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Os compositos condutores podem combinar as propriedades condutoras de um material sélido
com a flexibilidade, leveza e facilidade de processamento dos polimeros. A aplicabilidade destes
compodsitos € de grande interesse, principalmente em embalagens antiestdticas, protecdo contra
interferéncias eletromagnéticas e dissipadores eletrostaticos "”. A dificuldade de distinguir e
quantificar os diferentes processos de transporte de carga estd na complexidade das estruturas
morfolégicas desses compdsitos. O entendimento dos processos de condugdo que regem o
comportamento da condutividade desses materiais necessita de uma andlise mais detalhada com a
finalidade de separar os processos de conducao intramolecular, intermolecular e interfacial.

Neste trabalho elaboramos um modelo estatistico tridimensional de rede de resistores para
gerar estruturas do compdsito de poliuretano derivado do 6leo de mamona com negro de fumo
(PU/NF) e simular as componentes real e imaginaria da condutividade alternada .

A estrutura de um compésito pode ser simulada por uma rede tridimensional formada por
células cibicas justapostas constituidas por N° sitios. Inicialmente define-se o tamanho dos grios do
negro de fumo através do raio médio dado em niimero de segmentos. Depois disso, um sitio é sorteado
e os vizinhos mais préximos sao ocupados e ligados por resistores de impedancia Z, formando assim
o grao. A formacao dos griaos ocorre até que uma densidade de ligagdes pré-definida seja alcancada.
Em seguida, é definido o tamanho médio das moléculas em comparagdo com o tamanho dos graos do
negro de fumo e sorteada as coordenadas de um sitio (semente) no qual se iniciard o crescimento de
uma cadeia molecular. A partir da semente a cadeia é construida de forma aleatdéria conectando-se
resistores de impedancia Z, ligando dois sitios vizinhos até que o tamanho da molécula seja atingido.
O processo de crescimento molecular ocorre até atingir a densidade de ligacdes previamente
estabelecida. No final do processo do crescimento das moléculas sdo selecionados os sitios que
permitem os saltos de portadores de carga de uma molécula para outra.

Ap6s o término da geragdo da estrutura do compésito dentro de uma célula N°, realiza-se o
cdlculo da condutividade alternada para uma determinada freqiiéncia a partir das equacdes de Drude
e de Dyre ®. Em seguida uma nova célula ctibica é construida ao lado da primeira levando-se em
conta as conexdes entre elas. O valor da condutividade € atualizado e o processo se repete até que uma
tira infinitamente longa tenha sido gerada.

O célculo da condutividade foi baseado na técnica de matriz de transferéncia desenvolvida por
Derrida © que permite calcular a condutividade dc de uma rede bidimensional de resistores aleatérios.
A técnica foi adaptada a uma rede tridimensional para o cdlculo da condutividade ac do compdsito de
PU/NF. O valor da condutividade converge para um valor constante quando o tamanho da rede de
resistores tende a infinito.

A(éi‘)mpedﬁncia entre sitios semicondutores dos graos de negro de fumo foi obtida pela equacdo
de Drude
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onde Z, é a impedancia entre dois sitios da fase semicondutora (negro de fumo), N, é o niimero de
portadores por sitio, e é a carga do elétron, m, a massa do elétron, [/, a distincia entre os cristalitos, T, 0
tempo de relaxacdo e w a freqiiéncia do campo elétrico. A impedancia entre sitios da matriz
polimérica foi obtida pela equacio de Dyre ©
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onde Z, ¢ a impedancia entre dois sitios da fase polimérica, N, € o niimero de portadores por sitio, e € a
carga do elétron, m, a massa do elétron, [, a distdncia entre os sitios, T, 0 tempo de relaxag¢do e w a
freqii€ncia do campo elétrico. As varidveis Ymin € Ymax 530 as freqii€ncias minima é maxima de saltos de
portadores de carga. A impedancia das interfaces foi obtida por meio da combina¢do da equagdo de
Drude com a equacdo de Dyre para sistemas desordenados.

Z,=2,+Z, . (3)

O modelo estatistico tridimensional foi aplicado para o compésito de PU/NF na proporcio
95/05. As estruturas geradas pelo cédigo sdo formadas por uma seqiiéncia de segmentos que forma
cadeias poliméricas e graos de negro de fumo. Cada um desses segmentos apresenta uma impedancia
que obedece a equacdo de Dyre ou a equagdo de Drude. A Figura 1 mostra uma célula 15 x 15 x 15
com raio médio dos grdos de negro de fumo de 1,0 segmentos e o tamanho molecular médio do PU de
20 segmentos. O plano quadriculado inferior em lilds representa um dos eletrodos. O eletrodo superior
nao foi mostrado para facilitar a visualizacio da estrutura.

