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RESUMO 

 

Neste trabalho foram estudadas as propriedades elétricas e dielétricas do compósito 

de poliuretano derivado de óleo de mamona (PU) e negro de fumo (NF). As 

amostras de PU/NF foram preparadas para quantidades fixas de pré-polímero e 

poliol (seguindo uma fração 10/7 em massa) e diferentes quantidades de NF. 

Medidas de espectroscopia de impedância permitiram analisar a condutividade ac, a 

permissividade dielétrica e o módulo elétrico em função da frequência do campo 

elétrico aplicado, em diferentes temperaturas. O método de quatro pontas foi 

utilizado para calcular a condutividade dc das diferentes amostras do compósito 

PU/NF. Neste trabalho, também, foi desenvolvido um modelo estatístico 

bidimensional de redes de resistores e capacitores que gera a estrutura morfológica 

e calcula a condutividade alternada do compósito PU/NF a partir de uma técnica de 

matriz de transferência proposto por Derrida et al [1]. As curvas da permissividade 

real e imaginária em função da frequência para amostras de PU/NF para as 

proporções 99/01, 95/05 e 90/10 demonstraram o mesmo comportamento, 

possuindo maiores valores para baixas frequências e altas temperaturas. As 

medidas de permissividade dielétrica imaginária apresentaram picos de relaxação 

devido ao processo de polarização interfacial entre o negro de fumo e a matriz 

polimérica, no entanto, esses picos são mais pronunciados quando se utiliza o 

módulo elétrico, que minimiza os efeitos de condução dc. O modelo estatístico 

reproduziu bem os dados experimentais obtidos das medidas de espectroscopia de 

impedância. A partir dos ajustes teórico-experimentais pode-se observar que a 

condutividade elétrica para a amostra 99/01 ocorre predominantemente por 

condução eletrônica nas regiões 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 frequências (abaixo de 103 Hz) e o modelo 

de Drude é predominante para as frequência mais elevadas (acima de 104 Hz). 

 

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

modelo estatístico. 
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ABSTRACT 

 

In this work we have studied the dielectric and electrical properties of the 

polyurethane derived from castor oil (PUR) and carbon black (CB) composite. 

Samples of PUR/CB were prepared by the fixed quantities of pre-polymer and polyol 

(following a fraction of 10/7 by weight) and different amounts of CB. Measurement of 

impedance spectroscopy was used to analyze the ac conductivity, dielectric 

permittivity and electrical modulus as a function of the frequency by the applied 

electric field at different temperatures. The method of four points was used to 

calculate the dc conductivity of different samples of the PUR/CB composites. This 

work has also developed a statistical model of two-dimensional networks of resistors 

and capacitors that generates the morphological structure and calculates the 

alternating conductivity of the PUR/CB composite from a transfer matrix technique 

proposed by Derrida et al [1]. The plots of real and imaginary permittivity as a function 

of frequency for the samples of PUR/CB by the proportions 99/01, 95/05 and 90/10 

showed the same behavior with higher values for low frequencies and high 

temperatures. Measurement of imaginary dielectric permittivity showed peaks due to 

the process of relaxation of interfacial polarization 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 the theoretical and experimental settings it can be 

observed that the electrical conductivity for the 99/01 sample is predominantly by 

conduction electron in the insulating regions using the modified model of Miller and 

Abrahams. However, for samples 95/05 and 90/10 model of Abrahams and Miller 

dominates at low frequencies (below 103 Hz) and the Drude model is predominant in 

the higher frequency (above 104 Hz). 

 

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

model. 
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1. INTRODUÇÃO 

 

 

A busca em produzir novos materiais com propriedades superiores a dos 

materiais formados naturalmente tem impulsionado vários setores tecnológicos e 

industriais. Com os avanços desses setores, se faz necessário a produção de 

materiais com combinações que possam substituir materiais como ligas metálicas, 

cerâmicas e materiais poliméricos convencionais [2]. Neste contexto, destacam-se os 

compósitos que são definidos como materiais multifásicos formados por dois ou mais 

constituintes. Dentro da classe de materiais compósitos podem ser destacados os 

que são formados por uma matriz polimérica e por uma segunda fase dispersa tais 

como: partículas de cerâmica, sólidos condutores, semicondutores, entre outros 
[2,3,4].  

Compósitos poliméricos condutores formados por uma matriz polimérica 

isolante e por um sólido condutor podem combinar as propriedades mecânicas e a 

processabilidade dos polímeros com as propriedades elétricas de um sólido 

condutor [5]. Os compósitos poliméricos condutores podem ser aplicados como: 

protetor de interferência eletromagnética em componentes eletrônicos, dissipadores 

eletrostáticos, sensores de gás e adesivos condutores [6,7]. Para as aplicações 

eletrônicas, pode-se utilizar uma variedade de polímeros como matriz, tais como: 

resina epóxi, silicone, poliamida e poliuretano [7]. Normalmente para essas 

aplicações, podem ser incorporados na matriz, materiais inorgânicos como metais ou 

cerâmicas, orgânicos como negro de fumo, entre outros [7].  

Compósitos poliméricos com negro de fumo tem sido estudado por Lei et al. 

(2007) [8] para demonstrar o potencial desses materiais  na identificação de 

diferentes gases. Chen et al. (2004) [9] produziu um sensor utilizando um compósito 

de poliuretano em solução aquosa com negro de fumo possuindo baixo limiar de 

percolação e bastante sensível a vapores de solventes orgânicos.  

No entanto, pesquisas têm sido realizadas nos últimos anos na tentativa de 

diminuir ainda mais o limiar de percolação de compósitos poliméricos com negro de 

fumo [22]. A redução do limiar de percolação dos compósitos poliméricos condutores 

é muito significante, pois reduz o custo e facilita processamento de obtenção e, 

também melhora as propriedades mecânicas e elétricas [22 ].  
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A condutividade dos compósitos poliméricos com negro fumo pode alcançar 

varias ordens de magnitude, quando a quantidade de negro de fumo atinge o limiar 

de percolação. Para concentrações inferiores ao limiar de percolação a 

condutividade do compósito é aproximadamente igual a da matriz polimérica, 

enquanto que, para concentrações superiores é observado um aumento na 

condutividade do compósito. De acordo com a teoria de percolação quando a 

concentração de negro de fumo no compósito polimérico atinge o limiar de 

percolação, um caminho ininterrupto é formado pelo qual fluirá uma corrente elétrica. 

 Psarras (2007) [10] ao estudar as propriedades de transporte de cargas no 

compósito polimérico de resina epóxi/negro de fumo, utilizou o modelo de salto de 

alcance variável (variable range hopping, VRH), para verificar o comportamento da 

condutividade dc abaixo e acima do limiar de percolação. Com o modelo VRH, 

Psarras observou que para as concentrações de negro fumo inferiores ao limiar de 

percolação a condutividade por hopping é dominante. No entanto, para 

concentrações superiores ao limiar de percolação, o contato físico entre os 

aglomerados de negro de fumo passa a ser um segundo mecanismo de condução. 

Desta forma, tanto a condutividade hopping quando os contatos entre aglomerados 

contribuem com a condutividade resultante da amostra.  

A dificuldade de distinguir e quantificar os diferentes processos de condução 

de carga está na complexidade das estruturas morfológicas dos compósitos 

condutores. Para contribuir com o entendimento dos processos de condução 

envolvidos na condutividade elétrica desses materiais, modelos computacionais têm 

sido desenvolvidos por muitos pesquisadores nas últimas décadas [11,12]. Para essa 

finalidade, existem vários modelos disponíveis na literatura tais como: o modelo de 

percolação e condução desenvolvido por Kirkpatrick (1973) [13], a técnica de matriz 

de transferência desenvolvida por Derrida (1982) [1], o ajuste teórico para calcular a 

condutividade de compósitos de duas fases proposto por Fan (1995) [14].  

No presente trabalho, foram obtidos filmes do compósito de poliuretano 

derivado de óleo de mamona com o negro de fumo (PU/NF) para várias 

composições. As propriedades elétricas do compósito foram estudadas a partir da 

técnica de espectroscopia de impedância para diferentes temperaturas e do método 

de quatro pontas. Um modelo estatístico de rede resistores e capacitores foi 

proposto para descrever a estrutura e simular a condutividade elétrica complexa 

desses compósitos. O modelo leva em consideração a dispersão das cadeias 
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poliméricas, as regiões condutoras do negro de fumo e o transporte de carga 

intramolecular e intermolecular. A impedância das ligações condutoras do negro de 

fumo foi calculada pelo modelo modificado de Drude [44], enquanto que, a 

impedância dos segmentos intermolecular e intramolecular da matriz polimérica 

foram calculadas utilizando o modelo modificado de Abrahams e Miller [40]. A 

condutividade complexa da rede de resistores e capacitores foi calculada utilizando 

a técnica de matriz de transferência desenvolvida por Derrida. 
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2. OBJETIVO 

 

 

O objetivo deste trabalho foi obter compósito PU/NF na forma de filme e 

estudar as suas propriedades elétricas como função da frequência do campo 

elétrico, da temperatura e da quantidade de negro de fumo, por meio da 

espectroscopia de impedância e da aplicação de um modelo estatístico que calcula 

a condutividade alternada do compósito de PU/NF.  
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

 

3.1. O Poliuretano 

 

 

Em 1937, o professor Otto Bayer e sua equipe desenvolveram o polímero 

poliuretano por meio da polimerização de dois ou mais isocianatos (diisocianato) 

com o poliol, entretanto, o seu desenvolvimento como polímero elastômero ocorreu 

somente na década de 40 na Inglaterra e na Alemanha [15]. Desde então, o 

poliuretano tem ganhado destaque no setor industrial e tecnológico de plástico por 

apresentar diferentes propriedades como: alta resistência à abrasão, ao desgaste e 

ao impacto [16,17,18]. Este polímero pode ser aplicado em áreas variadas, como por 

exemplo, na indústria automotiva, na produção de móveis, nos eletrodomésticos etc. 
[15,16,17]. 

Os poliuretanos podem ser obtidos utilizando diferentes pólios como 

poliéteres, poliésteres alifáticos, poliésteres aromáticos, entre outros e também 

diferentes isocianatos como os aromáticos, os alifáticos etc [15,17]. 

Segundo Villar [15], poliol é um composto contendo grupos hidroxilas capazes 

de reagir com os isocianatos para formar os poliuretanos. Já os isocianatos são 

compostos que possuem o grupo com terminação isocianatos NCO, esses grupos 

reagem com compostos que contem átomos de hidrogênio ativo, tais como: os 

polióis, a água, os extensores de cadeia, entre outros [15]. A fórmula estrutural que 

caracteriza o poliuretano está ilustrada na Figura 1. 
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Figura 1: Obtenção do poliuretano por meio da reaçã o de um diisocianato com poliol 
[15]. 

 

 

3.1.1. O Poliuretano a base de poliol vegetal (óleo  de mamona) 

 

 

Polióis são compostos capazes de reagir com isocianatos para formar o PU 

por possuírem grupos hidroxilados, esse tipo de composto é caracterizado pela 

variedade de aplicações. Por exemplo, em espumas flexíveis e elastômero utiliza-se 

polióis com alto peso molecular (entre 1000 e 6000) e baixa funcionalidade (entre 

1,8 e 3), enquanto que, para espumas rígidas e em tintas de alto desempenho são 

utilizados polióis de curtas cadeias e alta funcionalidade (entre 3 e 12), o que 

propicia cadeias mais rígidas (ligações cruzadas) [15]. 

Para as diferentes aplicações de PU, existe uma variedade de polióis como: 

poliéteres, poliésteres alifáticos, poliésteres aromáticos, os obtidos de óleos naturais, 

o polibutadieno líquido hidroxilado entre muitos outros [15]. 

O poliol obtido do óleo de mamona é o único encontrado na natureza na 

forma em que é utilizado, pois apresenta teores de triglicerídeo entre 40 a 50% na 

semente da planta da mamona (Ricinus Communis), essa planta é encontrada em 

climas tropicais e subtropicais, muito abundante no Brasil [15]. O poliol de óleo de 

mamona pode ser obtido por dois processos muitos simples: pela prensagem das 

sementes ou por extração com solvente [15]. 
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3.2 Negro de Fumo 

 

 

O negro de fumo (NF) é caracterizado por conter partículas muito leves, 

extremamente finas, grande área superficial, tamanho das partículas variando entre 

10 nm a 500 nm produzidas pela combustão incompleta de derivados de petróleo e 

gás natural ou de compostos orgânicos como hidrocarbonetos [16,19].  

A estrutura do NF é constituída de agregados formados por pequenas 

esferas conhecidas como partículas primárias ou nódulos que são formadas por 

minúsculas pilhas de grafite (Figura 2), mas o que caracteriza mesmo esse material 

é a sua composição química, a microestrutura e a morfologia [19].  

 

 
Figura 2: Estrutura dos agregados de negro de fumo constituído de partículas 

primaria [19]. 

 

O negro de fumo é utilizado como reforço em materiais poliméricos, como 

pigmento preto em tintas de impressão etc. O NF também pode ser utilizado para 
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melhorar as propriedades elétricas de materiais poliméricos, por possui 

condutividade da ordem de 0,1 e 1 (Ω cm)-1 [19]. 

O NF quando introduzido na matriz polimérica tem como finalidade melhorar 

as propriedades mecânicas, elétricas, físicas e químicas desses materiais [16,19].  

