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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades elétricas e dielétricas de um
composito a base de poliuretano derivado de 6leo de mamona (PU) e negro de fumo
(NF). As amostras de PU/NF foram preparadas com quantidades fixas de preé-
polimero e poliol (seguindo uma fragdo 10/7 em massa) e com diferentes
guantidades de NF. Medidas de espectroscopia de impedancia permitiram analisar
as propriedades elétricas do composito em campo elétrico alternado em diferentes
temperaturas, enquanto que, o método de quatro pontas foi utilizado para calcular a
condutividade dc das diferentes amostras. Neste trabalho, também, foi desenvolvido
um modelo estatistico bidimensional de redes de resistores e capacitores que gera a
estrutura morfologica e calcula a condutividade alternada do composito PU/NF a
partir de uma técnica de matriz de transferéncia proposto por Derrida . As curvas da
permissividade real e imaginaria em fungcéo da frequéncia para amostras de PU/NF
com diferentes proporcbées de NF demonstraram 0 mesmo comportamento
gualitativo, ou seja, possuindo maiores valores para baixas frequéncias e altas
temperaturas e decrescendo com aumento da frequéncia. As medidas de
permissividade dielétrica imaginaria apresentaram picos de relaxacdo devido ao
processo de polarizagéo interfacial entre o negro de fumo e a matriz polimérica. No
entanto, esses picos sao mais pronunciados quando se utiliza o modulo elétrico, que
minimiza os efeitos de conducao dc. O modelo estatistico reproduziu bem os dados
experimentais obtidos das medidas de espectroscopia de impedéancia. A partir dos
ajustes teorico-experimentais pode-se observar que a condutividade elétrica para a
amostra 99/01 ocorre predominantemente por conducdo eletrbnica nas regides
isolantes, obedecendo ao modelo modificado de Abrahams e Miller. Entretanto, para
as amostras 95/05 e 90/10 o modelo de Abrahams e Miller predomina em baixas
frequéncias (abaixo de 10° Hz) e o modelo de Drude é predominante para as

frequéncia mais elevadas (acima de 10* Hz).

Palavras-chave: Poliuretano, negro de fumo, composito, propriedades elétricas,

modelo estatistico.



ABSTRACT

In this work we investigated the electrical properties of the polyurethane derived from
castor oil (PUR) and carbon black (CB) composite. Samples of PUR/CB were
prepared by fixed quantities of the pre-polymer and polyol (following a ratio of 10/7 by
weight) and mixing different amount of the CB. Measurement of impedance
spectroscopy was used to analyze the transport properties of the composite as
function of applied electric field at different temperatures. The method of four probes
was used to measurement the dc conductivity of the PUR/CB composites. A
statistical model two-dimensional was developed based on networks of resistors and
capacitors that generates the morphological structure and calculates the alternating
conductivity of the PUR/CB composite using a transfer matrix technique proposed by
Derrida et al. The plots of real and imaginary permittivity as a function of frequency
for the samples of PUR/CB with different amount CB showed the same qualitative
behavior with higher values for low frequencies and high temperatures. Measurement
of imaginary dielectric permittivity showed peaks due to the process of interfacial
polarization relaxation between the carbon black and polymeric matrix. However,
these peaks are more pronounced when using the electrical modulus, which
minimizes the effects of dc conduction. The statistical model reproduced well the
experimental data obtained from the measurement of impedance spectroscopy. From
theoretical and experimental settings it can be observed that the electrical
conductivity for the 99/01 sample is predominantly by electron conduction in the
insulating regions, in according at modified model of Miller and Abrahams. However,
for samples 95/05 and 90/10 model of Abrahams and Miller dominates at low
frequencies (below 10° Hz) and the Drude model is predominant in the higher

frequency (above 10 Hz).

Keywords: Polyurethane, carbon black, composites, electrical properties, statistical

model.
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1. INTRODUCAO

A busca em produzir novos materiais com propriedades superiores (como as
propriedades mecanicas, elétricas, fisicas e quimicas) a dos materiais formados
naturalmente tem impulsionado avancos tecnoldgicos e industriais nas udltimas
décadas, sobretudo no setor eletro e eletrdnico. Com o avanco desse setor se faz
necessario a producao de materiais com propriedades elétricas e de processamento
gue possam substituir materiais convencionais, tais como: ligas metalicas, ceramicas
e materiais poliméricos . Neste contexto, destacam-se os compdsitos que sdo
definidos como materiais multifasicos formados por dois ou mais constituintes.
Dentro da classe de materiais compdsitos podem ser destacados 0s que sao
formados por uma matriz polimérica e por uma segunda fase dispersa tais como:
particulas de ceramica, sélidos condutores, semicondutores, entre outros ™23, Neste
contexto, compaésitos poliméricos condutores formados por uma matriz polimérica
isolante e por um sdlido condutor podem combinar as propriedades mecéanicas e a
processabilidade dos polimeros com as propriedades elétricas de um soélido
condutor .

Os compdésitos poliméricos condutores podem ser aplicados como, por
exemplo, protetores de radiacdo eletromagnética em componentes eletronicos,

56 Em

dissipadores eletrostaticos, sensores de gas e adesivos condutores
particular, para as aplicacdes eletronicas, pode-se ainda deslocar a ampla variedade
de polimeros usados como matriz, como as resinas epoxi, o silicone, a poliamida e o
poliuretano . Normalmente para essas aplicacdes, podem ser incorporados na
matriz materiais inorganicos como metais ou ceramicas, organicos como negro de
fumo, entre outros ©, propiciando, portanto, a preparacdo de novos materiais que
unem a versatilidade de processamento e o0 baixo custo do polimero, com as
propriedades semicondutoras ou metalicas de alguns materiais inorganicos ou
organicos.

Compositos a base de materiais poliméricos com negro de fumo tém sido
estudados como sensores de gas desde 2004 demonstrando o potencial desses

[7.8]

materiais na identificacdo de diferentes gases '"*. Chen et al. (2004) produziu um

sensor utilizando um compoésito de poliuretano em solugdo aquosa com negro de
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fumo possuindo baixo limiar de percolagdo e bastante sensivel a vapores de
solventes organicos.

No entanto, pesquisas tém sido realizadas nos ultimos anos na tentativa de
obter compdsitos poliméricos com negro de fumo possuindo baixo limiar de
percolacao 22 A reducdo do limiar de percolacdo dos compdsitos poliméricos
condutores é muito significante, pois reduz o custo e facilita processamento de
obtenc&o e, também melhora as propriedades mecanicas e elétricas #2!.

A condutividade dos compasitos poliméricos com negro fumo pode alcancar
varias ordens de magnitude, quando a quantidade de negro de fumo atinge o limiar
de percolagdo. Para concentracdes inferiores a esse limiar, por outro lado, a
condutividade do composito € aproximadamente igual a da matriz polimérica,
enquanto que, para concentracdes superiores é observado um aumento na
condutividade do compdsito em varias ordens de grandeza. De acordo com a teoria
de percolacdo quando a concentracdo de negro de fumo no compdsito polimérico
atinge o limiar de percolacdo, um caminho ininterrupto € formado pelo qual fluira
uma corrente elétrica.

Psarras (2007) ! ao estudar as propriedades de transporte de cargas no
compasito polimérico de resina epoxi/negro de fumo, utilizou o modelo de salto de
alcance variavel de portadores de carga (variable range hopping, VRH), para
verificar o comportamento da condutividade dc abaixo e acima do limiar de
percolacdo. Com o modelo VRH, Psarras observou que para as concentracdes de
negro fumo inferiores ao limiar de percolacdo a condutividade por hopping €
dominante. No entanto, para concentracdes superiores ao limiar de percolagéo, o
contato fisico entre os aglomerados de negro de fumo passa a apresentar um
segundo mecanismo de conducdo. Desta forma, tanto a condutividade hopping
guando os contatos entre aglomerados contribuem para a condutividade resultante
da amostra.

A dificuldade de distinguir e quantificar os diferentes processos de conducao
de carga elétrica esta na complexidade das estruturas morfologicas dos compositos
condutores. Para contribuir com o entendimento dos processos de condugéo
envolvidos na condutividade elétrica desses materiais, modelos computacionais tém

s 10 para essa

sido desenvolvidos por muitos pesquisadores nas ultimas década
finalidade, existem varios modelos disponiveis na literatura tais como: o modelo de

percolacdo e conducao desenvolvido por Kirkpatrick (1973) 121 a técnica de matriz
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de transferéncia desenvolvida por Derrida (1982) [*®!, o ajuste teérico para calcular a
condutividade de compdsitos de duas fases proposto por Fan (1995) .

No presente trabalho, foram obtidos filmes do compodsito de poliuretano
derivado de 6leo de mamona com o negro de fumo para varias composicdes. As
propriedades elétricas do compdsito foram estudadas a partir da técnica de
espectroscopia de impedancia para diferentes temperaturas e do método de quatro
pontas. Um modelo estatistico de rede resistores e capacitores foi proposto para
descrever a estrutura e simular a condutividade elétrica complexa desses
compositos. O modelo leva em consideracdo a dispersdo das cadeias poliméricas,
as regides condutoras do negro de fumo e o transporte de carga intramoleculares e
intermoleculares. A impedéancia das ligagbes condutoras do negro de fumo foi
calculada pelo modelo modificado de Drude ™%, enquanto que, a impedancia dos
segmentos intermoleculares e intramoleculares da matriz polimérica foram
calculadas utilizando o modelo modificado de Abrahams e Miller “°!. A condutividade
complexa da rede de resistores e capacitores foi calculada utilizando a técnica de

matriz de transferéncia desenvolvida por Derrida.
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OBJETIVO

O objetivo deste trabalho foi obter compdsito PU/NF na forma de filme e
estudar as suas propriedades elétricas como funcdo da frequéncia do campo
elétrico, da temperatura e da quantidade de negro de fumo, por meio da
espectroscopia de impedéancia e da aplicacdo de um modelo estatistico que simula

medidas de condutividade alternada do compdsito de PU/NF.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura dos materiais
utilizados na obtencdo do compdsito PU/NF, bem como, a definicdo de materiais
dielétricos e polarizacdo, da impedancia, da teoria da percolacdo, dos mecanismos
de conducdo em sélidos desordenados, da técnica de matriz de transferéncia e dos
modelos de conducdo. Esta revisdo é realizada para compreender os mecanismos

de conducgéo do compdsito PU/NF sob acéo de campo elétrico dc e ac.

2.1. O Poliuretano

Em 1937, o professor Otto Bayer e sua equipe desenvolveram o polimero
poliuretano por meio da polimerizacdo de dois ou mais isocianatos (diisocianato)
com o poliol *°. Entretanto, o seu desenvolvimento como polimero elastémero
ocorreu somente na década de 1940 na Inglaterra e na Alemanha **. Desde entéo,
o poliuretano tem ganhado destague no setor industrial e tecnolégico de plastico por
apresentar diferentes propriedades como: altas resisténcias a abraséo, ao desgaste

[16,17,18]

e ao impacto . Destaca-se ainda que este polimero pode ser aplicado em

areas variadas, como por exemplo, na industria automotiva, na producdo de moveis,

nos eletrodomésticos etc. 151617

. Ademais, os poliuretanos podem ser obtidos
utilizando diferentes pdlios como poliéteres, poliésteres alifaticos, poliésteres
aromaticos, entre outros e também diferentes isocianatos como os aromaticos, 0s
alifaticos etc 71,

Segundo Villar ™!, poliol é um composto contendo grupos hidroxilas capazes
de reagir com os isocianatos para formar os poliuretanos. Ja os isocianatos séo
compostos que possuem o grupo com terminagdo isocianatos NCO, esses grupos
reagem com compostos que contém atomos de hidrogénio ativo, tais como: 0s
polidis, a &gua, os extensores de cadeia, entre outros *°. A férmula estrutural que

caracteriza o poliuretano esta ilustrada na Figura 1.
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O=C=N—R,—N=(C=(0 HO—R,— OH—=
Diisocianato Poliol
| I
{:‘_

| T_ Rl—%li—c —0—Ry,—O
O H I

Poliuretano

Figura 1: Obtencdo do poliuretano por meio da reacéo do diisocianato com poliol ™.
A estrutura molecular do poliuretano pode variar desde polimeros rigidos
segmentados até elastdbmeros com cadeias flexiveis e lineares *°. Os poliuretanos
podem possuir uma estrutura molecular formada por segmentos flexiveis e rigidos
advindas das propriedades dos poliéis e dos diisocianatos (como a flexibilidade, as
ligacdes cruzadas, as interacdes intermoleculares etc) ™. Os segmentos flexiveis
(ou moles) séo caracterizados por possuirem uma forma enovelada, enquanto que,
0s segmentos rigidos (ou duros) possuem estrutura ordenada em certa direcao,

como ilustrada na Figura 2.

e

A

Figura 2: Segmentos flexiveis e segmentos rigidos na estrutura do poliuretano.
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2.1.1. O Poliuretano a base de poliol vegetal (6leo de mamona)

Polidis sdo compostos capazes de reagir com isocianatos para formar o PU
por possuirem grupos hidroxilados, esse tipo de composto € caracterizado pela
variedade de aplicacdes. Por exemplo, em espumas flexiveis e elastbmeros utilizam-
se polidis com alto peso molecular (entre 1000 e 6000) e baixa funcionalidade (entre
1,8 e 3), enquanto que, para espumas rigidas e em tintas de alto desempenho sao
utilizados polidis de curtas cadeias e alta funcionalidade (entre 3 e 12), o que
propicia cadeias mais rigidas (ligacdes cruzadas) ™.

Para as diferentes aplicagfes de PU, existe uma variedade de polidis como:
poliéteres, poliésteres alifaticos, poliésteres aromaticos, os obtidos de 6leos naturais,
o polibutadieno liquido hidroxilado entre muitos outros *°.

