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Resumo

O presente artigo apresenta a aplicagdo e adequagdo dos modelos de percolagdo elétrica em trabalhos experimentais e
teoricos da literatura para compositos poliméricos condutores. Foi realizado um levantamento das publicac¢des referentes
aos modelos estudados para os diferentes tipos de cargas condutoras mais aplicadas na preparagao destes compositos,
tais como pds metalicos, grafite, negro de fumo, nanofibras e nanotubos de carbono. A discuss@o esta apresentada
quanto a adequagdo dos modelos ao comportamento dos compositos na influéncia das cargas nas propriedades elétricas
de matrizes poliméricas.

Palavras-chave: compdsitos poliméricos, condutividade elétrica, modelos de percolagdo.

Abstract

This paper presents the application and adjustment of electrical percolation models in conductive polymer composites.
Different models have been proposed for different types of conductive fillers applied in composites preparation, such
as metal powders, graphite, black carbon, carbon nanotubes and nanofibers. The discussion was carried out considering
the consistency of the model on the behavior of these fillers and their influence on the electrical properties of polymer

matrices.

Keywords: polymer composites, electrical conductivity, percolation models.

1. Introducao

A incorporacao de particulas eletricamente condutoras
em uma matriz isolante polimérica ¢ um exemplo importante
da modificagdo de materiais em areas até entdo restrita aos
metais, tais como, piezo elétricos!!, adesivos condutivos!?,
roupas e artigos antiestaticos®™, blindagem eletromagnétical®
e sensores quimicosP®. A esta classe de materiais ¢ dada a
denominagdo de compdsitos condutores poliméricos que
apresentam muitas vantagens em comparagdo aos metais,
como por exemplo, resisténcia a corrosao, menor densidade,
processabilidade e custol®.

Aadigio de cargas eletricamente condutoras, tais como,
particulas metalicas”), nanofolhas de grafite!'™'?, negro
de fumo (NF)!'>'4 ¢ nanotubos de carbono (NTC)!'>!8) em
uma resina polimérica isolante tem sido o principal recurso
para a obtencdo de compositos condutores. Entre estas
cargas destacam-se os NTC por seu potencial na obten¢do
de sistemas nanoestruturados altamente condutores com
excelentes propriedades mecanicas!'”!%,
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A principal questo sobre os nanocompositos poliméricos
condutores esté relacionada com a variagdo da condutividade
em fung@o da concentragdo das particulas condutoras,
onde se observa existir uma concentracao critica a partir
da qual ocorre um aumento na condutividade do sistema.
Este fenomeno pode ser explicado pela teoria da percolagao.

Varios modelos matematicos foram desenvolvidos para
descrever o fendmeno de percolagdo e uma revisdo abrangente
foi feita por Lux 1993["), considerando fatores estruturais
micrométricos dos sistemas. Desde entdo, estes modelos
continuam a ser aplicados e discutidos. Mais recentemente,
destaca-se a importancia de novos materiais obtidos a partir
de cargas cujas dimensdes s3o nanométricas.

Bauhofer e Kovacs?”! apresentaram uma revisao em 2009
sobre a percolagdo elétrica destes compdsitos poliméricos,
evidenciando dados de mais de uma centena de artigos
relacionados a determinacao do limiar de percolag@o. Foram
considerados diversos parametros relacionados a sintese,
tratamento, dimensionalidade, bem como métodos de
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preparacao e dispersao das cargas na determinagao dos limiares
de percolagdo. Aspectos importantes como a aplicagdo da lei
das poténcias, valores do expoente critico e a condutividade
maxima obtida para os compositos pela variagdo desses
parametros foram discutidos. Este artigo, embora bastante
abrangente, limitou-se ao estudo da condutividade elétrica
em sistemas com NTC, ndo sendo discutida a aplicag¢do dos
modelos de percolag@o para estes sistemas.