 

 

3.3. Compósitos 

  

 

A classe de materiais formada pela combinação de diferentes materiais 

convencionais é conhecida como compósitos. Os compósitos são definidos 

basicamente como materiais multifásicos (ligas metálicas, metais, concreto, 

compósitos com matriz cerâmica, matriz polimérica e muitos outros) constituídos por 

no mínimo duas fases [2]. Quando esses constituintes são misturados, um novo 

material pode ser obtido possuindo propriedades distintas de seus componentes 

individuais, como por exemplo: a composição, a estrutura e as propriedades físicas e 

químicas [2,5].  

Dentre os mais variados setores industriais, a indústria aeronáutica é que 

mais tem utilizado materiais compósitos, principalmente pela a necessita de 

materiais estruturais de baixas densidades, fortes, rígidos e que apresentem alta 

resistência à abrasão e ao impacto [2,20]. 

 

 

3.3.1. Compósitos poliméricos 

 

 

Os materiais formados por uma matriz polimérica e que utilizam como 

segunda fase sólidos condutores, semicondutores, cerâmicas, fibras de vidro e até 

mesmo resinas poliméricas são denominados compósitos poliméricos [2]. Esse tipo 

de compósito tem sido aplicado em revestimento de aeronaves na indústria 

aeroespacial, isoladores elétricos na indústria de eletroeletrônicos, na indústria 

automotiva etc. [20].  
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O objetivo de introduzir diferentes materiais na matriz polimérica é obter 

materiais com alto módulo elástico, resistência mecânica e até mesmo materiais 

condutores elétricos [2,3,7,20,21]. Outra característica dos compósitos poliméricos que 

diferencia dos demais tipos de compósitos é seu custo reduzido de produção [2,5,20]. 

Dessa forma, compósitos poliméricos são facilmente encontrados em uma variedade 

de dispositivos modernos, fazendo desse material um dos mais utilizados nos ramos 

tecnológicos e industriais [2,20]. 

 

 

3.3.2. Compósitos poliméricos condutores 

 

 

Com o avanço das pesquisas na compreensão das propriedades elétricas 

dos compósitos condutores utilizando matriz polimérica, esses materiais têm 

chamado a atenção de vários setores tecnológicos e industriais. Essa classe de 

material compósito pode combinar a leveza, a flexibilidade e a fácil obtenção do 

polímero com as propriedades condutoras de um sólido condutor ou semicondutor 
[21]. 

As principais aplicações dos compósitos poliméricos condutores são como: 

protetor da radiação eletromagnética em componentes eletrônicos, adesivos 

condutores, sensores de gás etc. [6,7,22]. Para as aplicações eletrônicas, pode-se 

utilizar uma variedade de polímeros como matriz (resina epóxi, silicone, poliamida, 

poliuretano etc). Normalmente para essas aplicações, podem ser incorporados na 

matriz dos compósitos, materiais inorgânicos como metal ou cerâmica, orgânico 

como negro de fumo, entre outros [7,22].  

Para ampliar as aplicações, esforços consideráveis têm sido feitos para 

compreender as diferentes propriedades que surgem quando materiais condutores 

são incorporados na matriz polimérica. Dentre esses esforços, uma variedade de 

técnicas experimentais vem sendo utilizada, como por exemplo, a técnica de 

espectroscopia de impedância que tem sido empregada para medir a condutividade 

dos compósitos condutores [7,22]. 
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3.3.2.1 Conectividade em compósitos 

 

 

O conceito de conectividade é utilizado para explicar como são formados os 

materiais compósitos, isto é, como os componentes de um material se encontram 

conectados. Este conceito foi introduzido por Newnham et al. em 1978 para 

classificar os diferentes tipos de materiais compósitos [7]. 

Para compósitos de dois componentes a conectividade é descrita por dois 

dígitos (0, 1, 2 e 3), que representa a direção que os componentes podem ser 

ligados. Por exemplo, o dígito 3 é usado em componentes que são conectados em 

três direções, já o digito 0 indica que componente não pode ser conectado em 

direção alguma.  

Com essa definição são possíveis 10 tipos de conectividade para materiais 

compósitos 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 (a Figura 2 ilustra alguns exemplos) [7,23].  

 

 

Figura 3: Formas de conectividades para compósitos com dois componentes. As 

setas indicam a direção que cada componente do comp ósito se conectam [23]. 
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Os compósitos poliméricos condutores que possui conectividade 0-3, o 

número 3 representa a conectividade do polímero, enquanto que, 0 representa a 

conectividade do material condutor disperso na matriz polimérica. 

 

 

3.4 Dielétricos e Polarização  

 

 

Um material pode ser considerado um dielétrico ideal quando não possui em 

seu meio cargas livres, no entanto, até mesmo os materiais mais isolantes contém 

entidades carregadas como moléculas, que por sua vez são constituídas de núcleos 

atômicos e elétrons [24]. Sobre a influência de um campo elétrico as cargas positivas 

se deslocam com o campo elétrico e as cargas negativa contra. O processo no qual 

o campo elétrico exerce uma força sobre as entidades carregadas de uma molécula, 

separando-as, é conhecido como polarização e representado pela equação: 

0( 1)P k Eε= − ,              (3.1) 

sendo, E é o campo elétrico que atravessa o dielétrico, k é a constante dielétrica e ε0 

é permissividade elétrica no vácuo.  

A polarização pode ser dividida em quatro mecanismos básicos, sendo eles 

a polarização eletrônica, atômica (iônica ou molecular), de alinhamento dos dipolos 

e polarização de cargas espaciais (interfacial e superficial) [2,35].  

Na polarização eletrônica os elétrons dos átomos se deslocam em relação 

ao núcleo sob influência do campo, ou seja, o núcleo atômico desloca-se no mesmo 

sentido do campo elétrico e a nuvem eletrônica no sentido oposto, produzindo 

diferentes centros de cargas dentro do átomo. O tempo necessário para que ocorra 

a polarização eletrônica é de 10-15 s [2,35].  

A polarização atômica (iônica ou molecular) surge quando há deslocamento 

de uma carga iônica em relação a outros íons ou na distorção do arranjo de um 

núcleo atômico em uma molécula do dielétrico. Esse tipo de polarização necessita 

de 10-13 s para ocorrer [2,35].  

Já na polarização dipolar, as moléculas com momento de dipolo 

permanente (polares) orientam-se de acordo com o campo elétrico aplicado levando 
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um tempo de 10-9 s para acontecer. Esse tipo de polarização também ocorre para 

moléculas sem momento dipolo de permanente (apolares), que são polarizadas 

quando colocadas na presença de um campo elétrico [2,35]. 

Os processos de polarização eletrônica, iônica e de dipolos acontecem 

devido às cargas ligadas localmente a átomos e moléculas, entretanto, podem 

ocorrer tipos de polarização por meio de cargas carregadas que se move de um 

ponto a outro dentro do dielétrico [35].  Este tipo de polarização é conhecido como 

polarização de carga espacial, que surge decorrente das impurezas que se 

deslocam pelo material sob influência do campo elétrico.  

A polarização de cargas espaciais pode ser dividida em dois processos 

básicos, conhecidos como polarização interfacial e superficial. Quando portadores 

de cargas livres são impedidos de se moverem pelo material aprisionando-se nas 

interfaces têm-se o surgimento da polarização interfacial. Já na polarização 

superficial, portadores de cargas livres se acumulam na superfície do material 

contribuindo na polarização do dielétrico. 

A polarização total PT de um dielétrico, é representada como soma de todos 

os processos de polarização que pode surgir no material. 

   nPsPdPiPePTP +++++= .....               (3.2) 

A polarização de um material dielétrico também ocorre, quando esse 

material é introduzido em um campo elétrico alternado. A frequência do campo 

aplicado tem influência sobre todos os mecanismos de polarização que ocorrem no 

dielétrico. Por exemplo, quando um dielétrico é imerso em um campo elétrico 

alternado, os dipolos desse material acompanham a inversão do campo. No 

entanto, com aumento da frequência os dipolos acompanham essa inversão até que 

a frequência do campo e a frequência natural dos dipolos do material entrem em 

ressonância, quando isso ocorre, tem-se um processo chamado relaxação. O 

processo de relaxação está relacionado com a perda, por causa do forte atrito que 

amortece a rotação do dipolo [35]. 

Os diferentes processos de polarização não ocorrem no mesmo intervalo de 

frequência, por exemplo, o movimento de núcleos pesados como íons é mais lento 

que o movimento de elétrons, ou seja, é mais provável que aconteça a polarização 

eletrônica em altas frequências do que a polarização iônica. A Figura 4 ilustra os 



 13 

intervalos de frequência onde os diferentes processos de polarização são 

predominantes. 

 
Figura 4: Gráfico da variação da polarização em fun ção frequência, para polarização 

de orientação, iônica e eletrônica [2]. 

 

 

3.5. Impedância 

 

 

Na análise e estudo das propriedades elétricas de materiais, a técnica de 

espectroscopia de impedância é muito utilizada para compreender os diferentes 

processos de condução. A impedância é definida como a oposição que um circuito 

oferece à corrente elétrica alternada que flui através do material. Essa quantidade 

pode ser expressa como:  

        
I

V
Z

ˆ

ˆ
= ,              (3.3) 
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onde Z é a impedância (Ohm), V̂  e Î  são fasores da tensão (Volts) e da corrente  

(Ampère).  

Ao aplicar um estímulo elétrico por meio de uma fonte alternada nos 

eletrodos de uma amostra, tal como uma diferença de potencial V(t) com amplitude 

Vm e frequência angular ω (ω = 2πf), como descrito pela equação:  

      ( ) s in ( )mV t V tω= ,            (3.4) 

obtém-se como resposta uma corrente I: 

     ( ) ( )sinmI t I tω θ= − ,            (3.5) 

onde Im é a amplitude da corrente e θ é a diferença de fase entre I e V. Para 

comportamento puramente resistivo, a diferença de fase é igual a zero, enquanto 

que, para o comportamento puramente capacitivo, a diferença de fase entre essas 

duas quantidade é 90º, sendo que a fase da corrente está adiantada em relação a 

voltagem. Lodo pode-se definir a impedância como demonstrado na equação (3.3): 

      ( ) ( )
( )

V t
Z t

I t
= .     

Para um comportamento puramente resistivo, no qual I e V estão em fase a 

impedância é definida como: 

        Z R= .                       (3.6) 

Já para comportamento puramente capacitivo, onde I e V estão fora de fase 

θ = 90º, Z é expresso da seguinte forma: 

       CZ X= ,                       (3.7) 

onde XC é reatância capacitiva: 

     C
X C ω

1= .             (3.8) 

Utilizando a definição para comportamento puramente resistivo e capacitivo, 

obtém-se uma equação da impedância desse circuito RC: 

1
CZ R X R

Cω
= + = + .            (3.9) 
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O conceito de impedância 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 representação complexa [25]. 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 notação de números complexos 

como S = a + ib (i é o número imaginário, 1i = − ).  

De maneira análoga, o vetor impedância Z também pode ser representado 

num plano complexo, cujas componentes cartesianas são dadas pelo 

comportamento resistivo e capacitivo, sendo R parte real do plano complexo e XC 

parte imaginária, como representado na Figura 5 e expresso como: 

 

        ' '' CZ Z iZ R iX= + = + .                     (3.10) 

 

 
Figura 5: Representação das coordenadas retangulare s vetor planar da impedância Z 
[25]. 

 

Uma análise do gráfico da impedância imaginária Z” em função da 

impedância real Z’ da Figura 5 pode-se chegar as seguintes relações: 

 

Re( ) cosZ Z θ= , 

Im( ) sinZ Z θ= , 

e: 

  
1tan

Z

Z
θ − ′′ =  ′ 

.            (3.11) 
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A impedância elétrica Z também pode ser calculada em termos do seu 

módulo, conhecida como diagrama Argand [25]: 

( ) ( )
1

2 2 2' ''Z Z Z = +
              (3.12) 

Ainda, há três diferentes quantidades além da impedância que são 

importantes em espectroscopia de impedância, sendo elas: admitância, 

permissividade dielétrica e módulo elétrico.  A primeira quantidade é admitância que 

é recíproca da impedância do sistema, dada por: 

     
1

Y G iB
Z

= = + ,           (3.13) 

em que G é a condutância e B a susceptância.  

   ( ) ( )2 2

'

' "

Z
G

Z Z
=

+     

  ( ) ( )2 2

"

' "

Z
B

Z Z
= −

+  

As outras duas quantidades são: o módulo elétrico complexo e 

permissividade dielétrica complexa: 

      ( )
( )

0 0

**
*

Y
i

i C i

σ ω
ε ε ε

ω ωε
′ ′′= + = = ,                   (3.14) 

   
1

*
*

M M iM
ε

′ ′′= = + ,          (3.15) 

onde, 

    ( ) ( )2 2

'
'

' ''
M

ε
ε ε

=
+

, 

    ( ) ( )2 2

"
"

' ''
M

ε
ε ε

=
+

. 

A relação entre as quatro quantidades está disposta na Tabela 1. 
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Tabela 1: Relação entre as quatro funções básica, o nde µµµµ = iωωωωC0 e C0 é a capacitância 

no vácuo  [25]. 