O poliol obtido do 6leo de mamona € o Unico encontrado na natureza na
forma em que é utilizado, pois apresenta teores de triglicerideo entre 40 a 50% na
semente da planta da mamona (Ricinus Communis), essa planta € encontrada em
climas tropicais e subtropicais, muito abundante no Brasil **. O poliol de 6leo de
mamona pode ser obtido por dois processos muitos simples: pela prensagem das

sementes ou por extracdo com solvente *°,

2.2. Negro de Fumo

O negro de fumo (NF) é caracterizado por conter particulas muito leves,
extremamente finas, grande area superficial, tamanho das particulas variando entre
10-500 nm produzidas pela combustdo incompleta de derivados de petrdleo e gas

(1619 Sya estrutura é

natural ou de compostos organicos como hidrocarbonetos
constituida de agregados formados por pequenas esferas conhecidas como
particulas primarias ou nodulos que sdo formadas por minusculas pilhas de grafite
(Figura 3), mas 0 que caracteriza mesmo esse material € a sua composi¢ao quimica,

sua microestrutura e sua morfologia 9.
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Agregados Particulas primarias

Grafite cristalino

Figura 3: Estrutura dos agregados de negro de fumo constituido de particulas
primaria 9.

O negro de fumo é utilizado como reforco em materiais poliméricos, como
pigmento preto em tintas de impresséo etc. O NF também pode ser utilizado para
melhorar as propriedades elétricas de materiais poliméricos, por possuir

condutividade da ordem de 0,1 e 1 (Q cm)™ ']

. Finalmente quando introduzido na
matriz polimérica tem como finalidade melhorar as propriedades mecanicas,

elétricas, fisicas e quimicas desses polimeros 169,

2.3. Compasitos

A classe de materiais formada pela combinagdo de diferentes materiais
convencionais é conhecida como compdésitos. Os compdsitos séo definidos
basicamente como materiais multifasicos (ligas metalicas, metais, concreto,
compodsitos com matriz ceramica, matriz polimérica e muitos outros) constituidos por
no minimo duas fases ™. Quando esses constituintes sdo misturados, um novo

material pode ser obtido possuindo propriedades distintas de seus componentes
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individuais, como por exemplo: a composicéo, a estrutura e as propriedades fisicas e
quimicas 4.

Dentre os mais variados setores industriais, a industria aeronautica é que
mais tem utilizado materiais compositos, principalmente pela necessidade de
materiais estruturais de baixas densidades, fortes, rigidos e que apresentem alta

resisténcia a abrasdo e ao impacto 2.

2.3.1. Compésitos poliméricos

Os materiais formados por uma matriz polimérica e que utilizam como
segunda fase solidos condutores, semicondutores, ceramicas, fibras de vidro e até
mesmo resinas poliméricas sdo denominados compdsitos poliméricos M. Esse tipo
de compdsito tem sido aplicado em revestimento de aeronaves na industria
aeroespacial, isoladores elétricos na industria de eletroeletrdnicos, na industria
automotiva etc. 2%,

O objetivo de introduzir diferentes materiais inorganicos na matriz polimérica
€ obter materiais com alto modulo elastico, resisténcia mecéanica e até mesmo

materiais condutores elétricos 1262021

Outra caracteristica dos compdsitos
poliméricos que o diferencia dos demais tipos de compdsitos € seu custo, em geral,
reduzido de producdo *?%. Dessa forma, compdsitos poliméricos sdo faciimente
encontrados em uma variedade de dispositivos modernos, fazendo desse material

um dos mais utilizados nos ramos tecnolégicos e industriais %%,

2.3.2. Compaositos poliméricos condutores

Com o avanco das pesquisas ha compreensdo das propriedades elétricas
dos compdsitos poliméricos condutores, varios setores tecnoldgicos e industriais tem

utilizado essa classe de compdsito para aplicacdo em dispositivos eletro-eletronico.
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Essa classe de material compésito pode combinar a leveza, a flexibilidade e a facil
obtencdo do polimero com as propriedades condutoras de um sélido condutor ou
semicondutor %,

As principais aplicagcbes dos compdsitos poliméricos condutores sao:
protetor da radiacdo eletromagnética em componentes eletrbnicos, adesivos

condutores, sensores de gas etc. %%

. Para as aplicacdes eletrbnicas, pode-se
utilizar uma variedade de polimeros como matriz (resina epoxi, silicone, poliamida,
poliuretano etc). Normalmente para essas aplicacfes, podem ser incorporados na
matriz dos compdsitos, materiais inorganicos como metal ou ceramica, organico
como negro de fumo, entre outros 27,

Para ampliar as aplicacdes, esforcos consideraveis tém sido feitos para
compreender as diferentes propriedades que surgem quando materiais condutores
sdo incorporados na matriz polimérica. Dentre esses esfor¢cos, uma variedade de
técnicas experimentais vem sendo utilizada, como por exemplo, a técnica de
espectroscopia de impedancia que tem sido empregada para medir a condutividade

dos compésitos condutores 22,

2.3.2.1. Conectividade em compadsitos

O conceito de conectividade é utilizado para explicar como sé&o formados os
materiais compaositos, isto €, como 0os componentes de um material se encontram
conectados. Este conceito foi introduzido por Newnham et al. em 1978 para
classificar os diferentes tipos de materiais compésitos .

Para compositos de dois componentes a conectividade € descrita por dois
digitos (0, 1, 2 e 3), que representa a direcdo que 0s componentes podem ser
ligados. Por exemplo, o digito 3 € usado em componentes que sdo conectados em
trés direcdes, ja o digito 0 indica que componente ndo pode ser conectado em
direcdo alguma.

Com essa definicdo sédo possiveis 10 tipos de conectividade para materiais
compasitos formado por dois componentes, sendo eles: 0-0, 0-1, 0-2, 0-3, 1-1, 2-1,

3-1, 2-2, 3-2 e 3-3 (na Figura 4 estéo ilustrados alguns exemplos) %3,
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1-1 2-2

Figura 4: Formas de conectividades para compdsitos com dois componentes. As
setas indicam a direcéo que cada componente do compésito se conectam 23

Os compdésitos poliméricos condutores que possui conectividade 0-3, o
namero 3 representa a conectividade do polimero, enquanto que, O representa a

conectividade do material condutor disperso na matriz polimérica.

2.4. Dielétricos e Polarizagéo

Um material pode ser considerado um dielétrico ideal quando ndo possui
cargas livres em seu meio, no entanto, att mesmo 0s materiais mais isolantes
contém entidades carregadas como moléculas, que por sua vez sao constituidas de
ndcleos atdmicos e elétrons 4. Sob a influéncia de um campo elétrico as cargas
positivas se deslocam na direcdo do campo elétrico e as cargas negativas na
direcdo contraria. O processo no qual o campo elétrico exerce uma forca sobre as
entidades carregadas de uma molécula, separando-as, € conhecido como

polarizacéo e é representado pela equacao:

P:€O(k—1)E ’ (2.1)
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sendo E o campo elétrico que atravessa o dielétrico, k a constante dielétrica e & a
permissividade elétrica no vacuo.

A polarizacdo pode ser dividida em quatro mecanismos basicos, sendo eles
a polarizagéo eletronica, atbmica (ibnica ou molecular), de alinhamento dos dipolos
e polarizacdo de cargas espaciais (interfacial e superficial) !,

Na polarizacdo eletronica os elétrons dos atomos se deslocam em relacdo
ao nucleo sob influéncia do campo, ou seja, 0 nucleo atdbmico desloca-se no mesmo
sentido do campo elétrico e a nuvem eletrénica no sentido oposto, deslocando os
centros de cargas dentro do atomo. O tempo necessario para que ocorra a
polarizac&o eletronica é de 10™° s 2%,

A polarizacdo atdbmica (idbnica ou molecular) surge quando ha deslocamento
de uma carga idnica em relacdo a outros ions ou na distor¢do do arranjo de um
ndcleo atbmico em uma molécula do dielétrico. Esse tipo de polarizacdo necessita
de 10 s para ocorrer 23/,

J& na polarizagcdo dipolar, as moléculas com momento de dipolo
permanente (polares) orientam-se de acordo com o campo elétrico aplicado levando
um tempo de 10° s para acontecer. Esse tipo de polarizacdo também ocorre para
moléculas sem momento dipolo permanente (apolares), que sdo polarizadas quando
colocadas na presenca de um campo elétrico %,

Os processos de polarizagdo eletrnica, ibnica e de dipolos acontecem
devido as cargas ligadas localmente a atomos e moléculas, entretanto, podem
ocorrer tipos de polarizacdo por meio de cargas que se movem de um ponto a outro

dentro do dielétrico .

Este tipo de polarizagdo € conhecido como polarizagédo de
carga espacial, que surge decorrente das impurezas que se deslocam pelo material
sob influéncia do campo elétrico.

A polarizacdo de cargas espaciais pode ser dividida em dois processos
basicos, conhecidos como polarizacdo interfacial e superficial. Quando portadores
de cargas livres sdo impedidos de se moverem pelo material aprisionando-se nas
interfaces tém-se o0 surgimento da polarizacdo interfacial. Ja na polarizacao
superficial, portadores de cargas livres se acumulam na superficie do material
contribuindo na polarizacao do dielétrico.

A polarizacéo total P+ de um dielétrico, € representada como a soma de

todos os processos de polarizagcdo que podem ocorrer no material.
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pT:Pe+Pi+Pd+PS+ ..... + P (2.2)

A polarizagdo de um material dielétrico também ocorre, quando esse
material € introduzido em um campo elétrico alternado. A frequéncia do campo
aplicado tem influéncia sobre todos os mecanismos de polarizacdo que ocorrem no
dielétrico. Por exemplo, quando um dielétrico é imerso em um campo elétrico
alternado, os dipolos desse material acompanham a inversdo do campo. No
entanto, com aumento da frequéncia os dipolos acompanham essa inversao até que
a frequéncia do campo e a frequéncia natural dos dipolos do material entrem em
ressonancia, quando isso ocorre, tem-se um processo chamado relaxacdo. O
processo de relaxacdo esté relacionado com a perda, por causa do forte atrito que
amortece a rotacéo do dipolo ¥,

Os diferentes processos de polarizacdo ndo ocorrem no mesmo intervalo de
frequéncia, por exemplo, o0 movimento de nucleos pesados como ions € mais lento
gue o movimento de elétrons, ou seja, € mais provavel que aconteca a polarizacao
eletrdnica em altas frequéncias do que a polarizacdo idnica. Na Figura 5 ilustram-se
os intervalos de frequéncia onde os diferentes processos de polarizacdo séao

predominantes.

Dipolar

Folarizacao

Eletrdnica

| S ' L
104 108 10!2 1016
Frequéncia (Hz)

Figura 5: Gréfico da variacdo da polarizagcdo em funcao frequéncia, para polarizagéo
de orientacao, idnica e eletrénica %,
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2.5. Impedancia

Na analise e estudo das propriedades elétricas de materiais, a técnica de
espectroscopia de impedancia € muito utilizada para compreender os diferentes
processos de conducdo. A impedancia é definida como a oposi¢cdo que um circuito
oferece a corrente elétrica alternada que flui através do material. Essa quantidade
pode ser expressa como:

Vv

Z . (2.3)

onde Z é a impedancia (Ohm), V e | sdo fasores da tens3o (Volts) e da corrente
(Ampere).

Ao aplicar um estimulo elétrico por meio de uma fonte alternada nos
eletrodos de uma amostra, tal como uma diferenca de potencial V(t) com amplitude

Ve frequéncia angular @ (@ = 2xrf), como descrito pela equacao:

V (t)=Vm sin(wt) (2.4)
obtém-se como resposta uma corrente I:
|(t)= Imsin(a)t—é?), (2.5)

onde |, € a amplitude da corrente e 8 é a diferenca de fase entre | e V. Para
comportamento puramente resistivo, a diferenca de fase € igual a zero, enquanto
gue, para 0 comportamento puramente capacitivo, a diferenca de fase entre essas
duas quantidade € 90°, sendo que a fase da corrente est4 adiantada em relacéo a

voltagem. Logo pode-se definir a impedancia como demonstrado na equacéo (2.3):
V (t
z (1=
1 (t)

Para um comportamento puramente resistivo, no qual | e V estdo em fase, a

impedancia é definida como:

Z=R. (2.6)

J& para comportamento puramente capacitivo, onde | e V estdo fora de fase

6 = 90°, Z € expresso como a parte imaginaria desse circuito RC, como:
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Z = |X c ., (2.7)
onde Xc € reatancia capacitiva:
X =
C wC - (2.8)

O conceito de impedancia elétrica foi proposto por Oliver Heaviside, no
entanto, foram A. E. Kennelly e C. P. Steinmtz que o desenvolveu em termos de
diagrama de vetores e em representacdo num plano complexa 231 ' Assim, para um
vetor planar S em um sistema ortogonal de eixos que representa a soma das
componentes cartesianas a e b, este pode ser escrito utilizando a notagcdo de
nameros complexos como S = a + ib (i € o niumero imaginario, i :\/—_1).

De maneira analoga, o vetor impedancia Z também pode ser representado
num plano complexo, cujas componentes cartesianas sao dadas pelo
comportamento resistivo e capacitivo, sendo R parte real do plano complexo e Xc¢

parte imaginaria, como representado na Figura 6 e expresso como:

Z=2'+1Z"=R+iX_. (2.9)

Im(Z})

ZII _________

|
|
z |
|
|
]

Z Re(2)
Figura 6: Representacdo das coordenadas retangulares do vetor planar da impedéancia
i2
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Uma analise do gréfico da impedancia imaginaria Z’ em funcdo da

impedancia real Z’ da Figura 6 pode-se chegar as seguintes relacdes:

Re(Z)=2Zcosé (2.10)
Im(Z)=2Zsiné@ (2.11)
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ZI/
@=tan™*
(Z} (2.12)

A impedancia elétrica Z também pode ser calculada em termos do seu

maédulo, conhecida como diagrama de Argand #°

%

2=|(2) +(z)] 213

Ainda, ha trés diferentes quantidades além da impedancia que sao
importantes em espectroscopia de impedancia, sendo elas: admitancia,
permissividade dielétrica e modulo elétrico. A quantidade admitancia que €

reciproca da impedancia do sistema € dada por:

1 )
Y:2:G+B’ (2.14)

onde G é a condutancia e B a susceptancia.
Z 1
1 2 n 2
(27) +(2")
Z mn

G =

As outras duas quantidades sdo: o modulo elétrico complexo e

permissividade dielétrica complexa:

Y* o*(o)

8*28,+|8”:(ia)C0): iwe, (2.15)
M*=-2 = M’+iM”
o , (2.16)
onde,
. £
ey
M=
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A relacdo entre as quatro quantidades esta disposta na Tabela 1.