Diante deste quadro o presente artigo tem como objetivo
ampliar esta discussdo a partir dos trabalhos relatados na
literatura relativos a aplicagdo dos modelos de percolagao
elétrica para compositos poliméricos obtidos com cargas
condutoras nanométricas.

2. Compositos Poliméricos

Compositos de poliméricos com cargas a base de carbono
recebem, recentemente, uma atencao consideravel, tanto na
pesquisa académica quanto industrial, devido a possibilidade
em se combinar alta condutividade elétrica com baixo peso
especifico e facilidade de processamento!?!-?2,

Existem basicamente quatro tipos de cargas de carbono:
negro de fumo (NF), grafite (G), fibras de carbono (FC)
e nanotubos de carbono (NTC), sendo que cada tipo
apresenta distintas caracteristicas na formacao de compositos
condutores, sendo que nos ultimos anos, um dos sistemas
mais promissores s30 0s nanocompositos preparados com
NTC em matrizes poliméricas!>24.

Desde a descoberta dos NTC! grande atividade
académica tem sido dedicada a exploragdo de suas
propriedades mecanicas, térmicas e elétricas!!>!), pela
preparacdo de materiais nanocompositos que se beneficiam
de uma ou mais destas caracteristicas, na busca de aplicacdes
para diversos tipos de dispositivos!'”!. Logo, os NTC tém
grande potencial para uma variedade de aplicagdes como
termoplasticos condutores elétricos ou térmicos, adesivos
condutivos, suporte de catalisadores, aplicagdes biologicas,
filtragdo de ar e 4gua, entre outras!'®l.

A utilizagdo dos NF ¢ um dos recursos mais comuns
para modificacdo de polimeros com a finalidade de conferir
condutividade elétrica ou propriedades antiestaticas. O avango
tecnologico na dispersdo de cargas, e o desenvolvimento
de NF de alta estrutura revelou uma melhora significativa
em compositos poliméricos com NF. Onde antes uma
concentracao relativamente elevada de carga, cerca de
10 vol.%[?%*") seria necessaria para atingir a percolagdo
elétrica gerando um aumento na viscosidade do composito
¢ perda nas propriedades mecanicas, na tltima década
sdo relatadas concentracdes que chegam proximas a 1%
dependendo da morfologia, tamanho e da dispersdo das
cargas condutoras utilizadas®-3!, As propriedades elétricas
de compositos NF/polimeros tém sido estudadas!'>!4, mas
ndo ha um niimero vasto de artigos concentrados em avaliar
quantitativamente a condutividade elétrica, bem como a
aplicagao de modelos que explicam o fendmeno da percolagdo
para cargas particuladas, como o NF.

Comparando-se estas duas principais opg¢des, NF e
NTC, os NTC despertam um maior interesse devido a sua
alta condutividade, até 10.000 S/cm!*?! e sua alta razdo de
aspecto, normalmente > 1000, o que facilita a obtengao de

um baixo limiar de percolagio elétrical®*34, sendo relatadas
concentragdes criticas abaixo de 0,1% em massal'”).

Park et al.’ estudaram compositos de PMMA e NTC
e observaram um aumento de até 12 ordens de grandeza na
condutividade elétrica do composito em relagdo ao PMMA
puro. Zhao et al.’®) também analisaram a condutividade,
mas de compositos de NF ¢ NTC com polipropileno (PP), e
observaram aumento da condutividade na ordem de grandeza
de 10 e 11, respectivamente para NF/PP e NTC/PP.