 M Z Y ε 

M M µZ µY-1 ε-1 

Z µ-1M Z Y-1 µ-1ε-1 

Y µM-1 Z-1 Y µε 

ε M-1 µ Z-1 µY-1 ε 

 

A representação e análise dos dados de impedância dependem, de maneira 

geral, do tipo de material que está sendo estudado, por exemplo, no estudo da 

resposta elétrica de materiais dielétricos como polímeros é mais conveniente 

representar os dados utilizando a constante dielétrica complexa ε* [25]. 

 
 

3.6. Teoria da Percolação 
 

 

 

A partir de certa quantidade de material condutor introduzido na matriz 

polimérica ocorre um fenômeno interessante, o sistema que era isolante torna-se um 

material condutor. Esta transição é conhecida como isolante-metal e a teoria da 

percolação é uma boa ferramenta para compreender como esse fenômeno ocorre [7]. 

O conceito da teoria da percolação 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 condução em compósitos poliméricos 

condutores [26,27,28]. Dois modelos podem ser utilizados para estudar a teoria da 

percolação, a percolação por sítios e por ligação [7,26,27,28]. 

Para compreender o conceito de percolação por sítios, pode-se considerar 

uma rede quadrada bidimensional formada por S sítios vazios, no qual, todos os 

sítios da rede são separados com a mesma distância entre seus vizinhos mais 

próximos (Figura 6(a)).  

No estudo de compósito polimérico condutor, pode-se imaginar que os sítios 

da rede têm a probabilidade (p)S de ser preenchido por grãos condutores e isolantes 
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e, também a probabilidade (1-p)S de ficar vazio (Figura 6(b)), onde os aglomerados 

são definidos como os sítios vizinhos preenchidos mais próximos. 

 

(a)                  (b)  

Figura 6: Exemplo de uma rede quadrada bidimensiona l; (a) de ( 1-p)S sítios 

desocupados e (b) de ( p)S sítios ocupados. 

 

Supondo-se agora que eletrodos são colocados em ambas as extremidades 

da rede quadrada (Figura 7) e uma diferença de potencial é aplicada no eletrodo 

superior, uma corrente será observada fluindo através da rede.  

Para a corrente fluir a mesma dependerá da quantidade de sítios 

preenchidos na rede bidimensional. Ou seja, para pequenas quantidades de sítios 

condutores (ou isolantes) ocupados não haverá fluxo de corrente, por existir muitos 

sítios vazios entre os sítios preenchidos (Figura 7(a)). Já para grandes quantidades 

de sítios ocupados haverá um grande fluxo de corrente pela rede bidimensional, 

porque possuirá menores quantidades de sítios vazios entre os sítios preenchidos 

formando caminhos ininterruptos pela rede quadrada (Figura 7(c)). Entretanto, há 

certa concentração de sítios preenchidos que é chamada de concentração crítica (ou 

limiar de percolação) da rede bidimensional quadrada (aproximadamente 60% de 

sítios preenchidos). Neste caso, se a concentração de sítios p alcançar a 

concentração crítica pc, surge o primeiro caminho ininterrupto de sítios ocupados de 

um eletrodo ao outro, podendo-se dizer que o sistema percolou (Figura 7(b)).  
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Figura 7: Exemplo da percolação de sítios de uma re de bidimensional entre eletrodos 

para concentrações de sítios p; (a) para p<pc, (b) para p=pc e (c) para p>pc. 

 

Assim, pode-se definir que para p<pc o sistema não conduzirá; para p>pc o 

sistema terá uma condutividade alta e, para p=pc o sistema percolará sendo esta 

condição a primeira evidência de condutividade. 

O modelo de percolação por ligação segue o mesmo raciocínio anterior, entretanto, 

para esse modelo, os sítios da rede quadrada bidimensional serão conectados por 

ligações. Pode-se imaginar que essas ligações sejam resistores com resistência R e, 

que somente haverá condutividade no sistema se a concentração de ligações p 

(resistores) for igual ou maior que pc, (onde o limiar de percolação para ligação entre 

sítios é de 50%) como mostrado na Figura 8(a), 8(b) e 8(c).  

 
Figura 8: Exemplo da percolação de ligação de uma r ede bidimensional para 

concentrações sítios p; (a) para p<pc, (b) para p=p c e (c) para p>pc. 

 

Se o número de ligações entre sítios vizinhos em uma rede quadrada é p e o 

limiar de percolação é pc, a condutividade σ da rede bidimensional pode ser 

determinada por uma lei de potência [7]:  
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( ) ( )t

Cp p pσ ∝ − ,            (3.16) 

onde t é o expoente crítico com valores entre 1 e 1,5 para redes bidimensionais e de 

1,5 a 2 para redes tridimensionais [7,27,28]. 

 

 

3.7. Mecanismo de condução em materiais desordenado s 
 

 

O comportamento elétrico de materiais desordenados pode ser entendido a 

partir de um modelo de distribuição aleatória de barreiras livres proposta por Dyre 

(1988) [29] que oferece um tratamento realista para a condução iônica e eletrônica. 

Este modelo é baseando em mecanismos de condução hopping e tunelamento. 

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 condução a distância 

entre os estados localizados tem que ser menor que 10 nm [7].   

 
Figura 9: Diagrama de energia que demonstra o proce sso de condução hopping (em 

vermelho) e tunelamento (em verde) de um elétron co m energia através da barreira de 

potencial [ 30]. 

 

A condutividade por tunelamento é um processo que depende apenas de 

fatores como a altura e espessura das barreiras de potencial, podendo ser 

dependente ou independente da temperatura [36,31]. A condutividade por tunelamento 

em função da temperatura é dada pela seguinte equação: 

( )
1

0
0

exp
T

T T
σ σ

 
= −  + 

,            (3.17) 
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onde T0 e T1 são constantes que dependem da altura e espessura da barreira de 

potencial e σ0 é 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 [27]:  

0
0 exp

E

E
ρ ρ  = − 

 
,            (3.18) 

onde E0, assim como T0 está 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 fônons [32,33]. Fônons são ondas de vibração moleculares produzidos pelo 

deslocamento térmico dos átomos do material [2].  

A Figura 10 apresenta três diagramas de distribuição de barreiras de 

potencial WS com uma pequena dispersão ρ(WS)  e uma distribuição de níveis de 

energia ρ(∆ε), para três temperaturas diferentes. A altura média das barreiras de 

potencial diminui à medida que a temperatura aumenta enquanto que a ∆ε aumenta 

com a temperatura.  

 
Figura 10: Diagrama de barreiras de potencial para três diferentes temperaturas, onde 

T1<<<<T2<<<<T3 
[27]. 
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Diferentemente da condutividade por tunelamento, a condutividade por 

hopping é um mecanismo totalmente dependente da temperatura. Em baixas 

temperaturas, o número de portadores ativados termicamente diminui devido ao 

decréscimo na quantidade de fônons. Para um portador de carga saltar de um 

estado localizado para outro, esse requer certa quantidade energia Ec 
[37]: 

2

C

e s
E F

d d

   =    
  

,            (3.19) 

onde e é a carga eletrônica, s a separação entre as cargas, d o tamanho do grão e F 

é a função que depende da forma e arranjo dos grãos condutores. 

Segundo Mott [33], se a diferença de energia ∆E entre dois estados 

localizados for muito forte, a distância do salto entre dois estados ocorrerá somente 

entre estados vizinhos mais próximos, isto é, a condutividade será proporcional a kT 

(k constante de Boltzmann e T é temperatura) como demonstrado na equação 

abaixo: 

0 exp
E

kT
σ σ ∆ = − 

 
,            (3.20) 

no qual ∆E é a variação da energia entre dois estados localizados mais próximos. Já 

para uma quantidade de energia menor, o portador de carga poderá saltar para 

estados localizados mais distantes. 

Mott [33] também observou que à medida que a temperatura diminui, a 

energia de ativação EC também decresce, ocasionando o aumento na distância do 

salto e favorecendo o salto entre estados localizados mais distantes no material. 

Sendo assim, a relação entre a temperatura e a condutividade é dada por:  

0exp
T

A
T

ν

σ
  = −  
   

,            (3.21) 

onde T0 é uma constante do material (conhecida como temperatura característica de 

Mott) e A é uma constante que está relacionada com a interação fônon-elétron (ou a 

condutividade em função da temperatura T). O expoente ν está relacionado com a 

condutividade em diferentes dimensões, isto é, para a condutividade tridimensional ν 

= ¼, para bidimensional ν = ¹/3 e unidimensional (ν = ½ ) [37].   
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O mecanismo de condução em compósitos polímero/sólido condutor 

depende criticamente da fração do volume do material condutor introduzido no 

material [7]. Em baixas quantidades, a distância entre as partículas ou agregados é 

grande e a condutividade é limitada pela matriz polimérica [7,34]. No entanto, quando 

a quantidade do material condutor atinge o limiar de percolação, a condutividade 

aumenta abruptamente [7,26,34]. Em quantidades suficientemente grandes de material 

condutor, as partículas ou agregados tornam-se próximos o bastante para ligarem 

uns aos outros produzindo caminhos de condução por todo material [7,26].  

Considerando que o compósito polimérico possui uma estrutura 

desordenada com morfologia bastante complexa, quatro aspectos básicos de 

condução podem ser levados em conta: (i) a condução na matriz polimérica, (ii) nas 

regiões condutoras, (iii) entre as regiões condutoras adjacentes e (iv) entre a matriz 

polimérica e as regiões condutoras [7,27,35]. 

Devido à estrutura desordenada desses materiais, o movimento de 

portadores de cargas é dificultado por barreiras de potencial existentes ao longo da 

sua trajetória. Essas barreiras podem ser associadas à dificuldade do portador de 

carga saltar de um estado localizado para o outro no interior da matriz polimérica, de 

transpor a interface entre a região isolante e a região condutora, de transpor as 

regiões isolantes entre dois agregados condutores, entre outros [36].  

O conceito de hopping foi utilizado por Sheng [37] para investigar o transporte 

de elétrons e buracos em metais granulados, quando portadores de cargas saltam 

de um grão condutor para um grão neutro. O modelo hopping também é aplicado em 

compósito polimérico condutor, no qual portadores de cargas podem saltar de grãos 

condutores para grãos condutores adjacentes, entre grãos condutores e moléculas, 

entre moléculas adjacentes etc [7,22]. 

 

 

3.8. Matriz de Transferência 

 

 

Nessa seção é feita uma discussão da técnica e matriz de transferência 

desenvolvida por Derrida et. al que foi empregada para calcular a condutividade dc 
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de uma rede de resistores aleatórios. Essa técnica é dividida em duas partes, sendo 

a primeira a geometria A e posteriormente a geometria B. 

 

 

3.8.1. Geometria A 

 

 

A técnica de matriz de transferência foi desenvolvida por Derrida et al.[1] para 

calcular a condutividade elétrica dc de uma rede de resistores aleatórios que simula 

a estrutura de um material. A principal diferença entre essa técnica e as demais, é 

que a condutividade de uma rede de resistores aleatórios pode ser calculada ao 

mesmo tempo em que a rede é construída [1,38].  

Para descrever a técnica de matriz de transferência, primeiro considere uma 

tira N ligações verticais e por L colunas. Nessa tira, todos os sítios da primeira linha 

horizontal (N=1) e todos os sítios da ultima linha horizontal (N+1) estão conectados 

por ligações de resistência zero (Figura 11). Logo a condutividade é calculada entre 

a primeira linha e ultima linha (N+1) por meio da unidade de comprimento horizontal. 
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(a) Matriz A L 

 

(b) Matriz A L+1 

 
Figura 11: (a) Tira semi-infinita com N linhas, L colunas, onde N+1 representa o 

número de sítios. As voltagens Ui são aplicadas no sítio i da coluna L por meio de 

uma fonte de voltagem externa. (b) Tira semi-infini ta com acréscimo da coluna L+1, no 

qual uma voltagem é aplicada no sítio por meio de f onte de voltagem externas [1]. 

 

Todavia, para caracterizar os efeitos de uma tira semi-infinita entre as 

colunas L e -∞ é necessário introduzir a matriz AL. Feito isso, aplica-se uma voltagem 

Ui no sítio i da coluna L, que é conectada a uma fonte de voltagem externa por meio 

de um fio (Figura 11). Logo o sítio da ultima linha ((N+1)-ésimo) estará sempre a 

uma voltagem UN+1 = 0, no qual haverá uma corrente Ii em cada fio da coluna L. 

Sendo assim, a matriz AL dá a definição da corrente Ii em função da Ui : 
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1 1

2 2 .N L N L

N N

I U

I U
I A U A

I U

   
   
   = ⇒ =
   
   
   

⋮ ⋮
                      (3.22) 

Por meio dessa definição (Figura 11), pode-se observar como a matriz AL é 

transformada na matriz AL+1, quando um novo resistor horizontal hi e vertical vi é 

adicionado:  

1 1

22
1 .L

NN

I U

UI
A

UI

+

′ ′   
   ′′   =
   
     ′′   

⋮⋮
             (3.23) 

No entanto, para obter a matriz AL+1 é inicialmente considerada, somente a 

introdução de um resistor horizontal hi, onde se fixa uma tensão no sítio i da coluna 

L+1 pela fonte de tensão externa, escrita pela seguinte equação: 

     .i i i iU U h I′= −             (3.24) 

Entretanto, como foi adicionado apenas um resistor horizontal hi, então, em 

vez da matriz AL+1 que envolve ambos os resistores, vertical e horizontal, será 

adotada a matriz BL+1 que representa o acréscimo de apenas um resistor horizontal. 

