupos con cargas polares
que podrian influir en la interaccidn con las particulas conductoras. Este tipo de interacciones podrian deberse a la
formacion de puentes de hidrégeno entre las terminaciones hidroxilos y carboxilos del CB con las de AESO
(Hernandez-Lopez & Vigueras-Santiago, 2013). Esta capacidad de interaccion que muestran ciertos oleopolimeros
genera una disminucién en el umbral de percolacién del compuesto, sin embargo, el uso de AESO, permitié alcanzar
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valores de umbral de percolacién tan bajos como 1,2% en un sistema AESO-BMA/CB, algo que no se logré con otros
tipos de oleopolimeros con grupos polares. Esto pareciera deberse a que el reticulo tridimensional de AESO con la
presencia de los grupos polares acrilatos, permiten caminos preferenciales para la dispersion y distribucion de las
particulas conductoras, disminuyendo la fraccién critica para alcanzar el umbral de percolacion.

Propiedades eléctricas

Los composites AESO/CB presentan propiedades eléctricas particulares, que se cuantifican mediante la resistividad.
La medicidén de resistividad (p) se relaciona con la resistencia del material, asi como con sus dimensiones mediante
la ecuacion 1, donde A y L representan el drea y espesor la probeta respectivamente.

=~

p=R. (Ecuacidn 1)
La resistividad se mide indirectamente mediante un volt-amperimetro en las superficies paralelas de una probeta de
1 cm de didmetro x 2 mm de espesor, aplicando bajas tensiones de corriente. Los valores de resistividad alcanzan
10* Q.cm para muy bajas concentraciones de CB y caen abruptamente en el umbral de percolacion hasta alcanzar
valores de 10° Q.cm, donde el material comienza a comportarse como un conductor eléctrico. En el umbral de
percolacién se produce un cambio en el estado de dispersion de las particulas, conformando la red conductora. La
resistencia eléctrica total de un compuesto es la suma de todas las resistencias de los agregados, R., y de las
resistencias entre agregados, Re, de la red conductora (ecuacidn 2) y depende, mds alla del umbral de percolacion,
de la microestructura y la superficie de la particula, asi como del tipo de polimero (Spahr et al., 2017).

R=%_oRa;+Zit1Re; (Ecuacién 2)

Las caracteristicas del polimero solo pueden afectar a la R. de la ecuacion 2, por lo cual, la distancia entre los
agregados actuia directamente sobre el mecanismo de conduccién. Las capas de polimero entre particulas de CB
forman parte de un mecanismo de tunelizacion (Sichel et al., 1982) que disminuye la conductividad eléctrica. A raiz
de esto, la resistividad eléctrica disminuye a medida que disminuye el espesor de la pelicula de polimero entre
particulas (Spahr et al., 2017). Otro parametro importante es establecer el valor de constante dieléctrica (¢), medida
por medio de un analizador de impedancia. Una mayor constante dieléctrica, en teoria disminuiria la fraccion critica
del composite, sin embargo, en el caso de AESO/CB, se obtuvieron bajos valores de constante dieléctrica con un
menor umbral de percolacién en comparacién con otro tipo de matrices semejantes (Hernandez-Lopez et al., 2007).
Esta condicion, ofrece la posibilidad de generar composites poliméricos con buenas propiedades mecanicas gracias
a la baja concentracién de particulas conductoras y adecuados valores de conductividad, ampliando el campo de
aplicacion hacia nuevos productos. Cabe destacar, por otro lado, que el uso de un composite AESO/CB se basa en la
modificaciéon de un producto natural, con lo que sus condiciones de degradabilidad son mayores respecto de los
compuestos de origen fésil. Bernard (2020), encontré indicios de degradacién en compuestos derivados de AESO en
condiciones adecuadas por exposicion in vitro a especies de hongos del género Ascomycota. Se supone que la
incorporacion de CB en la matriz de AESO no debiera interferir en la degradacion del compuesto, sin embargo, no
existen estudios al respecto.

Proyecciones

Los composites poliméricos conductores de AESO/CB muestran un rango de resistividad superficial de entre 10' y
10° Q.sq!. Este nivel de resistividad ha abierto el campo de aplicaciéon hacia los materiales de blindaje contra
interferencias electromagnéticas, asi como en interruptores, calentadores autolimitantes y materiales de proteccién
permanente contra descargas electrostaticas. Pueden ser utilizados para el embalaje de productos electrénicos,
bandejas, cintas transportadoras, carcasas, contenedores o mangueras para sustancias inflamables y suelos
antiestaticos. Composites con resistividad inferiores a 10 Q.cm, se utilizan como blindaje de conductores en cables
de alimentacidn, evitando la descarga parcial en la interfaz entre las capas de aislante y conductor, eliminando
cualquier tension de campo al homogeneizar el campo eléctrico alrededor del conductor (Spahr et al., 2017).
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Conclusiones

Los composites poliméricos con relleno conductor de CB adquieren actualmente gran relevancia en el campo de la
industria eléctrica/electrénica debido no solo a la posibilidad de reemplazar semiconductores inorgdnicos sino
también a que se genera la capacidad de producir materiales innovadores con resistividades disefiadas
especificamente para el uso previsto. La produccion de este tipo de compuestos partiendo de matrices poliméricas
bio-basadas, como es el caso de AESO, deriva en el disefio de un producto con mayores posibilidades de degradacion,
condiciones de biocompatibilidad mejoradas y propiedades mecdnicas adaptadas a las condiciones de uso,
promoviendo el desarrollo de materiales mas amigables con el medio ambiente, econdémicos y versatiles desde el
punto de vista industrial. El par AESO/CB, debido a las particulares caracteristicas estructurales de la molécula de
AESO permite alcanzar buenas propiedades conductoras con un menor contenido de relleno en relacion con otras
matrices, lo que optimiza no solo el comportamiento eléctrico sino las caracteristicas mecanicas del composite,
diversificando su uso hacia innovadoras aplicaciones.

En el marco del PID MAUTNSF0007664 se desarrolla el estudio experimental de pares AESO-BMA/CB y AESO-St/CB
con distintas concentraciones de particulas e inclusién de particulas metdlicas. Los resultados experimentales de
este proyecto complementan este review y seran objeto de futuras publicaciones.
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