Tabela 1: Relac&o entre as quatro fungdes basica, onde u =iaCy e C, € a capacitancia
4 [25]
no vacuo “.

M Z Y €
M M uz uy™? et
Z ple Z vyl M'lg'l
Y um™ z* Y ue
3 Mt wzt ny™ 3

A representacao e analise dos dados de impedancia dependem, de maneira
geral, do tipo de material que esta sendo estudado, por exemplo, no estudo da
resposta elétrica de materiais dielétricos como polimeros € mais conveniente

representar os dados utilizando a constante dielétrica complexa & ?°!.

2.6. Teoria da Percolagéo

A partir de certa quantidade de material condutor introduzido na matriz
polimérica ocorre um fenémeno interessante, 0 sistema que ndo conduzia corrente
elétrica, passa a conduzir e esse fendmeno pode ser compreendido por meio da
teoria da percolacao °.

O conceito da teoria da percolacdo proposto por Broadbent e Hammersly na
década de 50 para estudar a passagem de um fluido em um meio desordenado, é
utilizado para compreender os mecanismos de conducdo em compdsitos poliméricos

condutores [26:27:28]

. Dois modelos podem ser utilizados para estudar a teoria da
percolacéo: a percolacéo por sitios e a por ligagéo 2627281,
Para compreender o conceito de percolacdo por sitios, pode-se considerar

uma rede quadrada bidimensional formada por S sitios vazios, no qual, todos os
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sitios da rede sdo separados com a mesma distancia entre seus vizinhos mais
préximos (Figura 7(a)).

No estudo de compdsito polimérico condutor, pode-se imaginar que os sitios
da rede tém a probabilidade p de ser preenchido por grdos condutores ou isolantes
e, também a probabilidade 1-p de ficar vazio (Figura 7(b)), onde os aglomerados sé&o

definidos como os sitios vizinhos preenchidos mais proximos.

QOOO0OOOO

O
®
O
O
®
O
®
O

COO0000O0
COO0000O0
COO0000O0
COO0000O0
COO0000O0
COO000O0
COO000O0
COO000O0
X X 2L 2@
CeO0O0O0
CO0Ce0OO0
SXOX X X 2@
CO0Ce0OO0
L X _JORGIGRS
O X 2GR X
L JOX X X 2@

OO0

O
®
O

=0

e
®
O
O

(a)

Figura 7. Exemplo de uma rede quadrada bidimensional; (a) de (1-p)S sitios
desocupados e (b) de (p)S sitios ocupados.

Supondo-se agora que eletrodos sao colocados em ambas as extremidades
da rede quadrada (Figura 8) e uma diferenca de potencial € aplicada no eletrodo
superior, entdo uma corrente sera observada fluindo através da rede que dependera
da quantidade de sitios preenchido. Logo, para pequenas gquantidades de sitios
condutores ocupados ndo havera fluxo de corrente, por existir muitos sitios vazios
entre os sitios preenchidos (Figura 8(a)). Ja para grandes quantidades de sitios
ocupados havera um grande fluxo de corrente pela rede bidimensional, porque
possuira menores quantidades de sitios vazios entre os sitios preenchidos formando
caminhos ininterruptos pela rede quadrada (Figura 8(c)). Entretanto, ha certa
concentracdo de sitios preenchidos que é chamada de concentracdo critica (ou
limiar de percolacédo) da rede bidimensional quadrada (aproximadamente 60% de
sitios preenchidos). Neste caso, quando a concentracao de sitios p se aproxima da
concentracao critica pc, surge o primeiro caminho ininterrupto de sitios ocupados de

um eletrodo ao outro, podendo-se dizer que o sistema percolou (Figura 8(b)).
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Figura 8: Exemplo da percolagao de sitios de uma rede bidimensional entre eletrodos
para concentracfes de sitios p; (a) para p<p., (b) para p=p. e (c) para p>pe..

Assim, pode-se definir que para p<pc 0 sistema ndo conduzird; para p>p; 0
sistema tera uma condutividade alta e, para p=p. 0 sistema percolara sendo esta
condicao a primeira evidéncia de condutividade.

O modelo de percolacdo por ligagdo segue 0 mesmo raciocinio anterior,
entretanto, para esse modelo, os sitios da rede quadrada bidimensional serdo
conectados por ligacdes. Pode-se imaginar que essas ligacbes sejam resistores
(Figura 9) com resisténcia R e, que somente havera condutividade no sistema se a
concentracdo de ligacdes p (resistores) for igual ou maior que pc (onde o limiar de
percolacdo para ligacao entre sitios € de 50%) como mostrado na Figura 9(a), 9(b) e
9(c).

P<Lp, P=P. PP,

(a) (b) (c)

Figura 9: Exemplo da percolacdo de ligacdo de uma rede bidimensional para
concentracdes sitios p; (a) para p<pc, (b) para p=pc e (c) para p>pc.

Se o0 numero de ligagdes entre sitios vizinhos em uma rede quadrada é pe o
limiar de percolacdo é p;, a condutividade o da rede bidimensional pode ser

determinada por uma lei de poténcia "
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t
O'(p)oc(p_pc) , 2.17)
onde t € o expoente critico com valores entre 1 e 1,5 para redes bidimensionais e de
1,5 a 2 para redes tridimensionais 62627281,

2.7. Mecanismo de conducgdo em materiais desordenados

O comportamento elétrico de materiais desordenados pode ser entendido a
partir de um modelo de distribuicdo aleatoria de barreiras livres proposta por Dyre
(1988) °! que oferece um tratamento realista para a conducdo ibnica e eletronica.
Este modelo é baseando em mecanismos de conducdo hopping e tunelamento
assistido por fénon.

A condutividade por tunelamento ocorre quando elétrons possuem uma
probabilidade de transpor uma barreira de potencial mesmo que a sua energia seja
menor que a altura da barreira. Para ocorrer esse processo de conducédo a distancia

entre os estados localizados tem que ser menor que 10 nm ..

Figura 10: Diagrama de energia que demonstra o processo de conducao hopping (em
vermelho) e tunelamento (em verde) de um elétron com energia através da barreira de
potencial [*7,

7

A condutividade por tunelamento € um processo que depende apenas de
fatores como a altura e espessura das barreiras de potencial, podendo ser
dependente ou independente da temperatura ®%. A condutividade por tunelamento

em funcdo da temperatura é dada pela seguinte equagéo:

1

=0, exp| -———
T =G0 &Xp (T+T,) )’

(2.18)
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onde Ty e Ty sdo constantes que dependem da altura e espessura da barreira de
potencial e op € uma constante do material. Para baixas temperaturas e campo
elétrico elevado, o tunelamento induzido pelo campo elétrico se torna importante e a

resistividade tem um comportamento exponencial

EO
p=poexp| — | (2.19)

onde Eo, assim como Ty esta relacionado com o tamanho da barreira de potencial.

A condutividade por saltos (hopping) ocorre quando portadores de cargas
saltam barreiras de potencial de um estado localizado para outro absorvendo ou
emitindo fénons 523, Fénons s&o ondas de vibragcdo moleculares produzidos pelo

deslocamento térmico dos &tomos do material .
A Figura 11 apresenta trés diagramas de distribuicdo de barreiras de

potenciais Ws com uma pequena dispersdo p(Ws) e uma distribuicdo de niveis de
energia p(4¢), para trés temperaturas diferentes. A altura média das barreiras de

potencial diminui & medida que a temperatura aumenta, enquanto que, 4 aumenta.

Sistemas Desordenados L;>T, =T
E Ty
g - W
i
mmm
" [
T
E 2
2 —
W5 pax
B i
s -
—
4 E
En mmm — T3
_'s__ _____ - 3 P IR P A
I N I N
Fa¥; ~

Figura 11: Diagrama de barreiras de potencial para trés diferentes temperaturas, onde
T1<T2<T3 [27].
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Diferentemente da condutividade por tunelamento, a condutividade por
hopping € um mecanismo totalmente dependente da temperatura. Em baixas
temperaturas, o numero de portadores ativados termicamente diminui devido ao
decréscimo na quantidade de féonons com o decréscimo da temperatura. Para um
portador de carga saltar de um estado localizado para outro, esse requer certa
quantidade energia B”. Segundo Mott ¥, se a diferenca de energia AE entre dois
estados localizados for muito grande, a distancia do salto entre dois estados
ocorrerd somente entre estados vizinhos mais préximos, isto €, a condutividade sera
proporcional a kT (k constante de Boltzmann e T é temperatura) como mostra a

equacao (2.20):

KT

no qual AE é a variacao da energia entre dois estados localizados mais proximos. Ja

AE
0 =0, exp(——j, (2.20)

para uma quantidade de energia menor, o portador de carga podera saltar para
estados localizados mais distantes.

Mott B3 observou que & medida que a temperatura diminui, a energia de
ativacdo Ec também decresce, ocasionando o aumento na distancia do salto e
favorecendo o salto entre estados localizados mais distantes no material. Sendo

assim, a relacéo entre a temperatura e a condutividade € dada por:
T 14
o = Aexp —(?‘)j , (2.21)

onde Ty € uma constante do material (conhecida como temperatura caracteristica de
Mott) e A uma constante que esta relacionada com a interagao fonon-elétron (ou a
condutividade em funcéo da temperatura T). O expoente v esta relacionado com a
condutividade em diferentes dimensdes, isto €, para a condutividade: tridimensional
v = Y4, bidimensional v = /5 e unidimensional v = %2 B,

O mecanismo de conducdo em compositos polimero/sélido condutor
depende criticamente da fracdo do volume e também da geometria do material
condutor introduzido no material . Em baixas quantidades, a distancia entre as
particulas ou agregados € grande e a condutividade € limitada pela matriz polimérica

6341 No entanto, quando a quantidade do material condutor atinge o limiar de

[6,26,34]

percolacdo, a condutividade aumenta abruptamente Em quantidades
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suficientemente grandes de material condutor, as particulas ou agregados tornam-se
proximos o bastante para ligarem uns aos outros produzindo caminhos de conducao
por todo material 629,

Considerando que o0 compoésito polimérico possui uma estrutura
desordenada com morfologia bastante complexa, quatro aspectos basicos de
conducgdo podem ser levados em conta: (i) a condugdo na matriz polimérica, (ii) nas
regides condutoras, (iii) entre as regides condutoras adjacentes e (iv) entre a matriz

polimérica e as regides condutoras "%},

Devido a estrutura desordenada desses materiais, 0 movimento de
portadores de cargas € dificultado por barreiras de potencial existentes ao longo da
sua trajetoria. Essas barreiras podem ser associadas a dificuldade do portador de
carga saltar de um estado localizado para o outro no interior da matriz polimérica, de
transpor a interface entre a regido isolante e a regido condutora, de transpor as

regides isolantes entre dois agregados condutores, entre outros ¢,

O conceito de hopping foi utilizado por Sheng B"!

para investigar o transporte
de elétrons e buracos em metais granulados, quando portadores de cargas saltam
de um gréo condutor para um grao neutro. O modelo hopping também é aplicado em
composito polimérico condutor, no qual portadores de cargas podem saltar de graos
condutores para grdos condutores adjacentes, entre graos condutores e moléculas,

entre moléculas adjacentes etc 622,

2.8. Matriz de Transferéncia

Nessa secéo é feita uma discussédo da técnica de matriz de transferéncia
desenvolvida por Derrida et. al que foi empregada para calcular a condutividade dc
de uma rede de resistores aleatdrios. Essa técnica é dividida em duas partes, sendo

a primeira a geometria A e posteriormente a geometria B.
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2.8.1. Geometria A

A técnica de matriz de transferéncia foi desenvolvida por Derrida et al.l**!
para calcular a condutividade elétrica dc de uma rede de resistores aleatérios que
simula a estrutura de um material. A principal diferenca entre essa técnica e as
demais, é que a condutividade de uma rede de resistores aleatorios pode ser
calculada ao mesmo tempo em que a rede é construida 33,

Para descrever a técnica de matriz de transferéncia, primeiro considere uma tira com
N ligacdes verticais e por L colunas. Nessa tira, todos os sitios da primeira linha
horizontal (N=1) e todos os sitios da ultima linha horizontal (N+1) estdo conectados
por ligacOes de resisténcia zero (Figura 12). Logo a condutividade é calculada entre

a primeira linha e dltima linha (N+1) por meio da unidade de comprimento horizontal.