Nessa nova matriz também fluirá uma corrente I quando uma voltagem U’ for 

aplicada no sítio i da coluna L+1: 

         1( ) ( ').LI B U+=            (3.25) 

A equação definida (3.24) pode ser reescrita da seguinte forma: 

         ( ),U U H I′= −                  (3.26) 

onde a matriz H é uma matriz diagonal: 

         ,ij i ijH hδ=                     (3.27) 

e h1 = 0 porque todos os sítios da primeira linha estão conectados por ligações com 

resistência zero (a primeira fileira é constituído pelo eletrodo). 

Pela definição das equações (3.22) e (3.26), pode-se chegar a uma nova 

equação para U: 

( ) ( ) (1 )L LU U H I U U H A U U U HA′ ′ ′= + → = + → = + , 
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     (1 )LU U HA′ = + . 

Agora colocando U’ em evidência chega-se na equação para U, 

   
1(1 ) 'LU HA U−= + .             (3.28) 

Com a expressão de U e as equações (3.22) e (3.25), obtém-se à expressão 

da matriz BL+1, quando é adicionado um resistor horizontal hi. Substituindo a 

equação (3.25) em (3.22) chega-se: 

    

1

1

'

'

L L L

L

L

I A U B U A U

A U
U

B

+

+

= → =

=  .          (3.29) 

Agora, substituindo (3.28) em (3.29), encontra-se a equação para a matriz 

BL+1. 

11 1' '
(1 ) ( ')L L

L
L L

B U B U
U HA U

A A
−+ += → + =  

 

  
1

1 (1 )L L LB A HA −
+ = + .             (3.30) 

Logo, a equação (3.30) é a definição da matriz de transferência quando um 

resistor horizontal é adicionado na matriz AL. 

O mesmo procedimento é adotado quando é adicionado um resistor na 

vertical, onde uma voltagem U’ é aplicada no sítio i da coluna L+1, no qual uma 

corrente ji flui pelo o resistor vi: 

    
1[ ' ' ]

.i i
i

i

U U
j

v
+ +=                       (3.31) 

De acordo com a lei dos nós, a corrente I’i no fio conectado ao sítio i da 

coluna L+1 (para uma voltagem imposta) é dada por: 

       1i i i iI I j j−′ = + − ,            (3.32) 

Sendo: 

       
1

1
1

' 'i i
i

i

U U
j

v
−

−
−

+=  
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1' 'i i
i

i

U U
j

v
+ += , 

substituindo ji-i e ji na equação (3.32) e rearranjando os termos, encontra-se a 

expressão para Ii’  

   1 1
1 1

1 1 1 1
' 'i i i i i

i i i i

I I U U U
v v v v+ −

− −

     ′ ′= + + − −     
     

.          (3.33) 

Essa equação permanece válida para i=1 quando toma-se 1/v0=0. Sendo 

assim a equação (3.33) tem novamente a forma de uma matriz: 

( ') ( ) ( '),I I V U= +             (3.34) 

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

coluna L+1: 

    , 1 , 1
1 1

1 1 1 1
ij ij j i j i

i i i i

V
v v v v

δ δ δ+ −
− −

     
= + − −     
     

.          (3.35) 

Sendo assim, usando as equações (3.25), (3.30) e (3.34), pode-se encontrar 

um expressão para a matriz AL+1. 

Substituindo (3.25) em (3.30), encontra-se: 

  
1(1 ) ( ')L LI A HA U−= + ,                              (3.36) 

rearranjando a equação (3.34) e substituindo em (3.36), obtém-se a expressão para 

a matriz AL+1: 

1' ( ') ' ( ') (1 ) ( ')L LI V U I I V U A HA U−− = → − = + , 

como é sabido que 1' 'LI A U+= , então I’ é substituído na expressão acima 

  

1
1

1
1

1
1

' ( ') (1 ) ( ')

'( ) (1 ) ( ')

'( ) (1 ) ( ')

' '

L L L

L L L

L L L

A U V U A HA U

U A V A HA U

U A V A HA U

U U

−
+

−
+

−
+

− = +

→ − = +

− +→ =

 

 

1
1 (1 )L L LA V A HA −

+ = + + .           (3.37) 
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Logo, pode-se constatar que a estrutura das matrizes H e V é tal que a 

matriz AL+1 permanece sempre simétrica. Assim, AL 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 sítios. Logo, a condutividade ΣN por unidade 

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

 

    

1 1(1,1)
lim L

N
L

A

L

− −

→∞
Σ = .           (3.38) 

 

 

3.8.2. Geometria B 

 

 

Como discutido anteriormente, Derrida et al. desenvolveu uma técnica que 

consiste em calcular a condutividade elétrica de uma rede de resistores aleatório. 

Derrida propôs um novo método baseado na matriz de transferência, onde em cada 

estágio da construção de uma tira horizontal, uma voltagem unitária é aplicada em 

seu eletrodo superior e uma voltagem igual a zero no eletrodo inferior. 

 

 
Figura 12: Demonstração da construção de uma tira b idimensional, quando a matriz A 

é modificada ao adicionar um resistor horizontal R no sítio αααα e um resistor vertical R’ 

no sítio ββββ [38]. 

 

Quando se pretende calcular a condutividade elétrica de uma tira em 

construção, apenas a parte esquerda da tira é considerada. Para medir a 
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condutância da matriz A, um fio é ligado em todos os sítios da seção e uma 

voltagem Vα é aplicada no sítio α dessa matriz (Figura 12) e em resposta uma 

corrente Iβ fluirá pelo fio ligado no sítio β, como expressa pela equação: 

      I A Vβ βα α
α

=∑ .             (3.39) 

Ao adicionar uma ligação horizontal (resistor), os efeitos desse acréscimo 

influem na condutividade da tira. Pela equação (3.37), fazendo V=0, pode-se chegar 

a uma expressão da condutividade quando um novo resistor horizontal é adicionado, 

    
1

1 (1 )L L LA A HA −
+ = +            (3.40) 

tornando-se L+1 'A A→  e LA A→ , e substituindo na equação (3.40) tem-se: 

      
1'(1 )LA A HA −= + ,            (3.41) 

colocando o elemento i,j na equação (3.41), obtém-se: 

 
1 1

1

(1 ) (1 )
N

ij iu ujìj
u

A HA A A HA− −

=

′ ′ + = = +  ∑  

  
1

( )
N

ij iu uj
u

A A HA
=

′ ′= + →∑  

 
1

( )
N

ij ij iu uj
u

A A A HA
=

′ ′→ = +∑            (3.42) 

Entretanto, como foi introduzido um resistor horizontal R no sítio α, a matriz 

diagonal H é expressa da seguinte forma: 

        um u mH R α αδ δ=  

onde os índices do somatório  u e m estão relacionados com a matriz, isto é, u = m = 

α quando uma resistência é colocada entre dois sítios (ij = (iu).(uj)), logo: 

        
1

N

i u u
u

A Aα α αδ
=

=∑  

e 

        
1

N

j m mj
m

A Aα αδ
=

=∑ , 

portanto, 
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1 1

N N

iu um mj i j
u m

A H A RA Aα α
= =

′ =∑ ∑ , 

Deste modo, a equação (3.42) pode ser reescrita como [27]: 

      ij ij i jA A RA Aα α′ ′= + ,            (3.43) 

Fazendo, j = α e rearranjando a equação (3.43), obtêm-se [27]: 

  (1 )i i i i iA A RA A A A RAα α α αα α α αα′ ′= + → = + →  

 

   '
(1 )

i
i

A
A

RA
α

α
αα

→ =
+ .                      (3.44) 

Agora substituindo (3.44) em (3.43), chega-se à expressão quando um 

resistor horizontal R é adicionado no sítio α, ou seja, quando a matriz A se 

transforma na nova matriz A’. 

  1
i

ij ij i j i

A
A A RA A A

RA
α

α α α
αα

′ ′ ′= + ↔ =
+  

 

     1
i j

ij ij

RA A
A A

RA
α α

αα

′ = −
+ .            (3.45) 

Similarmente, o mesmo procedimento é feito quando um resistor vertical R’ é 

adicionado entre os sítios α e β. Fazendo L+1A A′′→  e LA A′→  e H = 0 na equação 

(3.37), a mesma pode ser reescrita como: 

       A V A′′ ′= + ,            (3.46) 

agora, colocando os elementos ij na expressão acima, obtém-se: 

      ij ij ijA V A′′ ′= + ,            (3.47) 

onde, Vij é dado pela equação (3.35), 

          , 1 , 1
1 1

1 1 1 1
ij ij j i j i

i i i i

V
v v v v

δ δ δ+ −
− −

     
= + − −     
     

. 

Adicionando uma resistência vertical R’ entre os sítios α e β (Figura 12), 

onde β = α-1, tem-se: 
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    1, ,

1 1 1
i i

iv R Rα βδ δ+= =
′ ′            (3.48) 

e, 

        ,
1

1 1
i

iv R αδ
−

=
′ .            (3.49) 

Substituindo (3.48) e (3.49) na equação (3.35), encontra-se uma nova 

expressão para Vij: 

       , , , , , 1 , , 1

1
ij i i i j i j i i j iV

R β α β αδ δ δ δ δ δ δ+ − = + − − ′ ,          (3.50) 

rearranjando a equação acima, chega-se: 

    , , , ,

1
( )( )ij i j j jV

R α β α βδ δ δ δ= − −
′ .           (3.51) 

Agora substituindo a equação (3.51) em (3.47), obtém-se a equação para 

A’’ij: 

   , , , ,

1
( )( )ij ij ij ij i j j jA V A V

R α β α βδ δ δ δ′′ ′= + ↔ = − −
′  

 

 , , , ,

1
( )( )ij ij i j j jA A

R α β α βδ δ δ δ′′ ′= + − −
′ .          (3.52) 

Logo, a condutividade da tira de comprimento L e largura N é dado por: 

    
(1,1)

lim L
N

L

A

L→∞
Σ =             (3.53) 

Para medidas da condutividade da tira, calcula-se a corrente que flui quando 

uma voltagem é aplicada entre a primeira e última linha da matriz A. AL(1,1) define a 

corrente quando uma unidade de voltagem é aplicada na primeira linha da matriz. 

Logo a equação (3.53) fornece a condutividade por unidade de comprimento para 

L→ ∞. 
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3.9. Modelos de condução elétrica 

 

 

 Segue abaixo alguns modelos de condução elétrica utilizados para descrever 

os mecanismos de transporte em materiais desordenados. 

 

 

Modelo de Abrahams e Miller  

 

 

Um dos primeiros estudos para analisar o transporte eletrônico entre estados 

localizados foi o modelo de condução elétrica propostos por Abrahams e Miller em 

1960 [27,39]. Esse modelo foi elaborado para calcular a condutividade hopping dc de 

uma rede de circuito RC equivalente governada pela lei de Kirchhoff (Figura 13). No 

entanto, muitos pesquisadores têm utilizado o modelo proposto por Abrahams e 

Miller para estudar os processos de condução ac em sólidos desordenados.  

Böttger et. al (1978) [40] modificou o modelo de Abrahams e Miller para 

estudar a condutividade hopping  ac em baixa frequência em sistema desordenados. 

Esse modelo consiste em estudar a condutividade hopping entre dois vizinhos mais 

próximos em um sistema unidimensional, descrito por um circuito equivalente de 

rede de resistores com capacitores dispostos aleatoriamente (Figura 13). 

 
Figura 13: Circuito equivalente de Abrahams e Mille r, onde Rm’m  é impedância do resistor, Cm a 

capacitância e Um é o potencial do campo elétrico externo no sítio m [40]. 
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A equação básica para essa rede de resistores e capacitores aleatórios é 

governada pela lei de Kirchhoff’s e escrita como [21,40]: 

( ) ( ) 1
'm m m m m m m

m

i C U u U u Rω −

′
− = −∑ ,           (3.54) 

sendo, um o potencial do campo externo E no sítio m, Cm a capacitância e Rm’m a 

resistência entre os sítios m e m’. Os valores de Cm e Rm’m são expressos para o 

processo de condução hopping entre dois sítios sob ação de um campo elétrico dc. 

Essas quantidades são escritas pelas seguintes equações:  

      

2

'exp m m
m

e EC kTkT
− =  
 

           (3.55) 

 

' 0 ' 'exp 2m m m m m mR R r E kTα = +  ,          (3.56) 

onde e é a carga do elétron, k a constante de Boltzmann, T a temperatura, rm’m a 

posição dos sítios (rm’ - rm), Em’m a energia entre dois sítios, α é a recíproca do raio 

de Bohr e R0 é uma constante com dimensões de uma resistência dada por: 

      

2

0

e
R

kT
= .             (3.57) 

O modelo de Abrahams e Miller também foi modificado por Wu et. al [41] 

(2002) a fim de calcular a condutividade ac de filmes metálicos de alumínios 

depositado sobre um substrato de poliamida. Nesse modelo Wu estudou a 

condutividade ac de uma rede de impedância aleatória. O modelo consiste de 

resistores conectados entre muitos pares de ilhas i,j, no qual cada sítio da rede 

também está conectado por capacitores ligados a um gerador de potencial elétrico 

aterrado [41]. Logo a equação (3.56) é a modificada para esse modelo e expressa da 

seguinte forma: 

2

2
exp ij ij

ij
ph

E rkT
R

e kT aν
 

= + 
 

,                      (3.58) 

sendo, νph a frequência de fônon, ri,j é a distância entre as ilhas condutoras e a é o 

raio de localização. Para esse modelo a resistência descreve a dificuldade que uma 

unidade de carga tem para saltar de uma ilha para outra, entretanto, a capacitância 
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(equação (3.55)) está relacionada com a geração de cargas por uma unidade de 

campo elétrico aplicado [41]. 