Assim como os NTC as nanofolhas de grafite (NFG)
sd0 materiais promissores na preparagdo de compdsitos
poliméricos, devido as altas razdo de aspecto, condutividade
elétrica e condutividade térmica. Recentemente tem
havido um interesse crescente em materiais compositos de
polimeros/NFG!!%12! pois estes apresentam baixo limiar
de percolagdo elétrico, abaixo de 1% em volumel®***], e a
modelagem deste comportamento tem sido feita com base
no alinhamento e na orientacdo das particulas e na sua
influéncia nas propriedades destes compositos™-4,

A combinagao de dois tipos de cargas, uma particulada
e outra na forma de fibras ou nanotubos, vem sendo
estudadal*34+4>%] e apresenta-se promissora na formagdo
das redes condutoras. As cargas condutoras com alta razao
de aspecto (FC e NTC) atuam como transportadoras de
cargas elétricas e as particulas de menor razao de aspecto
(G e NF) tém a fungdo de preencher os espagos promovendo
ainterligagdo entre as fibras ou os nanotubos no composito
poliméricot*+7,

Estudos mostram que cargas com diferentes formas
incorporadas aos materiais poliméricos resultam em um
limiar de percolagdo com concentragdes menores quando
comparados aos compoésitos com apenas um tipo de
particula?4248-5% Sumfleth et al.’% relataram que, devido
ao efeito sinérgico na formagao de rede e no transporte de
carga elétrica, a mistura de NTC e NF em matriz epoxi levou
a um comportamento elétrico similar quando comparado
aos nanocompositos com apenas NTC. Além disso, a adi¢ao
de NF aumenta a condutividade maxima alcancada com o
aumento da concentragdo de cargas.

Para sistemas baseados em compositos de borracha de
estireno-butadieno, Bokobza et al.®"! encontraram uma melhor
dispersdo dos NTC, menores valores de resistividade elétrica
e redugdo no limiar de percolagéo, passando de 10 per para
valores entre 2 e 3 per, quando se utilizou NTC e NF juntos.

Em matrizes de termoplasticos, varios resultados sdo
relatados na literatura sobre o uso de dois tipos de cargas de
carbonol03442:444552.531. A mistura de FC e NF em polietileno
foi descrito por Calleja et al.b?, que relataram que as FC
forneceram o transporte de cargas elétricas em grandes
distancias e as particulas de NF melhoraram os contatos entre
as fibras levando a um aumento de condutividade elétrica.
Lee et al.*® observaram uma diminui¢do da resistividade
elétrica ao adicionar NTC em compositos contendo NF,
no entanto os autores ndo discutiram os efeitos sinérgicos
entre as duas cargas. Socher et al.* analisaram o limiar de
percolagdo elétrico de compositos de poliamida 12 com NTC
e NF, e concluiram que, apesar da influéncia do teor de cada
carga na concentragao critica de percolagdo nenhum efeito
sinergético entre as cargas foi encontrado para estes sistemas.
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Compositos poliméricos com particulas metalicas
condutoras sdo também de interesse para muitos campos da
engenharial”. Este interesse é resultante das caracteristicas
elétricas destes compositos, proximas a dos metais, enquanto
que as propriedades mecénicas e os métodos de processamento
sdo tipicos dos polimeros!>. Observou-se experimentalmente,
que a condutividade elétrica de compositos metal-polimero
depende predominantemente de caracteristicas como a forma
¢ o tamanho das particulas, concentragdo volumétrica ¢ o
arranjo espacial das cargas na matriz/*>7),

3. Preparacéao e Dispersao de Compositos
Poliméricos Condutores

Diversos métodos de preparag@o de compositos condutores
baseados em matrizes termoplasticas ou termofixas tém sido
relatos na literatural®***43%:6%] Dentre estes métodos, alguns
sdo mais usualmente citados como: mistura em solugdo,
polimerizagao in situ e mistura no estado fundido. Embora
existam diferentes métodos, todos afetam as propriedades
finais do compdsito, sendo que as nanocargas devem estar bem
dispersas e distribuidas na matriz polimérica. A distribuicao
esta associada a homogeneidade da amostra enquanto que
a disperséo descreve o estado de aglomeragaol®'!.

A dispersdao dos NTC ¢ um problema que difere
bastante da dispersdo de outras cargas convencionais,
como as particulas esféricas, fibras de carbono e silicatos
em camada. Isto porque os NTC possuem uma alta razao
de aspecto (>1000) com diametro na escala nanométrica
¢ area superficial extremamente alta. Além disso, os NTC
comerciais sdo fornecidos na forma de feixes fortemente
entrelacados, resultando em uma dificuldade inerente na
dispersaol'®!.