1 I

—— +
2 5 L L
* T 1 Resistor
(a) Matriz A. N __UE eletrada
3 ‘1’3 !
N J-US fio
h 3 4 ‘|'
—— u
L-1 L
Uy by I
b ______ __ ¥ +
T
Uzt b, 1 T i L LJI,I
(b) Matriz AL, Ly, . U
Us hg : ﬁf’% T
it S [N
£ A I
e .-}

i1 L i+l >

Figura 12: (a) Tira semi-infinita com N linhas, L colunas, onde N+1 representa o
numero de sitios. As voltagens U; sdo aplicadas no sitio i da coluna L por meio de

uma fonte de voltagem externa. (b) Tira semi-infinita com acréscimo da coluna L+1, no
qual uma voltagem é aplicada no sitio por meio de fonte de voltagem externas **
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Todavia, para caracterizar os efeitos de uma tira semi-infinita entre as
colunas L e —-¢€ necessario introduzir a matriz A_ Feito isso, aplica-se uma
voltagem U; no sitio i da coluna L, que é conectada a uma fonte de voltagem externa
por meio de um fio (Figura 12). Logo o sitio da ultima linha ((N+1)-ésimo) estara
sempre a uma voltagem Uy = 0, no qual havera uma corrente |; em cada fio da

coluna L. Sendo assim, a matriz A_ da a definicdo da corrente I em funcéo da U;:

Il Ul
|2 UZ

IN:ALLJN:> : :AL : . (222)
IN UN

Por meio dessa definicdo (Figura 12), pode-se observar como a matriz A, é

transformada na matriz A .1, quando um novo resistor horizontal h; e vertical v; é

adicionado:
M Uy
17 )
2EALL T (2.23)
I Uy

No entanto, para obter a matriz A_+1 € inicialmente considerada, somente a
introducdo de um resistor horizontal h;, onde se fixa uma tens&o no sitio i da coluna

L+1 pela fonte de tensdo externa, escrita pela seguinte equagéo:
I4
Ui_Ui_hiIi' (2.24)

Entretanto, como foi adicionado apenas um resistor horizontal h;, entdo, em
vez da matriz A.+1 que envolve ambos 0s resistores, vertical e horizontal, sera
adotada a matriz B+, representando o acréscimo de apenas um resistor horizontal.
Nessa nova matriz também fluira uma corrente | quando uma voltagem U’ for

aplicada no sitio i da coluna L+1:

(1=B_,U"). (2.25)
A equacéo definida (2.24) pode ser reescrita da seguinte forma:
U=U"-H(), (2.26)

onde a matriz H € uma matriz diagonal:

H; =ho; (2.27)
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e h; = 0 porque todos os sitios da primeira linha estdo conectados por ligacbes com
resisténcia zero (a primeira fileira é constituido pelo eletrodo).
Pela definicdo das equacdes (2.22) e (2.26), pode-se chegar a uma nova

equacao para U:

U'=U+H(I)>U'=U+H(AU)->U"=U1+HA),

U'=U@+HA).
Agora colocando U’ em evidéncia chega-se na equacéo para U,

U=@1+HA)'U" (2.28)
Com a expressao de U e as equacdes (2.22) e (2.25), obtém-se a expressao

da matriz B.+1, quando € adicionado um resistor horizontal h;. Substituindo a

equacao (2.25) em (2.22) chega-se:
=AU »B_U'=AU

y=AY . (2.29)
BL+1
Agora, substituindo (2.28) em (2.29), encontra-se a equacao para a matriz
B|_+1.
U=2u s qina)ruy=2et
A
B..=A(@+HA)™ (2.30)

Logo, a equacao (2.30) € a definicdo da matriz de transferéncia quando um
resistor horizontal é adicionado na matriz A,.

O mesmo procedimento € adotado quando € adicionado um resistor na
vertical, onde uma voltagem U’ é aplicada no sitio i da coluna L+1, no qual uma

corrente j; flui pelo o resistor v;:

j _ [U Ii+1-|_U 'i]

V.

(2.31)

De acordo com a lei dos nés, a corrente I'' no fio conectado ao sitio i da

coluna L+1 (para uma voltagem imposta) é dada por:
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=1L+ j,—I, (2.32)
Sendo:
_UG+US,
i1 V.,
. U, +U ]
5= v ,

substituindo ji; e ji na equagao (2.32) e rearranjando 0s termos, encontra-se a

1 1 1 1
/=1, +|—+— U/ -| = U",,—| — |U"
i i |:Vi Vi1:| i |:Vi :| i+1 |:Vi1 :| i-1. (2.33)

Essa equacdo permanece valida para i=1 quando se toma 1/vp=0. Sendo

expressao para Iy

assim a equacgéo (2.33) tem novamente a forma de uma matriz:
(1) =01)+VU)), (2.34)

onde V é uma matriz tridiagonal a qual representa o efeito das cadeias verticais na

1 1 1 1
V, = {VIWLTJ J; {v_l 0 i {Tj Oii. (2.35)

Sendo assim, usando as equacoes (2.25), (2.30) e (2.34), pode-se encontrar

coluna L+1;

um expressao para a matriz A +1.
Substituindo (2.25) em (2.30), encontra-se:

| =A (1+HA)7U), (2.36)

rearranjando a equacdao (2.34) e substituindo em (2.36), obtém-se a expressao para

a matriz A +1:
I'-VU)=1->1-VU)=A 1+ HAL)‘l(U )3

como e sabido que I'=A ,U", entdo I’ & substituido na expressao acima
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AU -VU)=A1+HA)U)
—U'(AL,-V)=A(1+HA)"U)

LUAL-Y) _A+HA) ()
U’ U’

A=V +AQ+HA)™ (2.37)

Logo, pode-se constatar que a estrutura das matrizes H e V é tal que a
matriz AL+1 permanece sempre simétrica. Assim, A_. contém N(N+1/2) termos
independentes que caracteriza a tira semi-infinita e que equivalem a N(N+1/2)
resistores, sendo um para cada par de sitios. Logo, a condutividade 2y por unidade

de comprimento L e espessura N da tira € dada por:

X, =lim

Lo

ALY
- (2.38)

2.8.2. Geometria B

Como discutido anteriormente, Derrida et al. desenvolveu uma técnica que
consiste em calcular a condutividade elétrica de uma rede de resistores aleatorio.
Derrida propds um novo método baseado na matriz de transferéncia, onde em cada
estagio da construcdo de uma tira horizontal, uma voltagem unitaria € aplicada em

seu eletrodo superior e uma voltagem igual a zero no eletrodo inferior.
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Figura 13: Demonstracdo da construcdo de uma tira bidimensional, quando a matriz A
€ modificada ao adicionar um resistor horizontal R no sitio o € um resistor vertical R’
no sitio p ¥,

Quando se pretende calcular a condutividade elétrica de uma tira em
construcdo, apenas a parte esquerda da tira € considerada. Para medir a
condutancia da matriz A, um fio é ligado em todos os sitios da secdo e uma
voltagem V,, € aplicada no sitio « dessa matriz (Figura 13) e em resposta uma

corrente lg fluira pelo fio ligado no sitio 4, como expressa pela equagéo:
L, =D ALV, (2.39)
o

Ao adicionar uma ligacdo horizontal (resistor), os efeitos desse acréscimo
influem na condutividade da tira. Pela equacéo (2.37), fazendo V=0, pode-se chegar

a uma expressao da condutividade quando um novo resistor horizontal € adicionado,

A=A 0+HA)™ (2.40)
tornando-se A,, —» A' e A — A, e substituindo na equacéo (2.40) tem-se:
A=A'1+HA)™ (2.41)

Colocando o elemento i,j na equacao (2.41), obtém-se:

| A+ HA)‘l]ij = A = i A, (L+HA)
= A+ 2 A (HA), —

N
— A=A+ A (HA), (2.42)
u=1
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Entretanto, como foi introduzido um resistor horizontal R no sitio o, a matriz

diagonal H é expressa da seguinte forma:

H =R, 0

ou — om
onde os indices do somatoério u e m estao relacionados com a matriz, isto €, u =m =

o quando uma resisténcia € colocada entre dois sitios (ij = (iu).(uj)), logo:

A(X = Zl §U0(AJ(Z

e
N
Ay = le(fam Ay
portanto,
N N
Z;, NUZ; Hin Ay = RAA,;

Deste modo, a equacéo (2.42) pode ser reescrita como (271,

A; = Aj+RAA, (2.43)

Fazendo, j = a e rearranjando a equacéo (2.43), obtém-se (271,

AO! — A,Ol + RAO!AOIOZ % Aia = Ai’a(l_i_ RAD!O!) %

A :L
“~ (1+RA_)" (2.44)

Agora substituindo (2.44) em (2.43), chega-se a expressdo quando um
resistor horizontal R é adicionado no sitio o, ou seja, quando a matriz A se
transforma na nova matriz A’.

’ ’ ’ Aj
=A+RA A <& A =—"—

RAaAaj

Aij = Aij 1+RA - (2.45)
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Similarmente, o0 mesmo procedimento é feito quando um resistor vertical R’ é

adicionado entre os sitios o e f. Fazendo A,, > A" e A - A" e H=0 na equacéo

(2.37), a mesma pode ser reescrita como:

I 4 ’
A =V+A (2.46)
agora, colocando os elementos ij ha expressao acima, obtém-se:
” 4
Aﬁj :Vij + Aﬁj , (2.47)

onde, V;j é dado pela equagéao (2.35),

1 1 1 1
V.=| —+— 1|0 —|—=10,..—| — |O;.
! {vi vij ' |:VJ I {vij it

Adicionando uma resisténcia vertical R’ entre os sitios « e f (Figura 13),

onde = o1, tem-se:

1 1
v :?dﬂ,a :?d,ﬁ (2.48)
e,
1 1
V-—1 = ?d,a. (2.49)

Substituindo (2.48) e (2.49) na equacgao (2.35), encontra-se uma nova

expresséo para Vi

Vi :ﬁ[@,fr%}é,j _é:,ﬁ5j,i+1_é:,a5j,i—1, (2.50)
rearranjando a equacgao acima, chega-se:
1
Vij :? (§a,i _5/3,1)(5@,1' _5/3,1') . (2.51)

Agora substituindo a equacdo (2.51) em (2.47), obtém-se a equacdo para
A”ijI

» , 1
A =V +A &V, :E(é‘a,i —05,)(0,;—0;)
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1
” ’
A=A +? (0, =05 )(0,; —5,) (2.52)
Logo, a condutividade da tira de comprimento L e largura N € dado por:
_im A
Zy = !'LET (2.53)

Para medidas da condutividade da tira, calcula-se a corrente que flui quando
uma voltagem é aplicada entre a primeira e ultima linha da matriz A. A.(1,1) define a
corrente quando uma unidade de voltagem é aplicada na primeira linha da matriz.
Logo a equacao (2.53) fornece a condutividade por unidade de comprimento para

L— oo.

2.9. Modelos de conducdo elétrica

Segue abaixo alguns modelos de conducéo elétrica utilizados para descrever

0S mecanismos de transporte em materiais desordenados.

Modelo de Abrahams e Miller

Um dos primeiros estudos para analisar o transporte eletrénico entre estados
localizados foi 0 modelo de conducéo elétrica propostos por Abrahams e Miller em
1960 2739 Esse modelo foi elaborado para calcular a condutividade hopping dc de
uma rede de circuito RC equivalente, governada pela lei de Kirchhoff (Figura 14). No
entanto, muitos pesquisadores tém utilizado o modelo proposto por Abrahams e
Miller para estudar os processos de conducao ac em solidos desordenados.

Bottger et. al (1978) 1“9 modificou o modelo de Abrahams e Miller para
estudar a condutividade hopping ac em baixa frequéncia em sistema desordenados.

Esse modelo consiste em estudar a condutividade hopping entre dois vizinhos mais
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préximos em um sistema unidimensional, descrito por um circuito equivalente de

rede de resistores com capacitores dispostos aleatoriamente (Figura 14).

Eletrodos
/ Rm'.m \
m m'

Cr

99

Figura 14: Circuito equivalente de Abrahams e Miller, onde R, é impedancia do
resistor, C, a capacitancia e U, é o potencial do campo elétrico externo no sitio m “%.

A equacado basica para essa rede de resistores e capacitores aleatérios é

governada pela lei de Kirchhoff's e escrita como #4°:

iaC, (U, -u,)=>(U,-u,)Rox. (2.54)

/

m
sendo, uy, 0 potencial do campo externo E no sitio m, C, a capacitancia e Rpym a
resisténcia entre os sitios m e m’. Os valores de C,, e Ry SA0 expressos para o
processo de conducgdo hopping entre dois sitios sob acdo de um campo elétrico dc.

Essas quantidades séo escritas pelas seguintes equacodes:

e’ —E_.
C,= Eexp( m %T) (2.55)

Rym = Roexp| 2ar,. [+ E . /KT |, (2.56)
onde e € a carga do elétron, k a constante de Boltzmann, T a temperatura, rmm a
posicao dos sitios (ry - rm), Emm a diferenca de energia entre os sitiosm’em, o€ a
reciproca do raio de Bohr e Rp € uma constante com dimensfes de uma resisténcia

dada por:

R =
0 KT - (2.57)
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O modelo de Abrahams e Miller também foi modificado por Wu et. al 1!

(2002) a fim de calcular a condutividade ac de filmes metalicos de aluminios
depositado sobre um substrato de poliamida. Nesse modelo Wu estudou a
condutividade ac de uma rede de impedancia aleatéria. O modelo consiste de
resistores conectados entre muitos pares de ilhas i,j, no qual cada sitio da rede
também estd conectado por capacitores ligados a um gerador de potencial elétrico
aterrado Y. Logo a equacéo (2.56) é a modificada para esse modelo e expressa da

seguinte forma:

R = KT exp S, 2
i = =T 2.58
boetvy, kT a (2.58)

sendo, vy a frequéncia de fonon, ri; € a distancia entre as ilhas condutoras e a é o
raio de localizagdo. Para esse modelo a resisténcia descreve a dificuldade que uma
unidade de carga tem para saltar de uma ilha para outra, entretanto, a capacitancia
(equacado (2.55)) esta relacionada com a geracdo de cargas por uma unidade de

campo elétrico aplicado Y.

Modelo de Drude

Drude em 1900 desenvolveu um modelo de conducao elétrica baseado na
tedrica cinética dos gases, onde os elétrons ligados fracamente ao nucleo podiam se
deslocar pelo material sob a acdo de um campo elétrico 2l O modelo de Drude é
utilizado principalmente para andlise da condutividade elétrica em metais, mas esse
modelo também tem sido adaptado para polimeros condutores “3. O modelo ainda
explica a alta condutividade independente da frequéncia, em frequéncias muito altas

43 Logo, em um metal tradicional o modelo de Drude modificado para a

condutividade ac é descrito pela seguinte equacéo “*:

O
o(w)=—"— (2.59)
1-lwz,
no qual wé a frequéncia angular (o= 2rf), % € o tempo médio de espera e oy € uma

constante dada por:
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2
_ a)thl’
Oy = Az (2.60)

onde a)p2 € a frequéncia de plasma escrita como:

, 4me’n
w, =
m

e

(2.61)

sendo, n a densidade de portadores de cargas, me € massa do elétron. Substituindo
(2.61) em (2.60) obtém-se:

Oy =—, (2.62)

A equacdo (2.62) € conhecida como modelo de conducdo metélico
(condutividade dc) de Drude.