Figura 1 - Uma das células 15 x 15 x 15 que compdem a rede tridimensional de resistores. As
cadeias da PU sao representadas por segmentos azuis € os saltos de portadores, por segmentos verdes.
Os segmentos em vermelho, representam graos de NF os segmentos amarelos, saltos de portadores de
carga entre sitios de moléculas de PU e sitios de NF.

A Figura 2 mostra o comportamento das componentes real e imaginaria da condutividade como
funcdo da freqiiéncia para um filme fino de PU/NF. Os pontos discretos (azul e lilas) foram obtidos a
partir do modelo estatistico. Os pontos ligados por segmentos (preto e vermelho) foram obtidos
experimentalmente.
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Figura 2 - Dependéncia da condutividade real e imagindria com a freqiiéncia para o filme do
compdsito PU/NF de propor¢do 95/05.

O modelo estatistico conseguiu reproduzir bem os resultados experimentais na regido de
freqiiéncia onde a condutividade imagindria apresenta um valor menor que o da condutividade real
(freqiiéncias menores que 1,0x10° Hz). Houve uma discordincia acentuada na subida da
condutividade real, no entanto a condutividade imagindria foi bem ajustada. Para freqiiéncias acima
de 5,0x10° Hz os valores da condutividade alternada foram bem ajustados, tanto a componente real
quanto a imagindria.

O ajuste tedrico-experimental da componente real e da componente imagindria da
condutividade alternada foi realizado através da atribuicdo de valores aos parimetros envolvidos na
equacdo de Dyre e Drude. A Tabela 1 apresenta o nimero de portadores N, o tempo médio de espera
7, a distancia entre sitios / e as freqiiéncias angulares correspondentes as alturas minima e maxima v,

€ VYmax-

Tabela 1 — Valores dos pardmetros utilizados no ajuste tedrico-experimental.

Fase N(portadores) (S ) medio l(nm) Ymin(rad/s) Yma{(1AA/S)
PU 3,0x107"° 1,5x107 20,0 2,42x10° 2,50x10™
NF 8,0x10™ 1,4x10° 20,0

O valor da distancia entre sitios para o negro de fumo foi estimado considerando que os graos
apresentam didmetro da ordem de 40 nm e que cada grdo possui sete nanocristalitos. Para as cadeias
de poliuretano a distincia entre sitios foi obtida dividindo o tamanho molecular médio de 1,0x10° m
pelo nimero de segmentos da cadeia polimérica tedrica.

Todos os valores das componentes real e imagindria foram obtidos no ajuste tedrico
experimental foram obtidos com os parametros da Tabela 1. O tnico pardmetro que apresentou uma
pequena variagio com a freqiiéncia foi o tempo de espera do PU que variou de 1,15x107 s a
1,65x107 s a partir de 1,0x10° Hz. Este resultado indica que o tempo de espera é aproximadamente
independente da freqiiéncia do campo elétrico aplicado.

Nos comp6sitos de PU/NF os portadores de carga podem saltar ao longo da cadeia molecular da
matriz (conducdo intramolecular), saltar de uma molécula para outra (condugdo intermolecular) ou
saltar entre a regido polimérica e os graos de negro de fumo (conducio interfacial). Além disso, existe
a conducdo eletronica que ocorre dentro dos grdos de negro de fumo. Por esse motivo € dificil




encontrar uma técnica experimental que identifique diretamente as caracteristicas especificas desses
mecanismos de transportes de carga. Sob campo alternado pode-se, entretanto, realizar uma andlise
espectroscOpica dos mecanismos de conducgdo variando a freqiiéncia do campo elétrico aplicado.
Portanto, a técnica de medida da condutividade alternada associada ao modelo estatistico
desenvolvido neste trabalho é um método adequado ao estudo de suas propriedades de conducio
elétrica de compositos.

Neste trabalho, apresentamos um modelo estatistico que simula as estruturas tridimensionais de
um composito formado por uma matriz polimérica e por graos de negro de fumo. Foi incorporada no
modelo uma técnica de matriz de transferéncia que permite determinar a condutividade elétrica
alternada das estruturas geradas pelo cddigo. A partir do ajuste tedrico-experimental foi possivel obter
o comportamento dos diferentes processos de conducdo para todo o regime de freqiiéncia. Em altas
freqiiéncias a condugdo € predominantemente eletrdnica e ocorre nos graos de negro de fumo. Na
regido de baixas freqiiéncias o processo de conducio ocorre preferencialmente na matriz polimérica e
é governado por saltos de portadores de carga.
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