 

 

Modelo de Drude 

 

 

Drude em 1900 desenvolveu um modelo de condução elétrica baseado na 

teórica cinética dos gases, onde os elétrons ligados fracamente ao núcleo podiam se 

deslocar pelo material sob a ação de um campo elétrico [42]. O modelo de Drude é 

utilizado principalmente para análise da condutividade elétrica em metais, mas esse 

modelo também tem sido adaptado para polímeros condutores [43]. O modelo ainda 

explica a alta condutividade independente da frequência, em frequências muito altas 
[43]. Logo, em um metal tradicional o modelo de Drude modificado para a 

condutividade ac é descrito pela seguinte equação [44]:  

( ) 0

1 tri

σσ ω
ωτ

=
− ,            (3.59) 

no qual ω é a frequência angular (ω = 2πf), τtr é o tempo médio de espera e σ0 é uma 

constante dada por: 

2

0 4
p trω τ

σ
π

= ,             (3.60) 

onde ωp
2 é a frequência de plasma escrita como: 

2
2 4
p

e

e n

m

πω =              (3,61) 

sendo, n a densidade de portadores de cargas, me é massa do elétron. Substituindo 

(3.61) em (3.60) obtém-se: 

2

0
tr

e

ne

m

τσ = ,             (3.62) 

A equação (3.62) é conhecida como modelo de condução metálico 

(condutividade dc) de Drude. 
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3.10. Fortran 

 

 

 

Em 1956 foi criada uma das primeiras linguagens de programação de alto 

nível, o Fortran [45].  A linguagem Fortran foi desenvolvida com o intuito de resolver 

problemas científicos por meio do uso de computadores. Ainda hoje, essa é umas 

das linguagens mais utilizadas no meio técnico-científico [46]. 

Por meio de operadores algébricos e simbologia de variáveis, o Fortran 

permite tradução e elaboração de fórmulas consistindo em uma linguagem voltada 

para problemas que possam ser formulados matematicamente, essa linguagem é 

utilizada em campos como da física, da engenharia, da matemática e da estatística 
[45,46].  

O Fortran tem sucesso nos meios científicos e acadêmicos por usar uma 

terminologia simples que permite elaborar códigos extremamente sofisticados para a 

resolução de problemas complexos [46].  
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4. MATERIAL E MÉTODOS 
 

 

Neste capítulo será discutido o método de obtenção das amostras do 

compósito PU/NF e também as técnicas experimentais utilizadas para calcular a 

condutividade ac e dc. Ainda será feita uma discussão da metodologia utilizada para 

simular a estrutura e a condutividade ac do compósito PU/NF. 

 

 

4.1. Procedimento experimental 

 

 

4.1.1. Obtenção da amostra 
 

 

As amostras de poliuretano PU foram obtidas usando dois componentes: o 

poliol e o pré-polímero. Para a obtenção do compósito PU/NF, primeiro foram 

pesados os componentes: poliol, pré-polímero e o negro de fumo, seguindo uma 

proporção em massa na fração 10/7 de pré-polímero/poliol, sendo 1,5 g de pré-

polímero e 1,05 g de poliol para obter uma amostra que será denominada de pura.  

Os compósitos foram produzidos variando a quantidade de NF para 

quantidades fixas de PU. As quantidades de NF foram variadas entre 1% a 12% em 

massas do compósito.  

Após a pesagem, todos os componentes foram misturados em um becker 

com 2 ml de clorofórmio por 10 minutos com a ajuda de um agitador magnético. 

Feito isso, a mistura foi levada à câmara de vácuo para eliminação das bolhas. Em 

seguida foram feitos filmes finos com espessura variando entre 100 µm a 300 µm 

pelo método de casting depositadas sobre um substrato de vidro, onde as amostras 

foram secas à temperatura ambiente. 

Após serem preparadas, as amostras PU/NF foram metalizadas em ambas 

as faces para realizar medidas de espectroscopia de impedância. Na Figura 14 está 

representado o diagrama de obtenção do compósito PU/NF. 



 38 

 
Figura 14: Diagrama de obtenção do compósito de pol iuretano e negro de fumo. 

 

 O poliuretano utilizado nesse trabalho é o obtido de óleo de mamona, onde os 

componentes, pré-polímero e poliol foram fornecidos pelo Grupo de Química 

Analítica e Tecnologia de Polímeros do Instituto de Química da USP, campus de 

São Carlos – SP.  

 

 

4.1.2. Medida de impedância  

 

 

Para as medições de impedância foi utilizado um analisador de impedância 

da Hewlett Packard 4192A, acoplado a um sistema de aquisição de dados. Esse 

sistema consiste de um controlador de temperatura CONTEMP CTM 45, um 

computador para armazenagem dos dados e um porta amostra do TSC da Toyo 

Seiki.  

A amostra foi colocada no porta-amostra e resfriada (nitrogênio líquido) até a 

temperatura de –50 ºC dando início às medições. Ao atingir -50 ºC manteve-se o 

sistema nesta temperatura para estabilizar a temperatura da amostras com o 

termopar. Em seguida a amostra foi aquecida até uma temperatura final de 80ºC a 
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uma taxa de aquecimento de ½ ºC/min. As medições foram realizadas a passos de 

5°C em 5ºC com o objetivo de obter maior número de informações.  

Foram feitas medidas de admitância real e imaginária (Y = G + iB ) em 

função da frequência, em diferentes temperaturas, seguindo a programação feita no 

controlador de temperatura. Com os dados obtidos da admitância calculou-se a 

permissividade dielétrica real ε’, a permissividade dielétrica imaginária ε” e a 

condutividade real σ’ e imaginária σ”, utilizando a equação (3.21) nas seguintes 

formas respectivamente. A constante dielétrica real:     

     
0

"
ωε

ε
A

L
Y=′ ;      (4.1) 

a perda dielétrica ε”: 

    
0

'
ωε

ε
A

L
Y=′′ ;      (4.2) 

a condutividade real: 

     εωεσ ′′= 0' ;      (4.3) 

a condutividade imaginária : 

    εωεσ ′= 0" ,      (4.4) 

onde A é área metalizada, L é a espessura e ω é a frequência angular que é 

expresso como ω=2πƒ, onde ƒ é frequência de oscilação do campo elétrico. 

A partir dos dados experimentais obtidos por meio da técnica de 

espectroscopia de impedância, foi simulada a condutividade do compósito PU/NF 

com o código desenvolvido no decorrer do trabalho por meio de um ajuste teórico-

experimental. 

 

4.1.3. Método de quatro pontas 

 

 

Nas medidas de condutividade dc foi utilizado o método de quatro pontas, 

que consiste em aplicar uma corrente e como respostas medir uma tensão. Para 
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realizar as medições foi utilizada uma fonte de tensão-corrente da KEITHLEY model 

236 Source measure unit, um porta amostra constituído de quatro contatos 

separados com espaçamentos iguais (Figura 15) e, ainda, um computador para 

obtenção os dados. 

Para as medições utilizando o método quatro pontas, as medidas foram 

realizadas para uma faixa de corrente entre 500 nA a 10 µA, obtendo como 

respostas uma voltagem a cada 200 nA de corrente aplicada. Nesse método, nas 

pontas externas aplicam-se corrente, enquanto que, nas pontas internas mede-se a 

voltagem, como ilustrado na Figura 15. 

 
Figura 15: Ilustração do método de quatros pontas u tilizado nas medidas da 

condutividade do compósito PU/NF. 

 

Com dados da corrente e da tensão, foi calculada a condutividade dc do 

compósito PU/NF com diferentes quantidades de NF. Para o cálculo da 

condutividade utilizou a seguinte equação: 

       
0,22I

V d
σ =      (4,5) 

onde I 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 distância entre cada 

contato elétrico [47]. 

 

 



 41 

4.2. Metodologia de simulação da estrutura e da con dutividade do 

compósito PU/NF  

 

 

O objetivo deste capítulo é descrever passo a passo a simulação da 

estrutura do compósito PU/NF, que será utilizada para compreender como ocorre o 

processo de condução elétrica desse material. Considerando que compósito é 

formado por grãos de negro de fumo e uma matriz polimérica constituída de regiões 

duras (ou segmentos rígidos) e moles (segmentos flexíveis) será feita a construção 

da estrutura, inicialmente simulando os eletrodos, seguido dos grãos de negro de 

fumo e posteriormente das regiões duras e moles. 

Na simulação da estrutura do compósito PU/NF, primeiro foram adicionados 

ao programa os dados de entrada para simular a rede quadrada bidimensional. 

Esses dados consistem na dimensão da matriz quadrada, no raio médio do grão de 

negro de fumo e o tamanho da molécula de PU ambos seguindo uma distribuição 

gaussiana, a quantidade em massa de NF disperso na matriz polimérica, a 

densidade de ligação da rede, entre outros.  

O primeiro passo da simulação é o preenchimento dos eletrodos, 

representado pelos sítios da primeira e última linha da rede quadrada bidimensional 

(Figura 16). 

 
Figura 16: Preenchimentos dos eletrodos na rede qua drada bidimensional, as linhas 

grossas representam os eletrodos. 

 

Feito isso, sorteia-se o tamanho do grão de NF utilizando um gerador de 

números aleatórios. O tamanho L do NF obedece então, a uma distribuição de 

probabilidade gaussiana centrada em L0 com dispersão ∆L [27]. A distribuição 

gaussiana é representada pela seguinte equação: 
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[ ]1 2 02 ln( ) cos 2 ( )L L R L R Lπ= − ×∆ × × ×∆ × +            (4.6) 

 

em que R1 e R2 são chamados de números aleatórios (random number) que varia 

entre 0 e 1. Para preencher sítios da matriz com regiões NF, primeiro é sorteada a 

semente (sítio i,j) utilizando um gerador de números aleatórios. Após o 

preenchimento da semente é iniciada a ocupação dos sítios vizinhos que estão 

dentro do raio médio calculado pela distribuição gaussiana.  

Junto com a ocupação dos sítios, também são feitas ligações (resistores) 

entre dois sítios vizinhos ocupados como ilustrado na Figura 17. Essas ligações são 

contadas por um contador de ligação que terá como função controlar o tamanho da 

rede bidimensional. 

 

 
Figura 17: Estágios da simulação dos grãos de negro  de fumo na rede quadrada 

bidimensional. 

 

Esse procedimento é repetido até que a quantidade de NF na matriz 

polimérica seja atingida. O objetivo aqui é simular no programa as mesmas 

quantidades de NF utilizadas na obtenção experimental das amostras. 

Na simulação molecular foram simuladas as regiões duras e moles. As 

regiões duras são segmentos moleculares que podem estar orientados em uma 

direção. Já as regiões moles são segmentos moleculares sem orientação e com 

crescimento aleatório.  
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Após o preenchimento de algumas regiões da rede quadrada com NF, o 

próximo passo realizado é a ocupação de sítios vagos da rede que representarão os 

segmentos duros. Esses sítios serão ocupados provisoriamente até que essas 

regiões sejam ocupadas em definitivo pelas moléculas em fase de crescimento. As 

regiões duras são criadas com crescimento preferencial na vertical ou na horizontal 

(Figura 18), com finalidade de fazer as moléculas que estão crescendo em direções 

aleatórias, crescerem apenas em uma direção quando encontrarem os segmentos 

duros na rede quadrada. 

 
Figura 18: Estágios da simulação das regiões duras na rede quadrada bidimensional. 

As linhas vermelhas representam os segmentos duros horizontais e as verdes os 

verticais. 

 

Após o preenchimento dos sítios da rede quadrada bidimensional com grão 

de NF e segmento duro, o próximo passo realizado é o crescimento molecular. Para 

o crescimento molecular, é adotada a mesma metodologia empregada para criar os 

grãos de NF, utilizando uma distribuição de probabilidade gaussiana para o tamanho 

das moléculas do PU. 

Para o crescimento molecular, primeiro sorteia-se a semente utilizando um 

gerador de número aleatório (random number) que tem a finalidade de escolher os 

elementos i e j da matriz (sítio i,j) preenchendo o sítios que estão (Figura 19). Após 

esse passo, inicia-se o crescimento molecular utilizando também um gerador de 

número aleatório dividido em quatro partes, com a finalidade de escolher a direção 
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que a molécula deverá 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 são realizadas 

ligações moleculares entre o sítio atual e o anterior. Quando uma ligação é feita 

entre dois sítios um contador registra essa ligação, este é empregado para controlar 

a dimensão da estrutura do compósito e também o número de moléculas.  

O mesmo procedimento é adotado quando um sítio é ocupado, ou seja, um 

contador também é adicionado para contar o número de sítios preenchidos no 

processo de crescimento molecular.  