2.10. Fortran

Em 1956 foi criada uma das primeiras linguagens de programacao de alto
nivel, o Fortran %, A linguagem Fortran foi desenvolvida com o intuito de resolver
problemas cientificos por meio do uso de computadores. Ainda hoje, essa é umas
das linguagens mais utilizadas no meio técnico-cientifico 1.

Por meio de operadores algébricos e simbologia de variaveis, o Fortran
permite traducdo e elaboracdo de formulas consistindo em uma linguagem voltada
para problemas que possam ser formulados matematicamente, essa linguagem é
utilizada em campos como da fisica, da engenharia, da matematica e da estatistica
[45,46]'

O Fortran tem sucesso nos meios cientificos e académicos por usar uma
terminologia simples que permite elaborar codigos extremamente sofisticados para a

resolucéo de problemas complexos ¢!,
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3. MATERIAL E METODOS

Neste capitulo é discutido o método de obtengdo das amostras do composito
PU/NF e também as técnicas experimentais utilizadas para calcular a condutividade
ac e dc. Ainda é feita uma discussdo da metodologia utilizada para simular a

estrutura e a condutividade ac do compaosito PU/NF.

3.1. Procedimento experimental

3.1.1. Obtencao da amostra

As amostras de poliuretano PU foram obtidas usando dois componentes: o
poliol e o pré-polimero. Para a obtencdo do compédsito PU/NF, os componentes
poliol, pré-polimero e o negro de fumo foram pesados:, seguindo uma propor¢do em
massa na fracdo 10/7 de pré-polimero/poliol, sendo 1,5 g de pré-polimero e 1,05 g
de poliol para obter uma amostra que sera denominada de pura.

Os compositos foram produzidos variando a quantidade de NF para
guantidades fixas de PU. As quantidades de NF foram variadas entre 1% a 12% em
massas do compasito.

ApoOs a pesagem, todos os componentes foram misturados em um becker
com 2 ml de cloroférmio por 10 min com a ajuda de um agitador magnético. Feito
isso, a mistura foi levada a camara de vacuo para eliminacdo das bolhas. Em
seguida foram feitos filmes finos com espessura variando entre 100 um a 300 um
pelo método de casting depositadas sobre um substrato de vidro. A evaporacdo do
solvente e a cura da amostra do material foram realizadas a temperatura ambiente.

ApoOs serem preparadas, as amostras PU/NF foram metalizadas em ambas
as faces com aluminio por evaporacdo em atmosfera evacuada, sendo o diametro

de metalizacdo nas faces das amostras de 0,9 cm. Na Figura 15 esta representado o
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diagrama de obtencdo do compdsito PU/NF. O aspecto das amostras depois de
prontas pode ser visto nas fotos da Figura 16.

Poliol Pré-polimero Negro de Fumo Clorofarmio

Mistura dos
componentes

-

Camara de vacuo

i

Obtengdode filme | | Metalizagao das
por casting [ amostras

Figura 15: Diagrama de obtencao do compadsito de poliuretano e negro de fumo.

EE ETN =T

Figura 16: Amostras do compésito PU/NF e PU obtidas pelo método casting para
realizacdo das medidas experimentais.

O poliuretano utilizado nesse trabalho foi obtido do 6leo de mamona, onde o0s

componentes, pré-polimero e poliol foram fornecidos pelo Grupo de Quimica



52

Analitica e Tecnologia de Polimeros do Instituto de Quimica da USP, campus de
Sé&o Carlos — SP. A estequiometria utilizada foi 10/7 fornecida pelo fornecedor. Para
obtencdo do compdsito PU/NF foi utilizado o negro de fumo condutor XE2/PRINTEX
XE2 da Degussa, na qual as particulas possuem tamanho de 35 nm, area superficial

especifica de 1000 m%g e densidade de 0,10 g/cm?.

3.1.2. Medida de impedancia

Para as medi¢des de impedancia foi utilizado um analisador de impedancia
da Hewlett Packard 4192A, acoplado a um sistema de aquisicdo de dados. Esse
sistema consiste de um controlador de temperatura CONTEMP CTM 45, um
computador para armazenagem dos dados e uma camara contendo os eletrodos,
fabricado pela Toyo Seiki, na qual as medidas podem ser realizadas em diferentes
atmosferas.

A amostra foi colocada no porta-amostra e resfriada (nitrogénio liquido) até a
temperatura de —50 °C dando inicio as medi¢des. Ao atingir -50 °C manteve-se 0
sistema nesta temperatura para estabilizar a temperatura da amostra com o
termopar. Em seguida a amostra foi aquecida até uma temperatura final de 80°C a
uma taxa de aquecimento de %2 °C/min e as medi¢des foram realizadas a cada 5°C.
Em cada medida a frequéncia foi varrida de 10 Hz a 10 MHz em um tempo de
aproximadamente 1, 30 min.

Foram feitas medidas de admitancia real e imaginaria (Y = G + iB ) em
funcdo da frequéncia, em diferentes temperaturas, seguindo a programacao feita no
controlador de temperatura. Com os dados obtidos da admitancia calculou-se a
permissividade dielétrica real ¢, a permissividade dielétrica imaginaria € e a
condutividade real ¢ e imaginaria o”, utilizando a equagdo (2.21) nas seguintes

formas respectivamente. A constante dielétrica real:

L
Awe,

e'=Y" (3.1)

a perda dielétrica £
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L
” 1
e =Y"——-.
Awe,’ (3.2)
a condutividade real:
1 Y /4
O = 0)808 : (3.3)
a condutividade imaginaria :
(4] /’
O = WE 08 ’ (3.4)

onde A é a area metalizada, L é a espessura e w é a frequéncia angular que é
expressa como w=2nf, onde f € a frequéncia de oscilacdo do campo elétrico.

A partir dos dados experimentais obtidos por meio da técnica de
espectroscopia de impedancia, foi simulada a condutividade do compdésito PU/NF
com o codigo desenvolvido no decorrer do trabalho por meio de um ajuste teorico-

experimental.

3.1.3. Medidas da condutividade dc pelo método de duas e quatro pontas

Nas medidas de condutividade dc das amostras com quantidades de NF
superiores a 3% foi utilizado o método de quatro pontas, que consiste em aplicar
uma corrente nas pontas externas e como respostas medir uma tensao entre as
pontas internas, como ilustrado na Figura 17. Para realizar as medi¢Oes foi utilizada
uma fonte de tensé&o-corrente da KEITHLEY model 236 Source measure unit
conectado a um computador e um sistema de quatro pontas fabricado pela
Signatone.

Para as medicbes utilizando o método quatro pontas, as medidas foram
realizadas para uma faixa de corrente entre 500 nA a 10 gA, obtendo como

respostas uma voltagem a cada 200 nA de corrente aplicada.
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Figura 17: llustracdo do método de quatros pontas utilizado nas medidas da
condutividade do compésito PU/NF.

Com dados da corrente e da tensao, foi calculada a condutividade dc do
composito PU/NF com diferentes quantidades de NF. Para o calculo da
condutividade utilizou a seguinte equacgao:

10,22
O'—VT (3.5)

onde | é a corrente, V a voltagem, d a espessura da amostra e 0,22 é uma constante
que relaciona largura, espessura, comprimento da amostra e a distancia entre cada
contato elétrico 71,

As medidas da condutividade dc da amostra do PU e do compdésito PU/NF
com 1% de NF metalizadas em ambas as faces foram realizadas utilizando o método
de duas pontas. O sistema de medidas consiste de uma fonte de tensdo modelo 247
high voltage supply e um Eletrdbmetro modelo 610C ambos da KEITHLEY
Instruments. Para calcular a condutividade uma diferenca de potencial foi aplicada
entre nas areas metalizadas da amostra e uma corrente medida utilizando

eletrbmetro como ilustrado na Figura 18.
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eletrodos

+—amostra

@

Figura 18: Esquema do método de duas pontas para medidas de condutividade dc das
amostras do PU e do compdsito PU/NF com 1% de NF.

A condutividade das amostras PU e 99/01 foram calculadas utilizando a

seguinte equacao:

o=——
VA (3.6)

onde A é a area metalizada na amostra.

3.2. Metodologia de simulagcdo da estrutura e da condutividade do

compoésito PU/NF

O objetivo deste capitulo € descrever passo a passo a simulacdo da
estrutura do compdésito PU/NF, utilizada para compreender como ocorre 0 processo
de conducéo elétrica do material compdsito aqui estudado.

Considerando que o compdsito € formado por grédos de negro de fumo e
uma matriz polimérica constituida de regides duras (ou segmentos rigidos) e moles
(segmentos flexiveis) a construcdo da estrutura, € feita inicialmente simulando os
eletrodos, seguido dos graos de negro de fumo e posteriormente das regides duras
e moles.

Na simulacéo da estrutura do compodsito PU/NF, primeiro sdo adicionados ao
programa os dados de entrada para simular a rede quadrada bidimensional. Esses

dados consistem na dimensédo da matriz quadrada, no raio médio do grdo de negro
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de fumo e o tamanho da molécula de PU ambos seguindo uma distribuicdo
gaussiana, a quantidade em massa de NF disperso na matriz polimérica, a
densidade de ligacao da rede, entre outros.

O primeiro passo da simulacdo é o preenchimento dos eletrodos,
representado pelos sitios da primeira e ultima linha da rede quadrada bidimensional
(Figura 19). As linhas tracejadas representam as linhas da célula bidimensional que

nao contribuem na simulacéo da estrutura do compaésito PU/NF.

__T_T_T_T_T__
RPN R S
RO SR S
RO S R
IR S
——+—+—+—+—+——
T R

Figura 19: Preenchimentos dos eletrodos na rede quadrada bidimensional, as linhas
grossas representam os eletrodos.

Feito isso, sorteia-se o tamanho do grédo de NF utilizando um gerador de
nameros aleatérios. O tamanho L do NF obedece entdo, a uma distribuicdo de
probabilidade gaussiana centrada em Lo, com dispersdo AL 7. A distribuicdo

gaussiana é representada pela seguinte equacao:

L =/-2xALXIn(R) xcos[ 27X ALX(R,)] +L, (3.7)

em que R; e R; sdo chamados de numeros aleatorios (random number) que varia
entre 0 e 1. Para preencher sitios da matriz com regides NF, primeiro € sorteada a
semente (sitio i,j) utilizando um gerador de numeros aleatérios. ApOs o
preenchimento da semente € iniciada a ocupag¢do dos sitios vizinhos que estdo
dentro do raio médio calculado pela distribuicdo gaussiana.

Junto com a ocupacdo dos sitios, também sé&o feitas ligacdes (resistores)
entre dois sitios vizinhos ocupados como ilustrado na Figura 20. Essas ligagdes séo
contadas por um contador de ligacdo que tera como funcdo controlar o tamanho da

rede bidimensional.
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Figura 20: Estagios da simulacdo dos grdos de negro de fumo na rede quadrada
bidimensional.

Esse procedimento € repetido até que a quantidade de NF na matriz
polimérica seja atingida. O objetivo aqui € simular no programa as mesmas
guantidades de NF utilizadas na obtencao experimental das amostras.

Na simulacdo molecular foram simuladas as regidbes duras e moles. As
regides duras sdo segmentos moleculares que podem estar orientados em uma
direcdo. Ja as regides moles sdo segmentos moleculares sem orientacdo e com
crescimento aleatorio.

Apds o preenchimento de algumas regides da rede quadrada com NF, o
proximo passo realizado é a ocupagéo de sitios vagos da rede que representardo 0s
segmentos duros. Esses sitios serdo ocupados provisoriamente até que essas
regides sejam ocupadas em definitivo pelas moléculas em fase de crescimento. As
regides duras sao criadas com crescimento preferencial na vertical ou na horizontal
(Figura 21), com finalidade de fazer as moléculas que estdo crescendo em direcdes
aleatdrias, crescerem apenas em uma direcdo quando encontrarem os segmentos

duros na rede quadrada.
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Figura 21: Estagios da simulacdo das regifes duras na rede quadrada bidimensional.
As linhas vermelhas representam os segmentos duros horizontais e as verdes o0s
verticais.

ApoOs o preenchimento dos sitios da rede quadrada bidimensional com gréo
de NF e segmento duro, o proOximo passo realizado é o crescimento molecular. Para
o crescimento molecular, é adotada a mesma metodologia empregada para criar 0s
graos de NF, utilizando uma distribuicéo de probabilidade gaussiana para o tamanho
das moléculas do PU.

Para o crescimento molecular, primeiro sorteia-se a semente utilizando um
gerador de nimero aleatério (random number) que tem a finalidade de escolher os
elementos i e j da matriz (sitio i,j) preenchendo o sitios que estao (Figura 22). Apos
esse passo, inicia-se o crescimento molecular utilizando também um gerador de
numero aleatério dividido em quatro partes, com a finalidade de escolher a direcao
gue a molécula devera crescer (entre 0 e 0.25 crescimento para cima, de 0.25 a 0.50
para baixo, de 0.50 a 0.75 para a direita e 0.75 a 1 para esquerda).

Ao mesmo tempo em que acontece o crescimento molecular sé&o realizadas
ligacbes moleculares entre o sitio atual e o anterior. Quando uma ligacdo é feita
entre dois sitios um contador registra essa ligacao, este é empregado para controlar
a dimenséo da estrutura do compdsito e também o nimero de moléculas.

O mesmo procedimento é adotado quando um sitio € ocupado, ou seja, um
contador também € adicionado para contar o numero de sitios preenchidos no

processo de crescimento molecular.
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O crescimento s6 poderéa ser interrompido se o numero de ligacao atingir o
mesmo valor de densidade de ligagcdo. Outros processos que podem interromper o
crescimento molecular sédo: quando o numero de sitios ocupados pela molécula for
igual ao tamanho calculado pela distribuicdo gaussiana ou quando ocorrer o
truncamento molecular (este acontece quando todos os sitios vizinhos mais
préximos estdo ocupados). Desta forma, ao atingir o nimero maximo de sitios
ocupados, ou se ocorrer o truncamento, uma nova semente € escolhida, reiniciando
0 processo descrito anteriormente. No entanto, esse processo sO sera finalizado
qguando o numero de ligacdes for igual a densidade de ligagdo que foi dada no inicio
do programa.

No crescimento molecular levamos em consideracdo a probabilidade de
haver salto entre duas moléculas, entre uma molécula e um grédo de NF e entre uma
molécula e um eletrodo. Além dos saltos, a molécula pode ainda penetrar em
regides duras, parando de crescer em sentidos aleatérios e passando a crescer
apenas em uma direcdo preferencial. Isso sO0 € possivel, porque o0s sitios nas
regides duras sdo previamente reservados. As ligacdes que ndo forem preenchidas
entre esses sitios na regido dura sdo consideradas como sitios vazios, nao
contribuindo para a condutividade do compdésito. Na Figura 22 esta representada o

crescimento molecular do PU.
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Figura 22: Estagios da simulacdo do crescimento molecular na rede quadrada
bidimensional. As linhas azuis séo ligacbes moleculares, enquanto as verdes séo
saltos entre duas moléculas.
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Apés a construgdo da célula bidimensional, que representa a estrutura do
compodsito, o0 modelo estatistico realiza o calculo da condutividade alternada para
uma determinada freqiiéncia. Em seguida uma nova célula é construida e justaposta
ao lado direito da primeira, levando-se em conta as conexdes entre elas. O valor da
condutividade é atualizado e o processo se repete até que uma tira semi-infinita
tenha sido gerada.

O célculo da condutividade foi baseado na técnica de matriz de transferéncia
desenvolvida por Derrida *®® em 1984 que permite calcular a condutividade de uma
rede bidimensional de resistores aleatdrios. O valor da condutividade converge para
um valor constante a medida que o tamanho da tira de resistores torna-se cada vez

maior.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Andlise elétrica e dielétrica

Com os dados obtidos nas medidas de espectroscopia de impedancia, pode-
se calcular a condutividade complexa ac (¢*), a permissividade dielétrica complexa
(&) e o modulo elétrico complexo (M*) do compdsito PU/NF com diferentes

guantidades de NF, em funcéo da frequéncia f e da temperatura T.

4.1.1. Analise da permissividade complexa

A classe de materiais poliméricos € conhecida como isolante por esses
materiais possuirem baixa concentracdo de portadores de cargas livres.

Materiais isolantes como polimeros pertencem a classe de materiais
dielétricos e normalmente suas propriedades dielétricas sdo expressas em termos
da permissividade dielétrica complexa. Com os dados obtidos nas medi¢cfes foram
realizados os calculos da permissividade dielétrica real e imaginaria do compdsito
PU/NF e posteriormente, representado em graficos em funcédo da frequéncia do
campo elétrico alternado em diferentes temperaturas. O calculo da permissividade

dielétrica real e imaginaria foi realizado utilizando-se as equacgdes 3.1 e 3.2:

8':Y"—L
Awe
e
g'=Y" L
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O comportamento da permissividade real em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas para a amostra de PU/NF contendo 1% de NF (99/01) esta
ilustrado na Figura 23. Observa-se no grafico que £ decresce com o0 aumento da
frequéncia, esse comportamento € caracteristico de materiais dielétricos, onde o0s
dipolos e cargas espaciais sado polarizados acompanhando a oscilagdo do campo
elétrico alternado. Conforme os dipolos vao acompanhando a inversdo do campo
com o aumento da frequéncia, os valores de £ vao diminuindo em conseqiiéncia do
material tornar-se mais condutor. Os valores de £ também sdo maiores para as mais
altas temperaturas em baixas frequéncias, isso porque as cadeias poliméricas
ganham maior mobilidade com aumento da temperatura aumentando o nimero de

dipolos polarizados.
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Figura 23: Grafico da permissividade dielétrica real em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas do compdsito PU/NF 99/01.

Ainda na Figura 23 (ilustragdo em destaque) nota-se um decréscimo mais
acentuado entre 1 a 100 kHz, que sao provenientes dos processos de relaxacao que
ocorre no material dielétrico. Esses processos sao mais evidentes na Figura 24,
onde os picos se deslocam para frequéncias mais altas com o decréscimo da
temperatura. Como foi discutido, o processo de relaxagdo acontece quando a
frequéncia de oscilagdo do campo elétrico entra em ressonancia com a frequéncia
natural dos dipolos no material, gerando perdas devido a um forte atrito que

amortece a rotacdo dos dipolos. Na Figura 24 também € observada que a
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permissividade elétrica imagindria & apresenta maiores valores para baixas

frequéncias para mais altas temperaturas.
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Figura 24: Grafico da permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia
em diferentes temperaturas do compésito PU/NF 99/01.

O aumento da quantidade de material condutor na matriz polimérica tem
grande influéncia nas propriedades dielétrica dos compdsitos poliméricos
condutores. Esse comportamento foi observado por Psarras et. al (2003) “® na
analise dielétrica do compdsito de resina epOxi com particulas de metalicas (niquel).
Psarras observou que a permissividade dielétrica real £ elevou com o aumento da
guantidade de particulas de metal introduzido no compdésito. Segundo Psarras o
aumento da permissividade em baixas frequéncias e altas temperaturas é devido a
dois mecanismos, sendo eles: (i) o acimulo de carga nas interfaces do material e a
(i) mobilidade dos segmentos moleculares.

As amostras estudadas nesse trabalho tém demonstrado comportamento
semelhante daquele reportado pela literatura %!, Esse comportamento esta ilustrada
na Figura 25 para a amostra 95/05. Por meio da analise das curvas das Figuras 23 e
23, pode ser observado que a intensidade de £ € maior para a amostra 95/05 em
relacdo a amostra 99/01. De acordo com a literatura *®!, esses altos valores de ¢ s&o
atribuidos ao acumulo de carga nas interfaces e também pela maior mobilidade de

dos segmentos moleculares com o aumento da temperatura e em baixas
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frequéncias. No entanto, £ vai decrescendo a medida que a frequéncia de oscilacédo

do campo elétrico aumenta para toda faixa de temperaturas (Figura 25).
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Figura 25: Gréfico da permissividade dielétrica real em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas do compdsito PU/NF 95/05.

Assim como £, £ apresenta altos valores em baixas frequéncias com o
aumento da quantidade de NF na matriz do compoésito PU/NF. Esse comportamento
pode ser observado na Figura 26 para amostra 95/05 em funcéo da frequéncia em
diferentes temperaturas. Devido ao acumulo de cargas nas interfaces no volume da
amostra 95/05, pode-se observar picos de relaxacdo entre as frequéncias de 10 a

100 kHz. Esses processos de relaxagdo podem ser devidos a polarizagéo interfacial.
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Figura 26: Grafico da permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia
em diferentes temperaturas do compésito PU/NF 95/05.

A analise da permissividade dielétrica real e imaginaria também foi realizada
para a amostra 90/10. O comportamento de £ e £ em funcdo de frequéncia para
diferentes temperaturas para a amostra 90/10 esta ilustrado nas Figuras 27 e 28,
onde ¢ apresenta um comportamento bem diferente das demais amostras aqui
estudadas. Observa-se na Figura 27 que £ ndo é influenciada pelo o campo elétrico
alternado para faixa de frequéncias entre 100 Hz a 100 kHz. Isso pode estar
relacionado com tempo de resposta dos portadores de cargas nas regides
condutoras que acompanham a inversédo do sentido do campo elétrico.

Quando o campo elétrico inverte seu sentido, os portadores de cargas
tendem a acompanhar essa inversao. Entretanto, dentro das regides condutoras os
elétrons respondem mais rapidamente ao campo elétrico do que nas regibes
isolantes por possuirem menores barreiras de energia. Devido a rapida resposta
dos elétrons ao campo elétrico eles permanecem a maior parte do tempo parados
nas interfaces ou se deslocam por grandes distancias (caminhos ininterruptos) até
gue o campo elétrico inverta o sentido novamente. Porém, com o aumento da
frequéncia esse tempo de espera dos elétrons diminui, ocasionando o decréscimo
de €.
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Figura 27: Gréfico da permissividade dielétrica real em funcdo da frequéncia em
diferentes temperaturas do compdsito PU/NF 90/10.

J& para € (Figura 28) o comportamento é o mesmo das demais amostras,
onde £ decresce com o aumento da frequéncia, mas possuindo valores maiores do
gue as amostras com quantidades menores de NF. Na Figura 28 sédo observados

picos de relaxacdo entre as frequéncias 10 kHz a 100 kHz.
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Figura 28: Gréafico da permissividade dielétrica imaginaria em funcdo da frequéncia
em diferentes temperaturas do compésito PU/NF 90/10.

Devido aos altos valores de condutividade dc e da permissividade dielétrica

em baixas frequéncias, apresentados em amostras de PU/NF com propor¢cdes acima
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de 5% de NF, alguns processos de relaxacdo sdo mascarados pelo o efeito de
injecéo de cargas por meio dos eletrodos e conducéo de impurezas pelo material [49]
Para diminuir esses efeitos, outros métodos podem ser utilizados para estudar as
propriedades dielétricas do compdésito PU/NF, dentre eles, o moddulo elétrico
complexo que € reciproco da permissividade dielétrica complexa. Utilizando o
modulo elétrico os efeitos de polarizacdo interfacial podem ser minimizados e o

processo de relaxacéo da condutividade melhor analisado ®°.

4.1.2. Analise pelo mdédulo elétrico

7

O modulo elétrico é uma ferramenta desenvolvida para descrever as
respostas dielétricas de materiais isolantes. No entanto, o0 modulo elétrico também
tem sido utilizado para analisar os processos de relaxacdo em materiais condutores
(i6nicos e eletrdnicos) 485051,

Para o célculo do modulo elétrico real e imaginério, foi utilizada a equacao
(2.22):

1 4 - ”
M*=—=M"+IM
8*
onde M’ e M” sd0 expressos como:

. E -

(e +(e7 (€ +(e"

As Figuras 29 e 30 ilustram os graficos M’ e M” para todas as amostras

estudadas neste trabalho em funcédo da frequéncia e diferentes temperaturas. Na
Figura 29 a intensidade das curvas do M’ tem aumentado, com 0 aumento da

frequéncia do campo elétrico aplicado.
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Figura 29: Grafico do mdédulo elétrico real em funcédo da frequéncia para diferentes
temperaturas das amostras (a) 99/01, (b) 95/05 e (c) 90/10.

A Figura 30 ilustra as curvas de M” em funcédo da frequéncia em diferentes
temperaturas para as trés amostras analisadas. Os picos observados na Figura
30(a) podem ser decorrentes de dois processos de polarizagdo, o dipolar e de
cargas espaciais 2. J& nas Figuras 30(b) e 30(c), os picos surgem da relaxacao da
condutividade, ou seja, quando ocorre a transicdo da condutividade dc (c'(f)
independente da frequéncia) para a condutividade ac (c’(f) dependente da
frequéncia) ®°. Logo, o lado do esquerdo do pico esta relacionado com o movimento
dos portadores de cargas para as maiores distancias, enquanto que, o lado direito
do pico esta relacionado com o movimento dos portadores de cargas localizados

regides cada vez menores a medida que a frequéncia aumenta 1“8,
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Figura 30: Gréfico do médulo elétrico imaginario em funcdo da frequéncia para
diferentes temperaturas das amostras (a) 99/01, (b) 95/05, e (c) 90/10.

Fazendo uma analise comparativa entre as Figuras 23 e 30(a), pode-se
observar que os picos de relaxacdo que estavam superpostos no grafico da
permissividade dielétrica imaginaria sdo mais pronunciados quando o moédulo
elétrico imaginario é utilizado. Isso tem sido evidente para todas as amostras.

Com a frequéncia maxima fnax dos picos de relaxacdo de M” em funcéo do
inverso da temperatura, pode-se calcular a energia de ativacdo. O valor da

frequéncia maxima obedece a equacéo de Arrhenius:

-E
fmax - Aexp (ﬁj , 4.1)

indicando uma dependéncia da fnax com a temperatura. Na Figura 31 esta ilustrado o
comportamento da fnax em fungédo de 1/T. A energia de ativagdao das amostras 99/01
e 90/10 foram determinadas calculando o coeficiente angular da reta das Figuras
31(a) e 31(b), sendo os valores de E para a amostra 99/01 igual a 0,46 eV e para
amostra 90/10 igual a 0,40 eV.
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Figura 31: Gréafico da frequéncia maxima em funcdo de 1/T para as amostras (a) 99/01
e (b) 90/10. As energias de ativacdo foram obtidas a partir do coeficiente angular da
reta da Figuras 31(a) e 31(b).

As energias calculadas para as duas amostras demonstram que a energia
de ativacdo tem decrescido com o aumento da quantidade de NF introduzido na
matriz polimérica. Esse decréscimo da energia de ativacdo com aumento da
guantidade de NF na matriz polimérica também tem sido reportado pela literatura

para o composito de polimetilmetacrilato (PMMA) com negro de fumo 4.