O crescimento só poderá ser interrompido se o número de ligação atingir o 

mesmo valor de densidade de ligação. Outros processos que podem interromper o 

crescimento molecular são: quando o número de sítios ocupados pela molécula for 

igual ao tamanho calculado pela distribuição gaussiana ou quando ocorrer o 

truncamento molecular (este acontece quando todos os sítios vizinhos mais 

próximos estão ocupados). Desta forma, ao atingir o número máximo de sítios 

ocupados, ou se ocorrer o truncamento, uma nova semente é escolhida, reiniciando 

o processo descrito anteriormente. No entanto, esse processo só será finalizado 

quando o número de ligações for igual a densidade de ligação que foi dada no início 

do programa.  

No crescimento molecular levamos em consideração a probabilidade de 

haver salto entre duas moléculas, entre uma molécula e um grão de NF e entre uma 

molécula e um eletrodo. Além dos saltos, a molécula pode ainda penetrar em 

regiões duras, parando de crescer em sentidos aleatórios e passando a crescer 

apenas em uma direção preferencial. Isso só é possível, porque os sítios nas 

regiões duras são previamente reservados. As ligações que não forem preenchidas 

entre esses sítios na região dura são consideradas como sítios vazios, não 

contribuindo para a condutividade do compósito. Na Figura 19 esta representada o 

crescimento molecular do PU. 
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Figura 19: Estágios da simulação do crescimento mol ecular na rede quadrada 

bidimensional. As linhas azuis são ligações molecul ares, enquanto as verdes são 

saltos entre duas moléculas. 

 

Após a construção da célula bidimensional, que representa a estrutura do 

compósito, o modelo estatístico realiza o cálculo da condutividade alternada para 

uma determinada freqüência. Em seguida uma nova célula é construída e justaposta 

ao lado direito da primeira, levando-se em conta as conexões entre elas. O valor da 

condutividade é atualizado e o processo se repete até que uma tira semi-infinita 

tenha sido gerada.  

O cálculo da condutividade foi baseado na técnica de matriz de transferência 

desenvolvida por Derrida [38] em 1984 que permite calcular a condutividade de uma 

rede bidimensional de resistores aleatórios. O valor da condutividade converge para 

um valor constante à medida que o tamanho da tira de resistores torna-se cada vez 

maior. 
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5. RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 

5.1. Análise elétrica e dielétrica 

 

 

Com os dados obtidos nas medições de espectroscopia de impedância, 

pôde-se calcular a condutividade complexa ac σ*, a permissividade dielétrica 

complexa ε* e o modulo elétrico complexo M* do compósito PU/NF com diferentes 

quantidades de NF, em função da freqüência ƒ e da temperatura T. 

 

 

5.1.1. Análise da permissividade complexa 

 

 

A classe de materiais poliméricos é conhecida como isolante por esses 

materiais possuírem baixa concentração de portadores de cargas livres.  

Materiais isolantes como polímeros pertencem à classe de materiais 

dielétricos e normalmente suas propriedades dielétricas são expressas em termos 

da permissividade dielétrica complexa. Com os dados obtidos nas medições foram 

realizados os cálculos da permissividade dielétrica real e imaginária do compósito 

PU/NF e posteriormente, representado em gráficos em função da frequência do 

campo elétrico alternado em diferentes temperaturas. O cálculo da permissividade 

dielétrica real e imaginária foi realizado utilizando-se as equações 4.1 e 4.2: 
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O comportamento da permissividade real em função da frequência em 

diferentes temperaturas para a amostra de PU/NF contendo 1% de NF (99/01) está 

ilustrado na Figura 20. Observa-se no gráfico que ε’ decresce com o aumento da 

frequência, esse comportamento é característico de materiais dielétricos, onde os 

dipolos e cargas espaciais são polarizados acompanhando a oscilação do campo 

elétrico alternado. Conforme os dipolos vão acompanhando a inversão do campo 

com o aumento da frequência, os valores de ε’ vão diminuindo em conseqüência do 

material tornar-se mais condutor. Os valores de ε’ também são maiores para as mais 

altas temperaturas em baixas frequências, isso porque as cadeias poliméricas 

ganham maior mobilidade com aumento da temperatura aumentando o número de 

dipolos polarizados. 
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Figura 20: Gráfico da permissividade dielétrica rea l em função da frequência em 

diferentes temperaturas do compósito PU/NF 99/01. 

 

Ainda na Figura 20 (ilustração em destaque) nota-se pequenos degraus 

entre 1 a 100 kHz, que são provenientes dos processos de relaxação que ocorre no 

material dielétrico. Esses processos são mais evidentes na Figura 21, onde os picos 

se deslocam para frequências mais altas com o decréscimo da temperatura. Como 

foi discutido, o processo de relaxação acontece quando a frequência de oscilação do 

campo elétrico entra em ressonância com a frequência natural dos dipolos no 

material, gerando perdas devido a um forte atrito que amortece a rotação dos 

dipolos. Na Figura 21 também é observada que a permissividade elétrica imaginária 
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ε” apresenta maiores valores para baixas frequências a medida que a temperaturas 

se eleva. 
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Figura 21: Gráfico da permissividade dielétrica ima ginária em função da frequência 

em diferentes temperaturas do compósito PU/NF 99/01 . 

 

O aumento da quantidade de material condutor na matriz polimérica tem 

grande influência nas propriedades dielétrica dos compósitos poliméricos 

condutores. Esse comportamento foi observado por Psarras et. al (2003) [48] na 

análise dielétrica do compósito de resina epóxi com partículas de metálicas (níquel). 

Psarras observou que a permissividade dielétrica real ε’ elevou com o aumento da 

quantidade de partículas de metal introduzido no compósito. Segundo Psarras o 

aumento da permissividade em baixas frequências e altas temperaturas é devido a 

dois mecanismos, sendo eles: (i) o acúmulo de carga nas interfaces do material e a 

(ii) mobilidade dos segmentos moleculares. 

As amostras estudadas nesse trabalho têm demonstrado comportamento 

semelhante daquele reportado pela literatura [48]. Esse comportamento esta ilustrada 

na Figura 22 para a amostra 95/05. Por meio da análise das curvas das Figuras 20 e 

22, pode ser observado que a intensidade de ε’ é maior para a amostra 95/05 em 

relação a amostra 99/01. De acordo com a literatura [48], esses altos valores de ε’ são 

atribuídos o acúmulo 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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frequências. No entanto, ε’ vai decrescendo a medida que a frequência de oscilação 

do campo elétrico aumentando para toda faixa de temperaturas (Figura 22). 
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Figura 22: Gráfico da permissividade dielétrica rea l em função da frequência em 

diferentes temperaturas do compósito PU/NF 95/05. 

 

Assim como ε’, ε” apresenta altos valores em baixas frequências com o 

aumento da quantidade de NF na matriz do compósito PU/NF. Esse comportamento 

pode ser observado na Figura 23 para amostra 95/05 em função da frequência em 

diferentes temperaturas. Devido o acúmulo de cargas nas interfaces no volume da 

amostra 95/05, pode-se observar picos de relaxação entre as frequências de 10 a 

100 kHz. Esses processos de relaxação podem ser devido a polarização de 

interfacial.  
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Figura 23: Gráfico da permissividade dielétrica ima ginária em função da frequência 

em diferentes temperaturas do compósito PU/NF 95/05 . 

 

A análise da permissividade dielétrica real e imaginária também foi realizada 

para a amostra 90/10. O comportamento de ε’ e ε” em função de frequência para 

diferentes temperaturas para a amostra 90/10 está ilustrado nas Figuras 24 e 25, 

onde ε’ apresenta um comportamento bem diferente das demais amostras aqui 

estudadas. O observa na Figura 24 que ε’ não é influenciada pelo o campo elétrico 

alternado para faixa de frequências entre 100 Hz a 100 kHz. Isso pode estar 

relacionado com tempo de resposta dos portadores de cargas nas regiões 

condutoras que acompanham a inversão do sentido do campo elétrico.  

Quando o campo elétrico inverte seu sentido, os portadores de cargas 

tendem a acompanhar essa inversão, entretanto, dentro das regiões condutoras os 

elétrons se movimentam mais rapidamente do que nas regiões isolantes por 

possuem menores barreiras de energia. Esse movimento rápido faz com que os 

elétrons permaneçam um maior instante de tempo parado nas interfaces ou 

desloquem por grandes distâncias (caminhos ininterruptos) até que o campo elétrico 

inverta o sentido novamente. Porém, com o aumento da frequência esse tempo de 

espera dos elétrons diminui, ocasionando o decréscimo de ε’.  
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Figura 24: Gráfico da permissividade dielétrica rea l em função da frequência em 

diferentes temperaturas do compósito PU/NF 90/10. 

 

Já para ε” (Figura 25) o comportamento é o mesmo das demais amostras, 

onde ε” decresce com o aumento da frequência, mas possuindo valores maiores do 

que as amostras com quantidades menores de NF. Na Figura 25 são observados 

picos de relaxação entre as frequências 10 kHz a 100 kHz. 
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Figura 25: Gráfico da permissividade dielétrica ima ginária em função da frequência 

em diferentes temperaturas do compósito PU/NF 90/10 . 
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O compósito PU/NF tem apresentado altos valores de condutividade dc e 

permissividade dielétrica em baixas frequências. Devido esses altos valores alguns 

processos de relaxação podem estar sendo mascarados pelo efeito de injeção de 

cargas por meio dos eletrodos e condução de impurezas pelo material [49]. Para 

diminuir esses efeitos, outros métodos podem ser utilizados para estudar as 

propriedades dielétricas do compósito PU/NF, dentre eles, o módulo elétrico 

complexo que é recíproco da permissividade dielétrica complexa. Utilizando o 

módulo elétrico os efeitos de polarização interfacial podem ser minimizados e 

processo de relaxação da condutividade melhor analisados [50]. 

 

5.1.2. Análise pelo o módulo elétrico 

 

 

O modulo elétrico é uma feramente desenvolvida para descrever as 

respostas dielétricas de materiais isolantes. No entanto, o módulo elétrico também 

tem sido utilizando para analisar os processos de relaxação em materiais condutores 

(iônicos e eletrônicos) [48,50,51]. 

Para o cálculo do módulo elétrico real e imaginário, foi utilizada a equação 

(3.22): 

1
*

*
M M iM

ε
′ ′′= = +  

onde M’ e M” são expressos como: 

   ( ) ( )2 2

'
'

' ''
M

ε
ε ε

=
+

 e  ( ) ( )2 2

"
"

' ''
M

ε
ε ε

=
+

. 

As Figuras 26 e 27 ilustram os gráficos M’ e M” para todas as amostras 

estudadas neste trabalho em função da frequência e diferentes temperaturas. Na 

Figura 26 a intensidade das curvas do M’ tem aumentado, com o aumento da 

frequência do campo elétrico aplicado. 
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Figura 26: Gráfico do módulo elétrico real em funçã o da frequência para diferentes 

temperaturas das amostras (a) 99/01, (b) 95/05 e (c ) 90/10. 

 

A Figura 27 ilustra as curvas de M” em função da frequência em diferentes 

temperaturas para as três amostras analisadas. Os picos observado na Figura 27(a) 

pode ser decorrente de dois processos de polarização, o dipolar e de cargas 

espaciais [52]. Já nas Figuras 27(b) e 27(c), os picos surgem da relaxação da 

condutividade, ou seja, quando ocorre a transição da condutividade dc (σ’(ƒ) 

independente da frequência) para a condutividade ac (σ’(ƒ) dependente da 

frequência) [53]. Logo, o lado do esquerdo do pico está relacionado com o movimento 

dos portadores de cargas para as mais grandes distância, enquanto que, o lado 

direto do pico esta relacionado com o movimento dos portadores de cargas 

localizados regiões cada vez mais menores com o aumento da frequência [48]. 
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Figura 27: Gráfico do módulo elétrico imaginário em  função da frequência para 

diferentes temperaturas das amostras (a) 99/01, (b)  95/05, e (c) 90/10. 

 

Fazendo uma análise entre as Figuras 20 e 27a, pode-se observar que os 

picos de relaxação que estavam mascarados no gráfico da permissividade dielétrica 

imaginária são mais pronunciados quando o módulo elétrico imaginário é utilizado. 

Isso tem sido evidente para todas as amostras. 

Com a frequência máxima fmax dos picos de relaxação de M’’ em função do 

inverso da temperatura, pode-se calcular a energia de ativação. O valor da 

frequência máxima obedece a equação de Arrhenius: 

max exp
E

f A
KT

− =  
 

,    (5.1) 

indicando uma dependência da fmax com a temperatura. Na Figura 28 está ilustrado o 

comportamento da fmax em função de 1/T. A energia de ativação das amostras 99/01 

e 90/10 foram determinadas calculando o coeficiente angular da reta das Figuras 

28(a) e 28(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 28: Gráfico da frequência máxima em função d e 1/T para as amostras (a) 99/01 

e (b) 90/10. 

 

As energias calculadas para as duas amostras demonstram que a energia 

de ativação tem decrescido com o aumento da quantidade de NF introduzido na 

matriz polimérica. Esse decréscimo da energia de ativação com aumento da 

quantidade de NF na matriz polimérica também tem sido reportado pela literatura 

para o compósito de polimetilmetacrilato (PMMA) com negro de fumo [54]. 