4.1.3. Analise da condutividade

Materiais poliméricos isolantes possuem baixas concentracbes de
portadores de cargas livres, por isso, suas respostas elétricas e dielétricas estao
principalmente associadas com fendbmenos de relaxacdo que ocorrem por influéncia

do campo elétrico ac [©°°°¢57]

. Tais processos ocorrem por meio dos efeitos de
orientacdo dipolar ou pelo deslocamento de cargas espaciais quando um campo
elétrico é aplicado na amostra ®”\. Entretanto, quando cargas condutoras, tais como
particulas metélicas, grafite, fiboras metalicas, polimeros condutores e negro de fumo
sdo introduzidas em uma matriz polimérica isolante, o comportamento da
condutividade elétrica desse material compdésito passa a ser influenciado pelas fases
dos materiais constituintes, pelo tamanho e forma dos grdos condutores e pela

fracdo do volume ©*®*"1 Quando a concentragéo de material condutor é pequena a
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distancia entre os graos ou agregados condutores € muito grande, a condutividade é
limitada pelas barreiras de potencial elevadas da matriz polimérica propiciando baixa
condutividade no sistema %57 O aumento da quantidade de material condutor
na matriz polimérica gera aglomerados (ilhas condutoras) que contribuem para a
formacao de caminhos ininterruptos através do material, responsaveis pela elevagéo
da condutividade do compésito (655657,

Neste trabalho foi analisado o aumento da condutividade dc do compdsito
PU/NF para diferentes quantidades de negro de fumo. As medidas de condutividade
realizadas a temperatura ambiente foram obtidas pelo método de quatro pontas para
as amostras com quantidades superiores a 3% de NF, enquanto que, para as
amostras de PU e com 1% de NF as medidas de condutividade foram realizadas por
meio do método de duas pontas e os resultados sdo apresentados na Figura 32.
Observa-se que a condutividade tem um aumento consideravel entre 6% e 8% de
NF devido a formagdo de caminhos de conducdo no compdsito gerados pelos
aglomerados de NF.

No entanto, a primeira evidéncia de condutividade ocorre para a amostra de
3% de NF com valor de aproximadamente 107 S/m, que é aproximadamente 6
ordens de magnitude maior que do a condutividade do poliuretano. Logo, pode-se
constatar que o limiar de percolagdo do composito PU/NF esté entre as propor¢des

de 3% e 4% de NF introduzido na matriz polimérica.
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Figura 32: Gréfico da condutividade dc do compdsito PU/NF em fungao da quantidade
em massa de NF introduzido na matriz polimérica do poliuretano.
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Além do aumento da quantidade de material condutor introduzido na matriz
isolante, outros parametros podem influenciar a condutividade do compdsito
polimeérico/solido condutor como, a temperatura e a frequéncia do campo aplicado. A
influéncia da temperatura na condutividade é mais pronunciada em baixas
frequéncias onde, o campo elétrico for¢ca os portadores de cargas a se deslocarem
por longas distancias a medida que a temperatura vai aumentando. Ja em altas
frequéncias os portadores de cargas ficam restritos a um espago muito pequeno,
acompanhando a inverséo do campo elétrico alternado °”.

Pode-se observar da Figura 33 a Figura 38 o comportamento da
condutividade real e imaginaria do composito PU/NF com diferentes quantidades de
NF em diferentes temperaturas.

A Figura 33 ilustra o comportamento da condutividade real em funcdo da
frequéncia em diferentes temperaturas da amostra 99/01. Observa-se no gréfico que
a condutividade é dependente da frequéncia para toda faixa de frequéncia estudada.
Esse comportamento € caracteristico de sélidos desordenados, o que demonstra
gue a condutividade esta relacionada ao movimento de portadores de cargas dentro
das regides isolantes e condutoras que acompanham a inversdo do campo elétrico
alternado °®. Esse comportamento é evidente para todas as amostras do compésito
PU/NF estudadas neste trabalho.
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Figura 33: Gréfico da condutividade real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas do composito PU/NF 99/01.
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Um determinado material pode ser polarizado ou apresentar conducgéo
elétrica quando for submetido a um campo elétrico alternado. Os dipolos e os
elétrons livres que acompanham as oscilacbes do campo contribuem com a
condutividade real e os que ndao acompanham (ficam atrasadas em relacdo ao
campo), contribuem com a condutividade imaginaria. A Figura 34 apresenta o
comportamento da condutividade imaginaria da amostra 99/01 em funcdo da
frequéncia em diferentes temperaturas. Esse comportamento € observado em todas

as amostras aqui estudadas.
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Figura 34: Gréafico da condutividade imaginéaria em funcéo da frequéncia em diferentes
temperaturas do composito PU/NF 99/01.

Pode-se observar na Figura 35 que a condutividade real da amostra 95/05 é
aproximadamente trés ordens de grandeza maior que a amostra 99/01 (Figura 33),
no regime de baixas frequéncias. A condutividade real da amostra 95/05 apresenta
valores da ordem 10° S/m (10 Hz), que s&o oito ordens de grandeza maior que a
condutividade da matriz polimérica do PU (aproximadamente 10™* S/m).

A condutividade real de todas as amostras € influenciada pela temperatura,
principalmente no regime de baixas frequéncias, onde a quantidade de portadores
de cargas ativada termicamente contribui significativamente para o processo de
conducédo hopping ou para o tunelamento assistido por fénons. Ja no regime de altas
frequéncias, os portadores de cargas ficam confinados em regides onde as alturas
das barreiras de potencial sdo menores e o estimulo térmico passa a nao ser téo

significativo.
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Figura 35: Gréafico da condutividade imaginéaria em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas do compaosito PU/NF 95/05.
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Figura 36: Gréfico da condutividade imaginaria em funcéo da frequéncia em diferentes
temperaturas do compdésito PU/NF 95/05.

As componentes real e imaginaria, da condutividade da amostra 90/10 séo
apresentadas na Figura 37 e 38, respectivamente. A condutividade real da amostra
90/10 tem um aumento de trés ordens de magnitude em comparagdo com a amostra

95/05 (Figura 35). Esta elevacdo no valor da condutividade indica que a conducéo
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ocorre a partir da formagdo de caminhos de conducdo promovido pelas

proximidades dos aglomerados de NF na amostra.
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Figura 37: Gréfico da condutividade real em funcdo da frequéncia em diferentes
temperaturas do compdsito PU/NF 90/10
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Figura 38: Grafico da condutividade imaginéaria em funcéo da frequéncia em diferentes
temperaturas do compdésito PU/NF 90/10.

O patamar que aparece na componente real da condutividade da amostra

90/10, no regime de baixas frequéncias, é da ordem de 10 S/m. A independéncia
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da condutividade real com a frequéncia esta relacionada com o tempo de espera dos
portadores de cargas, presentes nos aglomerados condutores, em relacdo a
frequéncia do campo aplicado. O tempo que o campo elétrico permanece em um
determinado sentido € maior que o tempo de espera médio dos portadores de carga.
No entanto, em médias frequéncias do campo elétrico, o tempo que o campo elétrico
permanece em um sentido é da ordem de grandeza do tempo de espera do portador
de carga e a condutividade passa a depender da frequéncia. Em altas frequéncias,
guando o tempo de inversdo do campo elétrico passa a ser menor que o tempo de
espera a condutividade passa a independer novamente da frequéncia.

De acordo com a literatura, o comportamento de o'(/) € diferente para os
mecanismos de conducédo por hopping e por bandas ®%. No processo de conducéo
hopping, o'(f) aumenta com a elevagdo da frequéncia de oscilagdo do campo
externo, onde os portadores de cargas adquirem energia para saltar por meio do
campo elétrico %, J& no processo de conducéo por bandas (modelo de Drude), ¢(/)
decresce com o aumento da frequéncia do campo elétrico P9,

As curvas da componente real da condutividade ac para compésitos PU/NF
com diferentes quantidades de NF a temperatura ambiente, estdo ilustradas na

Figura 39.
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Figura 39: Grafico da condutividade real em funcdo da frequéncia em temperatura
ambiente do compésito PU/NF para diferentes quantidades de NF introduzido na
matriz polimeérica.



77

Observa-se a elevacao da condutividade real com o aumento de NF
introduzido na matriz do polimero. A ordem de grandeza da condutividade da
amostra 90/10 em comparacdo a amostra de PU pura em 1 kHz é de
aproximadamente 6 ordens de magnitude. Para amostras com quantidades de NF
superiores a 4%, observa-se no grafico da condutividade real um patamar em baixas
frequéncias, enquanto que, as amostras com quantidades inferiores a 4% de NF a

condutividade é dependente da frequéncia.

4.1.4. Andlise comparativa entre a condutividade real, médulo

imaginario e permissividade real

Uma andlise comparativa entre as quantidades c'(f), £€(f) e M’(f) pode ser
realizada para as diferentes amostras aqui estudadas. Para isso, selecionamos 0s
graficos da o'(f), £€(f) e M’(f) da amostras 90/10.

Por meio dos gréaficos ilustrados na Figura 40(a) e 40(c), pode-se observar
que o comportamento das curvas de o'(f) e £(f) apresentam uma independéncia
com a frequéncia entre 10 Hz a 5 kHz. Com essa analise pdde-se constatar que com
0 aumento da quantidade de NF houve um aumento da condutividade do compasito.
O aumento da quantidade de NF também contribui na elevagdo de £(f), pois a
guantidade de portadores de cargas presa nas interfaces poliuretano-negro de fumo
e entre as regides duras e moles do poliuretano é maior, aumentando a intensidade

da polarizagao interfacial.
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Figura 40: Gréficos, (a) da permissividade dielétrica real, (b) do médulo elétrico e (c)
da condutividade real em funcdo da frequéncia em diferentes temperaturas do
composito PU/NF com 10% de NF.

O pico de relaxacdo da condutividade observado no grafico do M” (Figura
40(b)) pode ser confirmado pelo o grafico de o’(f). Como j& discutido esse pico
ocorre entre a transicao da condutividade dc para ac em aproximadamente 5 kHz
para amostra 90/10. Na Figura 40(c) pode ser confirmado essa transi¢ao, onde, no
lado esquerdo da linha em destaque, ¢’(f) tem comportamento independente da

frequéncia, enquanto que, do lado direito o comportamento € depende.

4.2. Simulacéo da estrutura do compodsito PU/NF com diferentes

guantidades de NF

O modelo estatistico desenvolvido nesse trabalho foi utilizado para gerar a

estrutura morfolégica do composito PU/NF para diferentes quantidades de NF,
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empregando a linguagem Fortran 90. Esse modelo permitiu gerar as mesmas
guantidades em massa de NF utilizada no compdésito real, bem como as estruturas
do polimero constituido por regides duras e moles.

Foram utilizadas neste trabalho redes quadradas com dimensdes de 80 x 80
de sitios onde 55% de ligac6es foram preenchidas, ou seja, acima do limiar de
percolacdo dessa rede que € de 50%.

As Figuras 41 a 44 ilustram algumas estruturas das amostras estudadas no
presente trabalho. Os eletrodos sédo representados por barras verticais pretas, 0s
segmentos vermelhos representam saltos intramoleculares; os amarelos, saltos
intermoleculares; os verdes, saltos entre segmentos moleculares e o eletrodo; os
segmentos azuis representam ligacbes de NF; os segmentos em ciano séo saltos
entre os segmentos moleculares e os graos de negro de fumo.

A Figura 41 ilustra uma célula de 80 x 80 sitios que representa a estrutura do
poliuretano com a presenca de segmentos duros (ordenados) dispersos entre
regides formadas por segmentos moles (desordenados).

Nas Figuras 42, 43 e 44 estao ilustradas células de 80 x 80 sitios que
representam a estrutura do compdésito de PU/NF na propor¢gdo de 99/01, 95/05 e

90/10, respectivamente.
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duras e moles. Barras verticais pretas: eletrodos; saltos intramoleculares:

regioes
moleculares e o eletrodo; verdes; ligacbes de NF azuis; saltos entre os segmentos

segmentos vermelhos; saltos intermoleculares: amarelos; saltos entre segmentos
moleculares e grdaos de negro de fumo; ciano.

Figura 41: Simulacdo do PU puro utilizando uma célula 80 x 80 sitios formada por
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Figura 42: Estrutura do compésito PU/NF com 1% de NF utilizando uma célula 80 x 80
sitios, formada por regides duras, moles e graos de negro de fumo. Barras verticais

saltos

intramoleculares: segmentos vermelhos;

saltos
intermoleculares: amarelos; saltos entre segmentos moleculares e o eletrodo; verdes;

ligacGes de NF azuis; saltos entre os segmentos moleculares e grdos de negro de

eletrodos;
fumo; ciano.

pretas:
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Figura 43: Estrutura do compdsito PU/NF com 5% de NF utilizando uma célula 80 x 80
sitios, formada por regides duras, moles e graos de negro de fumo. Barras verticais

saltos

intramoleculares: segmentos vermelhos;

saltos
intermoleculares: amarelos; saltos entre segmentos moleculares e o eletrodo; verdes;

ligacBGes de NF azuis; saltos entre os segmentos moleculares e grdos de negro de

eletrodos;
fumo; ciano.

pretas:
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Figura 44: Estrutura do compadsito PU/NF com 10% de NF utilizando uma célula 80 x
80 sitios, formada por regifes duras, moles e grdos de negro de fumo. Barras
verticais pretas: eletrodos; saltos intramoleculares: segmentos vermelhos; saltos
intermoleculares: amarelos; saltos entre segmentos moleculares e o eletrodo; verdes;
ligacbes de NF azuis; saltos entre os segmentos moleculares e grdos de negro de
fumo; ciano.

4.3. Simulacédo da Condutividade

AplOs gerar a primeira célula, o modelo estatistico permite calcular a
condutividade complexa a partir da incorporagdo de uma técnica de matriz de
transferéncia desenvolvida por Derrida em 1984 3. Os valores de impedancia das
ligac6es moleculares e dos saltos de portadores podem ser calculados previamente
se forem propostas os mecanismos de conducao adequados para o compaosito.

A rede de resistores e capacitores utilizada por Abrahams e Miller para
representar a estrutura de materiais desordenados consiste de sitios da rede que

sdo conectados por resistores R, onde um capacitor € conectado a cada sitio da
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rede por meio de uma fonte de voltagem aterrada, onde a resisténcia e a

capacitancia sao dadas pelas equacdes (2.55) e (2.58):

e’ —E_.
Cn= ﬁexp( m %T) (2.55)
kT E. 2r.
R-- — 1) 1)
o exp(kT + 3 j (2.58)

Em nosso modelo, cada ligacdo entre dois sitios da matriz polimérica foi
representada por uma associacdo de resistor e capacitor em paralelo, como

ilustrado na Figura 45.

R
AN

<
C

Figura 45: Impedéancia de salto de portadores de carga entre dois sitios da matriz
polimérica.

Desta forma, introduzimos na equacgao da capacitancia uma constante A que
pode ser relacionada com um parametro geomeétrico do capacitor entre dois sitios da
matriz polimérica. Na equacao da resisténcia foi introduzida uma funcdo dependente
de frequéncia angular w que sugere diminuicdo das alturas médias das barreiras de
potencial com o aumento da frequéncia do campo elétrico aplicado ®?. As
expressdes da resisténcia e a da capacitancia entre dois sitios da matriz polimérica

estao apresentadas nas Equacgdes 4.2 e 4.3.

e? ~E,
C,= Aﬁexp( %I’j (4.2)

KT 1 E; +eEr;  2r;
Rj=— exp| — -+ (4.3)
ev,, 1+ w7) KT a

onde eEr; é a contribuigdo do campo elétrico E para a probabilidade de salto.

A impedancia Zsn, desse circuito RC em paralelo é dada pela equacéo:
_ R-(1-iRaC)

*
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onde w é a frequéncia angular, R a resisténcia, C a capacitéancia e i € o niumero
imaginario.

No modelo estatistico consideramos que dois sitios pertencentes ao negro
de fumo sdo conectados por um unico resistor. A impedancia Z; foi calculada pela

equacéao de Drude:
(1I-iwry: )

L. =
NF Br,.

(4.5)

onde B é uma constante e Ty € 0 tempo médio de espalhamento.

Para simular a condutividade complexa o* utilizamos a técnica de matriz de
transferéncia onde foi utilizada a equacao (2.52) e (2.35) para a atualizacdo da
matriz condutancia devido ao acréscimo de ligacbes verticais e horizontais,

respectivamente, onde a resisténcia R foi trocada pela impedancia Z.
N1 -8, )6, -6
Aij - Aij "’?( o ﬁ,j)( a,j ﬂ,j).

ZAia e’ aj

A=A - 1+ZA,,

Lembrando que, quando se calcula a contribuicdo das ligacGes e dos saltos
na condutividade do compdsito, todos os elementos da matriz (i,j) sdo atualizados. A

condutividade de uma tira semi-infinita de L colunas é dada pela equagéo (2.53).

PN :IimM
L

L—oo

Nas Figuras 46 a 48 estéo ilustradas as curvas experimentais (componente
real e imaginaria) da condutividade do compdsito PU/NF, obtidas por meio da
técnica de espectroscopia de impedancia, assim como as curvas tedricas obtidas da
simulagéo.

No ajuste tedrico-experimental da condutividade real e imaginaria da
amostra 99/01, apresentado na Figura 46, observa-se que pequenas variacdes nos
parametros do modelo de Abrahams e Miller geravam grandes variagdes nos valores
da condutividade real e imaginaria. No entanto, grandes variagcdes nos parametros
do modelo de Drude praticamente ndo afetavam os valores da condutividade. Isto
sugere que o0 processo de conducdo que ocorrem na matriz polimérica predomina

sobre o processo de conducédo que ocorre nos graos do negro de fumo.
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Figura 46: Grafico das componentes real e imaginéria da condutividade em funcéo da
frequéncia para o compdsito PU/NF com 1% de NF.

No ajuste tedrico-experimental da condutividade complexa da amostra
95/05, apresentada na Figura 47, nota-se uma influéncia do negro de fumo no valor
da condutividade alternada para frequéncias mais elevadas (acima de 5,0x10° Hz).
Para a amostra 90/10, Figura 48, a influéncia da condutividade do negro de fumo é

observada para todos os valores de frequéncia.

-1
10 .
— real experimental PU/NE 95/05
imaginaria experimental T = 30°C
—A— real tedrica
—m— imaginaria tedrica
-3
10
~
£
2
N
x -5
o 10
-7
10 s o annl s aannl sl s aannl sl sl

10° 10° 10' 10° 10' 10° 10° 10°
Frequéncia (kHz)

Figura 47: Grafico das componentes real e imaginéria da condutividade em funcéo da
frequéncia para o compdésito PU/NF com 5% de NF.
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Figura 48: Gréfico das componentes real e imaginéaria da condutividade em funcéo da
frequéncia para o compédsito PU/NF com 10% de NF.

O comportamento da resisténcia de salto e da capacitancia como funcao da
frequéncia, utilizado no ajuste tedrico experimental, para as trés amostras aqui

estudadas, sdo apresentados nas Figuras 49 e 50, respectivamente.

10°¢

F|—m— PU/NF 99/01 ]

| —e— PU/NF 95/05
-|—A— PU/NF 90/10

102; \
- ‘\‘\.\.
1003 SO 1‘\‘3

Frequéncia (kHz)

Figura 49: Comportamento da resisténcia de salto dos portadores de carga presentes
na matriz polimérica em funcéo da frequéncia.



88

107 ¢
— 99/01
— 95/05
10° L — 90/10
L 07k
O
10°E
1 0_9 P | ol

-3 -2 -1 0 1 2 3 4
10° 10" 10 10" 10 10" 10" 10
Frequéncia (kHz)
Figura 50: Comportamento da capacitancia entre dois sitios pertencentes a matriz
polimérica em funcao da frequéncia.

As resisténcias das amostras 95/05 e 90/10 apresentaram valores
aproximadamente constantes as baixas frequéncias e uma queda em seus valores
com o aumento da frequéncia (acima de 1 kHz). Este comportamento pode ser
entendido por meio dos diagramas de barreiras de potencial apresentados nas

Figuras 51.

Figura 51: Diagrama de barreiras de energia potencial na matriz polimérica para o
processo de conducdo em baixas e altas frequéncias.
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No regime de baixa frequéncia o movimento dos portadores de carga €
afetado principalmente pelas altas barreiras de energia, que representam grandes
obstaculos presentes na matriz polimérica. Em altas frequéncias, os portadores de
carga tornam-se mais localizados em pequenas regibes que contém barreiras de
baixa energia, aumentando desta forma, o valor da condutividade.

Os valores das constantes utilizadas nas equacfes da resisténcia e da
capacitancia estao apresentados na Tabela 2. O tempo de espera que o portador de

carga necessita para saltar de um sitio para o outro estdo apresentados na Tabela 3.

Tabela 2: Valores das constantes (4.2) e (4.3) utilizadas no céalculo de resisténcia R e
da capacitancia C.

Nomes das Constantes Simbolo Valores
Constante de Boltzmann k 1.381x10% J/K
Temperatura Ambiente T 303 K
Frequéncia de Fénon v 1.0x10" Hz
Comprimento de localizag&o a 30.0x10° m

99/01 95/05 90/10

Parametro geométrico A 3.60x10° | 3.8x10'° | 3.45x10"
Carga do Elétron e 1.6x10"° C

Tabela 3: Valores do tempo de espera (segundos) dos portadores de carga da matriz
polimérica PU para diferentes frequéncias.
10 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz

Amostras ts1 tso ts3 tsa tss tse
99/01 1.7x10°  1.7x10°  5.7x10* 2,7x10™
95/05 4,1x10"  3,90x10?  4,39x10° 1,70x10° 1,70x10°  1,70x10°
90/10 74,00 4,70 0,70 9,90x10? 5,90x10%  5,00x10%

Os dados da Tabela 3 mostram que para todas as amostras o tempo de
espera decai com a frequéncia, visto que o portador fica mais confinado em regides
onde a altura média das barreiras de energia diminui com o aumento da frequéncia.
Houve um aumento do tempo de espera dos portadores de carga presentes nos
sitios da matriz polimérica com o aumento da quantidade de negro de fumo na

amostra. Isto se deve ao aumento da conducdo ao longo dos caminhos de
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condugdo, que se formam com o acréscimo da quantidade de negro de fumo, visto
gue a intensidade do campo elétrico local diminui no volume da matriz polimérica.

O ajuste teorico experimental de cada uma das medidas de condutividade
alternada em filmes de PU/NF foi realizado variando-se os valores de E; e rj, com a

frequéncia. Estes dados estao dispostos nas Tabelas 4 e 5.

Tabela 4: Valores da diferenga entre os niveis de energia de dois sitios E; (eV) da
matriz polimérica utilizados para a simulagdo da condutividade do compdsito PU/NF
para diferentes valores de frequéncia.

10 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz
Amostras  Ej(eV) Eij(eV) Eij(eV) Eij(eV) Eij(eV) Eij(ev)

99/01 0,052 0,056 0,059 0,060
95/05 5,39x10°  6,45x10°  9,32x10° 0,015 0,025 0,048
90/10 1,00x10° 2,06x10° 3,10x10° 6,81x10° 0,036 0,10

Tabela 5: Valores da distancia media de saltos r; (metro) na matriz polimérica
utilizados para a simulagdo da condutividade do compdésito PU/NF para diferentes
frequéncias.

10 Hz 100 Hz 1 kHz 10kHz  100kHz 1 MHz
Amostras rij(m) rij(m) rij(m) rij(m) rij(m) rij(m)
99/01 7,63X10°  7,13x10®  6,53x10°  5,93x10°
95/05 5,00x10°  4,80x10® 3,90x10°® 2,80x10°  1,5x10°  5.20x10°
90/10 3,50x10°  3,20x10° 3,50x10°  2,39x10°  1,7x10°  1,05x107

Dos dados da Tabela 4 verifica-se que a diferenca de energia Ej, entre a
energia do sitio i e a energia do sitio j aumenta com a frequéncia para todas as
amostras. Enquanto que os dados da Tabela 5 indicam que a distancia média de
saltos de portadores de carga rj que ocorrem na matriz polimérica diminui com o
aumento da frequéncia. Estes resultados mostram que ha uma competicdo entre E;
e r;, conforme enfatizado por Mott 3,

No regime de baixas frequéncias o portador de carga localizado no sitio i
salta preferencialmente para um sitio j mais distante se este sitio possuir um nivel de
energia proximo do nivel de energia do sitio i, conforme o diagrama de barreiras de
energia potencial ilustrado na Figura 52. Ja para altas frequéncias, o portador de

carga localizado em um sitio i salta preferencialmente para um sitio j mais préximo
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com um nivel de energia maior (ou menor) que o nivel de energia do sitio i,

conforme diagrama de energia potencial apresentado na Figura 53.

i

Baixa frequéncia

Energia

disténcia hopping

Posicdo

Figura 52: Diagrama de barreiras de energia potencial na matriz polimérica, no regime
de baixa frequéncia. i e j: sitios; AE;: diferenca entre niveis de energia.
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Figura 53: Diagrama de barreiras de energia potencial na matriz polimérica, no regime
de alta frequéncia. i e j: sitios; AE;: diferenca entre niveis de energia.

O modelo de Drude foi utlizado na realizagdo dos ajustes teorico-
experimentais da condutividade alternada das amostras de PU/NF. O valor da
constante B = 1,4x10° Qs na expressdo da impedancia do modelo de Drude,
apresentada na equacao (4.5), e o tempo de espalhamento 7 = 9.0x102 s foram os

mesmos para as amostras 99/01 e 95/05. Para a amostra 90/10, a constante foi de

5,0x10° Qs e o tempo de espalhamento variou de 0,1 a 0,38 ns.
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A partir da analise dos dados obtidos, pode-se notar que o negro de fumo
influenciou pouco no comportamento geral da condutividade complexa das amostras
de PU/NF, abaixo do limiar de percolacdo. No entanto, acima do limiar de
percolacédo, o processo de conducao da matriz polimérica sofreu alteragdes devido a

presenca de um grande numero de estados localizados no volume da amostra.
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5. CONCLUSAO

Compdsitos de poliuretano e negro de fumo em diferentes proporc¢des foram
obtidos na forma de filmes pelo método casting e analisadas quanto as propriedades
elétricas e dielétricas por meio de medidas de quatro pontas e impedancia.

A partir dos resultados obtidos pelo método de quatro pontas, observamos
gue o aumento da quantidade de NF introduzido na matriz polimérica aumenta a
condutividade do compdsito. Com essa analise foi possivel determinar o limiar de
percolacdo do composito PU/NF entre 3% e 4% de NF em massa.

Os resultados da técnica de espectroscopia de impedancia demonstraram
que os processos de relaxacdo sdo mais evidentes em medidas de médulo elétrico
do que em medidas de permissividade dielétrica. Medidas de condutividade ac
mostram que amostras com quantidade de NF inferiores a 5%, apresentam
condutividade dependente da frequéncia, indicando que o processo de conducédo
hopping na matriz isolante é predominante. Entretanto, para amostras com
guantidade de NF acima de 5%, as medidas de condutividade apresentam um
patamar a baixas frequéncias, sugerindo que os portadores de carga presentes no
NF contribuem significativamente com a condutividade da matriz polimérica.

O modelo estatistico desenvolvido nesse trabalho conseguiu reproduzir bem
a estrutura e calcular a condutividade ac do compdsito PU/NF. Com o modelo,
constatou-se que o0 processo de conducdo para amostras condutoras em baixas
frequéncias obedece ao modelo modificado de Abrahams e Miller, enquanto que,
para as mais altas frequéncias tanto o modelo de Abrahams Miller, quanto o modelo
modificado de Drude tém influéncia no célculo da condutividade. Porém para a
amostra isolante somente o modelo modificado de Abrahams e Miller tem influéncia
sobre a condutividade, o que demonstra que o processo de conducéo por saltos é
predominante na matriz isolante.

Por meio dos resultados obtidos do ajuste tedrico-experimental, também foi
possivel observar a variacao da resisténcia de salto em funcéo da frequéncia. Nesse
estudo, nota-se que a resisténcia de salto decresce com aumento da frequéncia.
Esse comportamento sugere que os portadores de cargas ficam confinados em
regides cada vez menores a medida que a frequéncia do campo elétrico vai

aumentando.
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