 

 

5.1.3. Análise da condutividade 

 

 

Materiais poliméricos isolantes possuem baixas concentrações de 

portadores de cargas livres, por isso, suas respostas elétricas e dielétricas estão 

principalmente associadas com fenômenos de relaxação que ocorre por influência 

do campo elétrico ac [7,55,56,57]. Tais processos ocorrem por meio dos efeitos de 

orientação dipolar ou pelo deslocamento de cargas espaciais quando um campo 

elétrico é aplicado na amostra [57].  Entretanto, quando cargas condutoras, tais como 

partículas metálicas, grafite, fibras metálicas, polímeros condutores e negro de fumo, 

são introduzidas em uma matriz polimérica isolante, o comportamento da 

condutividade elétrica desse material compósito passa a ser influenciada pelas fases 

dos materiais constituintes, pelo tamanho e forma dos grãos condutores e pela 

fração do volume [7,56,57]. Quando a concentração de material condutor é pequena a 
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distância entre os grãos ou agregados condutores é muito grande, a condutividade é 

limitada pelas barreiras de potencial elevadas da matriz polimérica propiciando baixa 

condutividade no sistema [7,55,56,57]. O aumento da quantidade de material condutor 

na matriz polimérica gera aglomerados (ilhas condutoras) que contribuem para a 

formação de caminhos ininterruptos através do material, responsáveis pela elevação 

da condutividade do compósito [7,55,56,57]. 

Neste trabalho foi analisado o aumento da condutividade dc do compósito 

PU/NF para diferentes quantidades de negro de fumo. As medidas de condutividade 

realizadas à temperatura ambiente foram obtidas pelo método de quatro pontas e os 

resultados são apresentados na Figura 29. Observa-se que a condutividade tem um 

aumento abrupto entre 6% e 8% de NF devido à formação de caminhos de 

condução no compósito gerados pelos aglomerados de NF. 

No entanto, a primeira evidência de condutividade ocorre para a amostra de 

3% de NF com valor de aproximadamente 10-7 S/m, que é aproximadamente 6 

ordens de magnitude maior que do a condutividade do poliuretano. Logo, pode-se 

constatar que o limiar de percolação do compósito PU/NF está entre as proporções 

de 3% e 4% de NF introduzido na matriz polimérica. 
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Figura 29: Gráfico da condutividade dc  em função da quantidade em massa de NF 

introduzido na matriz polimérica do poliuretano. 

 

Além do aumento da quantidade de material condutor introduzido na matriz 

isolante, outros parâmetros podem influenciar a condutividade do compósito 
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polimérico/sólido condutor como, a temperatura e a frequência do campo aplicado. 

Se a condutividade for dependente da frequência ou da temperatura, ela pode 

aumentar em várias ordens de grandeza. Porém, a influência da temperatura na 

condutividade é mais pronunciada em baixas frequências onde, o campo elétrico 

força os portadores de cargas a se deslocarem por longas distâncias à medida que a 

temperatura vai aumentando. Já em altas frequências os portadores de cargas ficam 

restritos a um espaço muito pequeno, acompanhando a inversão do campo elétrico 

alternado [57].  

Pode-se observar da Figura 30 à Figura 35 o comportamento da 

condutividade real e imaginária do compósito PU/NF com diferentes quantidades de 

NF em diferentes temperaturas.  

 A Figura 30 ilustra o comportamento da condutividade real em função da 

frequência em diferentes temperaturas da amostra 99/01. Observa-se no gráfico que 

a condutividade é dependente da frequência para toda faixa de frequência estudada. 

Esse comportamento é característico de sólidos desordenados, o que demonstra 

que a condutividade está relacionada ao movimento de portadores de cargas dentro 

das regiões isolantes e condutoras que acompanham a inversão do campo elétrico 

alternado [58]. Esse comportamento é evidente para todas as amostras do compósito 

PU/NF estudadas neste trabalho. 
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Figura 30: Gráfico da condutividade real em função da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 99/01. 
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Um determinado material pode ser polarizado ou apresentar condução 

elétrica quando for submetido a um campo elétrico alternado.  Os dipolos e os 

elétrons livres que acompanham as oscilações do campo contribuem com a 

condutividade real e os que não acompanham (ficam atrasadas em relação ao 

campo), contribuem com a condutividade imaginária. A Figura 31 apresenta o 

comportamento da condutividade imaginária da amostra 99/01 em função da 

frequência em diferentes temperaturas. Esse comportamento é observado em todas 

as amostras aqui estudadas. 
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Figura 31: Gráfico da condutividade imaginária em f unção da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 99/01. 

 

Pode se observar na Figura 32 que a condutividade real da amostra 95/05 é 

aproximadamente três ordens de grandeza maior que a amostra 99/01 (Figura 30), 

no regime de baixas frequências. A condutividade real da amostra 95/05 apresenta 

valores da ordem 10-6 S/m (10 Hz), que é oito ordens de grandeza maior que a 

condutividade da matriz polimérica do PU (aproximadamente 10-14 S/m).   

A condutividade real de todas as amostras é influenciada pela temperatura, 

principalmente no regime de baixas frequências, onde a quantidade de portadores 

de cargas ativada termicamente contribui significativamente para o processo de 

condução hopping ou para o tunelamento assistido por fônons. Já no regime de altas 

frequências, os portadores de cargas ficam confinados em regiões onde as alturas 
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das barreiras de potencial são menores e o estímulo térmico passa a não ser tão 

significativo.  
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Figura 32: Gráfico da condutividade imaginária em f unção da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 95/05. 
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Figura 33: Gráfico da condutividade imaginária em f unção da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 95/05. 

 

As componentes real e imaginária, da condutividade da amostra 90/10 são 

apresentadas na Figura 34 e 35, respectivamente. A condutividade real da amostra 
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90/10 tem um aumento de três ordens de magnitude em comparação com a amostra 

95/05 (Figura 32). Esta elevação no valor da condutividade indica que a condução 

ocorre a partir da formação de caminhos de condução promovido pelas 

proximidades dos aglomerados de NF na amostra.  
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Figura 34: Gráfico da condutividade real em função da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 90/10. 
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Figura 35: Gráfico da condutividade imaginária em f unção da frequência em diferentes 

temperaturas do compósito PU/NF 90/10. 
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O patamar que aparece na componente real da condutividade da amostra 

90/10, no regime de baixas frequências, é da ordem de 10-3 S/m. A independência 

da condutividade real com a frequência está relacionada com o tempo de espera dos 

portadores de cargas, presentes nos aglomerados condutores, em relação à 

frequência do campo aplicado. O tempo que o campo elétrico permanece em um 

determinado sentido é maior que o tempo de espera médio dos portadores de carga. 

No entanto, em médias frequências do campo elétrico o tempo que o campo elétrico 

permanece em um sentido é da ordem de grandeza do tempo de espera e a 

condutividade passa a depender da frequência. Em altas frequências, quando o 

tempo de inversão do campo elétrico passa a ser menor que o tempo de espera a 

condutividade passa a independer novamente da frequência. 

De acordo com a literatura, o comportamento de σ’(ƒ) é diferente para os 

mecanismos de condução por hopping e por bandas [59]. No processo de condução 

hopping, σ’(ƒ) aumenta com a elevação da frequência de oscilação do campo 

externo, onde os portadores de cargas adquirem energia para saltar por meio do 

campo elétrico [59]. Já no processo de condução por bandas (modelo de Drude), σ’(ƒ) 

decresce com o aumento da frequência do campo elétrico [59]. 

As curvas da componente real da condutividade ac para compósitos 

PANI/NF com diferentes quantidades de NF a temperatura ambiente, estão 

ilustradas na Figura 36.  
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Figura 36: Gráfico da condutividade real em função da frequência em temperatura 

ambiente do compósito PU/NF para diferentes quantid ades de NF introduzido na 

matriz polimérica. 

 

Observa-se a elevação da condutividade real com o aumento de NF 

introduzido na matriz do polímero. A ordem de grandeza da condutividade da 

amostra 90/10 em comparação a amostra de PU pura em 1 kHz é de 

aproximadamente 6 ordens de magnitude. Para amostras com quantidades de NF 

superiores a 4%, observar-se no gráfico da condutividade real um patamar em 

baixas frequências, enquanto que, as amostras com quantidades inferiores a 4% de 

NF a condutividade é dependente da frequência.  

 

 

5.1.4. Análise comparativa entre a condutividade re al, módulo 

imaginário e permissividade real 

 

 

Uma análise comparativa entre as quantidades σ’(ƒ), ε’(ƒ) e M’(ƒ) pode ser 

realizada para as diferentes amostras aqui estudas. Para isso, selecionamos os 

gráficos da σ’(ƒ), ε’(ƒ) e M’(ƒ) da amostras 90/10.  
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Por meio dos gráficos ilustrados na Figura 37(a) e 37(c), pode se observar 

que o comportamento das curvas de σ’(ƒ) e ε’(ƒ) apresentam uma independência 

com a frequência entre 10 Hz e 5 kHz. Com essa análise pode se constatar que com 

o aumento da quantidade de NF houve um aumento da condutividade do compósito. 

O aumento da quantidade de NF também contribui na elevação de ε’(ƒ), pois a 

quantidade de portadores de cargas presa nas interfaces poliuretano-negro de fumo 

e entre as regiões duras e moles do poliuretano é maior, aumentando a intensidade 

da polarização interfacial. 
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Figura 37: Gráficos, (a) da permissividade dielétri ca real, (b) do módulo elétrico e (c) 

da condutividade real em função da frequência em di ferentes temperaturas do 

compósito PU/NF com 10% de NF. 

 

O pico de relaxação da condutividade observado no gráfico do M” (Figura 

37(b)) pode ser confirmado pelo o gráfico de σ’(ƒ). Como já discutido esse pico 

ocorre entre a transição da condutividade dc para ac em aproximadamente 5 kHz 

para amostra 90/10. Na Figura 37(c) pode ser confirmado essa transição, onde, no 
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lado esquerdo da linha em destaque σ’(ƒ) tem comportamento independente da 

frequência, enquanto que, do lado direito o comportamento é depende. 

 

 

5.2. Simulação da estrutura do compósito PU/NF com diferentes 

quantidades de NF 

 

 

O modelo estatístico desenvolvido nesse trabalho foi utilizado para gerar a 

estrutura morfológica do compósito PU/NF para diferentes quantidades de NF, 

empregando a linguagem Fortran 90. Esse modelo permitiu gerar as mesmas 

quantidades em massa de NF utilizada no compósito real, bem como as estruturas 

do polímero constituído por regiões duras e moles. 

Foram utilizadas neste trabalho redes quadradas bidimensionais com 

dimensões de 80 x 80 de sítios onde 55% de ligações foram preenchidas, ou seja, 

acima do limiar de percolação dessa rede que é de 50%.  

As Figuras 38 a 41 ilustram algumas estruturas das amostras estudadas no 

presente trabalho. Os eletrodos são representados por barras verticais pretas, os 

segmentos vermelhos representam saltos intramoleculares; os amarelos, saltos 

intermoleculares; os verdes, saltos entre segmentos moleculares e o eletrodo; os 

segmentos azuis representam ligações de NF; os segmentos em ciano são saltos 

entre os segmentos moleculares e grãos de negro de fumo. 

A Figura 38 ilustra uma célula de 80 x 80 sítios que representa a estrutura do 

poliuretano com a presença de segmentos duros (ordenados) dispersos entre 

regiões formadas por segmentos moles (desordenados). 

As Figuras 39, 40 e 41 ilustram células de 80 x 80 sítios que representam a 

estrutura do compósito de PU/NF na proporção de 99/01, 95/05 e 90/10, 

respectivamente. 
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Figura 38: Simulação do PU puro utilizando uma célu la 80 x 80 sítios formada por 

regiões duras e moles. Barras verticais pretas: ele trodos; saltos intramoleculares: 

segmentos vermelhos; saltos intermoleculares: amare los; saltos entre segmentos 

moleculares e o eletrodo; verdes; ligações de NF az uis; saltos entre os segmentos 

moleculares e grãos de negro de fumo; ciano. 
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Figura 39: Estrutura do compósito PU/NF com 1% de N F utilizando uma célula 80 x 80 

sítios, formada por regiões duras, moles e grãos de  negro de fumo. Barras verticais 

pretas: eletrodos; saltos intramoleculares: segment os vermelhos; saltos 

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

ligações de NF azuis; saltos entre os segmentos mol eculares e grãos de negro de 

fumo; ciano. 
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Figura 40: Estrutura do compósito PU/NF com 5% de N F utilizando uma célula 80 x 80 

sítios, formada por regiões duras, moles e grãos de  negro de fumo. Barras verticais 

pretas: eletrodos; saltos intramoleculares: segment os vermelhos; saltos 

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

ligações de NF azuis; saltos entre os segmentos mol eculares e grãos de negro de 

fumo; ciano. 
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Figura 41: Estrutura do compósito PU/NF com 10% de NF utilizando uma célula 80 x 

80 sítios, formada por regiões duras, moles e grãos  de negro de fumo. Barras 

verticais pretas: eletrodos; saltos intramoleculare s: segmentos vermelhos; saltos 

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

ligações de NF azuis; saltos entre os segmentos mol eculares e grãos de negro de 

fumo; ciano. 

 

 

5.3. Simulação da Condutividade 

 

 

Após gerar a primeira célula, o modelo estatístico permite calcular a 

condutividade complexa a partir da incorporação de uma técnica de matriz de 

transferência desenvolvida por Derrida em 1984. Os valores de impedância das 

ligações moleculares e dos saltos de portadores podem ser calculados previamente 

se propormos os mecanismos de condução adequados para o compósito.  

A rede de resistores e capacitores utilizada por Abrahams e Miller para 

representar a estrutura de materiais desordenados consiste de sítios da rede que 

são conectados por resistores R, onde um capacitor é conectado a cada sítio da 
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rede por meio de uma fonte de voltagem aterrada. Onde a resistência e a 

capacitância são dadas pelas equações (3.55) e (3.58): 
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           (3.58) 

Em nosso modelo, cada ligação entre dois sítios da matriz polimérica foi 

representada por uma associação de resistor e capacitor em paralelo, como 

ilustrado na Figura 42. 

 
Figura 42: Impedância de salto de portadores de car ga entre dois sítios da matriz 

polimérica 

 

Desta forma, introduzimos na equação da capacitância uma constante A que 

pode ser relacionada com um parâmetro geométrico do capacitor entre dois sítios da 

matriz polimérica. Na equação da resistência foi introduzida uma função dependente 

de frequência angular ω que sugere diminuição das alturas médias das barreiras de 

potencial com o aumento da frequência do campo elétrico aplicado [60]. As 

expressões da resistência e a da capacitância entre dois sítios da matriz polimérica 

estão apresentados nas Equações 5.4 e 5.5. 
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onde eErij é a contribuição do campo elétrico E para a probabilidade de salto. 

A impedância Zsm desse circuito RC em paralelo é dada pela equação: 
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onde ω é a frequência angular, R a resistência, C a capacitância e i é o número 

imaginário.   

No modelo estatístico consideramos que dois sítios pertencentes ao negro 

de fumo são conectados por um único resistor. A impedância Znf foi calculada pela 

equação de Drude: 

( )1 NF
NF

NF

i
Z

B

ωτ
τ

−
=     (5.5) 

onde B é uma constante e τNF é o tempo médio de espalhamento. 

Para simular a condutividade complexa σ* utilizamos a técnica de matriz de 

transferência onde foi utilizada a equação (3.52) e (3.35) para a atualização da 

matriz condutância devido ao acréscimo de ligações verticais e horizontais, 

respectivamente, onde a resistência R foi trocada pela impedância Z. 

, , , ,

1
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Z α β α βδ δ δ δ′′ ′= + − − . 
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α α
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Lembrando que, quando se calcula a contribuição das ligações e dos saltos 

na condutividade do compósito, todos os elementos da matriz (i,j) são atualizados. A 

condutividade de uma tira semi-infinita de L colunas é dada pela equação (3.53).  

(1,1)
lim L

N
L

A

L→∞
Σ =  

 Nas Figuras 43 a 45 estão ilustradas as curvas experimentais (componente 

real e imaginária) da condutividade do compósito PU/NF, obtidas por meio da 

técnica de espectroscopia de impedância, assim como as curvas teóricas obtidas da 

simulação. 

 No ajuste teórico-experimental da condutividade real e imaginária da 

amostra 99/01, apresentado na Figura 43, observa-se que pequenas variações nos 

parâmetros do modelo de Abrahams e Miller geravam grandes variações nos valores 

da condutividade real e imaginária. No entanto, grandes variações nos parâmetros 
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do modelo de Drude praticamente não afetavam os valores da condutividade. Isto 

sugere que o processo de condução que ocorrem na matriz polimérica predomina 

sobre o processo de condução que ocorre nos grãos do negro de fumo. 
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Figura 43: Gráfico das componentes real e imaginári a da condutividade em função da 

frequência para o compósito PU/NF com 1% de NF. 

 

No ajuste teórico-experimental da condutividade complexa da amostra 

95/05, apresentada na Figura 44, nota-se uma influência do negro de fumo no valor 

da condutividade alternada para frequências mais elevadas (acima de 5,0x105 Hz). 

Para a amostra 90/10, Figura 45, a influência da condutividade do negro de fumo é 

observada para todos os valores de frequência. 
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Figura 44: Gráfico das componentes real e imaginári a da condutividade em função da 

frequência para o compósito PU/NF com 5% de NF. 
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Figura 45: Gráfico das componentes real e imaginári a da condutividade em função da 

frequência para o compósito PU/NF com 10% de NF. 
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O comportamento da resistência de salto e da capacitância como função da 

frequência, utilizado no ajuste teórico experimental, para as três amostras aqui 

estudadas, são apresentados na Figura 46 e 47, respectivamente.  
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Figura 46: Comportamento da resistência de salto do s portadores de carga presentes 
na matriz polimérica em função da frequência.  

 
Figura 47: Comportamento da capacitância entre dois  sítios pertencentes à matriz 
polimérica em função da frequência.  
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As resistências das amostras 95/05 e 90/10 apresentaram valores 

aproximadamente constantes às baixas frequências e uma queda em seus valores 

com o aumento da frequência (acima de 1 kHz). Este comportamento pode ser 

entendido por meio dos diagramas de barreiras de potencial apresentados na Figura 

48.  

 

 
Figura 48: Diagrama de barreiras de energia potenci al na matriz polimérica. 

 

No regime de baixa frequência o movimento dos portadores de carga é 

afetado principalmente pelas altas barreiras de energia, que representam grandes 

obstáculos presentes na matriz polimérica. Em altas frequências, os portadores de 

carga tornam-se mais localizados em pequenas regiões que contém barreiras de 

baixa energia, aumentando desta forma, o valor da condutividade. 

Os valores das constantes utilizadas nas equações da resistência e da 

capacitância estão apresentados na Tabela 2. O tempo de espera que o portador de 

carga necessita para saltar de um sítio para o outro estão apresentados na Tabela 3.  
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Tabela 2: Valores das constantes (5.4) e (5.5) util izadas no cálculo de resistência R e 

da capacitância C. 

Nomes das Constantes Símbolo Valores 

Constante de Boltzmann k 1.381x10-23 J/K 

Temperatura Ambiente T 303 K 

Frequência de Fônon ν 1.0x1013 Hz 

Comprimento de localização a 30.0x10-9 m 

 

Parâmetro geométrico 

 

A 

99/01 95/05 90/10 

3.60x109 3.8x1010 3.45x1011 
 

Carga do Elétron e 1.6x10-19 C 

 
 

Tabela 3: Valores do tempo de espera (segundos)  dos portadores de carga  da matriz 

polimérica PU para diferentes frequências. 

 10 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 

Amostras  ts1 ts2 ts3 ts4 ts5 ts6 

99/01   1.7x10-3 1.7x10-3 5.7x10-4 2,7x10-4 

95/05 4,1x10-1 3,90x10-2 4,39x10-3 1,70x10-3 1,70x10-3 1,70x10-3 

90/10 74,00 4,70 0,70 9,90x10-2 5,90x10-2 5,00x10-2 

 
 
 Os dados da Tabela 3 mostram que para todas as amostras o tempo de 

espera decai com a freqüência, visto que o portador fica mais confinado em regiões 

onde a altura média das barreiras de energia diminui com o aumento da freqüência. 

Houve um aumento do tempo de espera dos portadores de carga presentes nos 

sítios da matriz polimérica com o aumento da quantidade de negro de fumo na 

amostra. Isto se deve ao aumento da condução ao longo dos caminhos de 

condução, que se formam com o acréscimo da quantidade de negro de fumo, visto 

que a intensidade do campo elétrico local diminui no volume da matriz polimérica.  

O ajuste teórico experimental de cada uma das medidas de condutividade 

alternada em filmes de PU/NF foi realizado variando-se os valores de Eij e rij, com a 

frequência. Estes dados estão dispostos nas Tabelas 4 e 5.  
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Tabela 4: Valores da diferença entre os níveis de e nergia de dois sítios Eij (eV) da 

matriz polimérica utilizados para a simulação da co ndutividade do compósito PU/NF 

para diferentes valores de frequência. 

 10 Hz 100 Hz 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 

Amostras  Eij Eij Eij Eij Eij Eij 

99/01   0,052 0,056 0,059 0,060 

95/05 5,39x10-3 6,45x10-3 9,32x10-3 0,015 0,025 0,048 

90/10 1,00x10-3 2,06x10-3 3,10x10-3 6,81x10-3 0,036 0,10 

 
 

Tabela 5: Valores da distância média de saltos r ij (metro) na matriz polimérica  

utilizados para a simulação da condutividade do com pósito PU/NF para diferentes 

frequências. 

 10 HZ 100 HZ 1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz 

Amostras  r ij r ij r ij r ij r ij r ij 

99/01   7,63X10-8 7,13x10-8 6,53x10-8 5,93x10-8 

95/05 5,00x10-8 4,80x10-8 3,90x10-8 2,80x10-8 1,5x10-8 5.20x10-9 

90/10 3,50x10-8 3,20x10-8 3,50x10-8 2,39x10-8 1,7x10-8 1,05x10-9 

 

Os dados da Tabela 4 mostram que a diferença de energia Eij, entre a 

energia do sítio i e a energia do sítio j aumenta com a frequência para todas as 

amostras. Enquanto que os dados da Tabela 5 indicam que a distância média de 

saltos de portadores de carga rij que ocorrem na matriz polimérica diminui com o 

aumento da frequência. Estes resultados mostram que há uma competição entre Eij 

e rij, conforme enfatizado por Mott [33].  

No regime de baixas frequências o portador de carga localizado no sítio i 

salta preferencialmente para um sítio j mais distante se este sítio possuir um nível de 

energia próximo do nível de energia do sítio i, conforme o diagrama de barreiras de 

energia potencial ilustrado na Figura 49. Já para altas frequências, o portador de 

carga localizado em um sítio i salta preferencialmente para um sítio j mais próximo 

com um nível de energia maior (ou menor) que o nível de energia do sítio i, 

conforme diagrama de energia potencial apresentado na Figura 50. 
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Figura 49: Diagrama de barreiras de energia potenci al na matriz polimérica, no regime 
de baixa frequência. i e j: sítios;  ijE∆ : diferença entre níveis de energia.  

 

 
Figura 50: Diagrama de barreiras de energia potenci al na matriz polimérica, no regime 
de alta frequência. i e j: sítios;  ijE∆ : diferença entre níveis de energia.  

 

O modelo de Drude foi utilizado na realização dos ajustes teórico-

experimentais da condutividade alternada das amostras de PU/NF. O valor da 

constante de impedância de Drude (B = 1.4e-2) e o tempo de espalhamento (τnf = 

9.0x10-3 s) foram os mesmos para as amostras 99/01 e 95/05. Para a amostra 90/10, 

a constante foi de 5.0x109 e o tempo de espalhamento variou de 0,1 a 0,38 ns.  

A partir da análise 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 percolação. No entanto, acima do limiar de 

percolação, o processo de condução da matriz polimérica sofreu alterações devido à 

presença de um grande número de estados localizados no volume da amostra. 
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6. CONCLUSÃO 
 

 

Compósitos de poliuretano e negro de fumo em diferentes proporções 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 impedância.  

Utilizando o método de quatro pontas, observamos que o aumento 

quantidade de NF introduzido na matriz polimérica aumenta a condutividade do 

compósito. Com essa análise foi possível determinar o limiar de percolação do 

compósito PU/NF entre 3% e 4% de NF em massa. 

Os resultados da técnica de espectroscopia impedância demonstraram que 

análise dos processos de relaxação por meio módulo elétrico, são mais evidentes 

que pelo método da permissividade dielétrica. No estudo da condutividade ac as 

amostras com quantidades de NF inferiores a 5%, apresentou condutividade 

dependente da frequência, indicando que o processo de condução é mais evidente 

nas regiões isolante. Entretanto, para as amostras com quantidades de NF acima de 

5% as curvas da condutividade apresentam um patamar a baixas frequências, 

sugerindo que o processo de condução de portadores de carga ocorre entre as 

regiões condutoras.  

O modelo estatístico desenvolvido nesse trabalho conseguiu reproduzir bem 

a estrutura e a calcular condutividade ac do compósito PU/NF.  Com o modelo, 

constatou-se que o processo de condução para amostras condutoras em baixas 

frequências obedece ao modelo modificado de Abrahams e Miller, enquanto que, 

para as mais altas frequência tanto o modelo de Abrahams Miller, quanto o modelo 

modificado de Drude tem influência no cálculo da condutividade. Porém para a 

amostra isolante somente o modelo modificado de Abrahams e Miller tem influência 

sobre a condutividade, o que demonstrado que o processo de condução por saltos é 

mais predominante dentro da matriz isolante.  

Por meio das simulações, também foi possível observar a variação da 

resistência de salto em função da frequência. Nesse estudo, nota-se que a 

resistência de salto decresce com aumento da frequência. Esse comportamento 

sugere que os portadores de cargas ficam confinados em regiões cada vez menores 

a medidas que frequência do campo elétrico vai aumentando. 
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Baixar livros de Literatura
Baixar livros de Literatura de Cordel
Baixar livros de Literatura Infantil
Baixar livros de Matemática
Baixar livros de Medicina
Baixar livros de Medicina Veterinária
Baixar livros de Meio Ambiente
Baixar livros de Meteorologia
Baixar Monografias e TCC
Baixar livros Multidisciplinar
Baixar livros de Música
Baixar livros de Psicologia
Baixar livros de Química
Baixar livros de Saúde Coletiva
Baixar livros de Serviço Social
Baixar livros de Sociologia
Baixar livros de Teologia
Baixar livros de Trabalho
Baixar livros de Turismo
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