Dentre os métodos de preparagdo e dispersdo de
compositos poliméricos condutores citados acima, os mais
utilizados e eficientes sdo apresentados a seguir.

3.1 Solugéo

Este ¢ o método mais comum para a fabricagdo de
nanocompdsitos, pois € favoravel a dispersdo nanométrica
das particulas. A mistura em solugdo envolve trés etapas
principais: dispersdo das cargas em solvente adequado
a solubilizagdo do polimero; mistura desta solugdo com
polimero (em temperatura ambiente ou temperatura elevada)
e recuperagdo do compdsito pela evaporagdo do solvente,
processo também conhecido por casting™'. A dispersio das
cargas no solvente ¢ a etapa fundamental para a obtengao
de um composito com otimas propriedades. A técnica de
ultra-sonificagdo ¢ bastante utilizada para a dispersdo de
nanoparticulas em meios liquidos. Consiste basicamente
na aplicagdo de uma energia ultrassonica para a agitacio
das particulas na solugdo. O choque das ondas promove a
desarticulag@o dos aglomerados e a separagdo das particulas.
Esta técnica ¢ geralmente utilizada em laboratorios onde se
utiliza um banho de ultra-som ou uma sonda ultra-sonica,
conhecida como sonicador. O tratamento de pré dispersao
por ultra-som pode ser muito agressivo, e devido a facilidade
de danificacdo das cargas, principalmente os NTC, o tempo
e a poténcia devem ser bem estabelecidos quando este
equipamento for empregadot'®l.
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3.2 Polimerizagdo in situ

Esta técnica consiste na preparagdo e dispersdo das
particulas condutoras em mondmero seguido por polimerizagao.
Tal como acontece com a mistura em solucdo, as cargas
podem ser previamente dispersas em liquido (monémero
ou solvente) e, posteriormente todo o sistema ¢ submetido
ao processo de polimerizagdo. Uma das vantagens deste
processo € a possibilidade da incorporagdo de uma alta
concentragdo de cargas dispersas devido a forte interagao
destas com a matriz promovida pela polimerizagao-!l.

A técnica de polimerizacdo in sifu em conjunto com
a dispersdo ultra-sonica foi citada por Park et al.®*! na
preparagao de nanocompositos de NTC e polimetacrilato de
metila com o objetivo de estudar as propriedades elétricas
e reologicas dos compdsitos formados.

4. Teoria da Percolacao

Para a discussdo tedrica de mecanismos de condug@o
em compositos poliméricos, necessita-se de um bom
entendimento sobre a condugdo de corrente elétrica entre
particulas incorporadas na matriz. Alguns fatores, como
a aproximacdo dos contatos entre particulas, geragdo e
condugdo de calor entre a matriz e as cargas sdo determinados
pelas propriedades destes materaisl®?. No entanto, neste
trabalho, o objetivo nao ¢ discutir a fundo a modelagem
destes mecanismos de conducdo, e sim revisar modelos
que simulem a concentrag@o critica de cargas para tornar
o composito condutor.

A condutividade elétrica de compdsitos formados por
uma matriz polimérica isolante ¢ uma particula condutora
depende criticamente da concentrag@o de carga condutora
adicionada a matriz. Baixas fra¢des levam a uma grande
distancia média entre as particulas, limitando o sistema a
condutividade da matriz, que tipicamente apresenta valores
na casa de 10" S/cm!®?, Quando uma quantidade de carga
suficiente ¢ adicionada ao polimero, a aproximagdo das
particulas permite a condugdo, momento no qual se observa
um intervalo de concentragdo para o qual a condutividade
pode mudar drasticamente em varias ordens de grandeza para
pequenas variagdes no teor de carga. A este comportamento
da-se o nome de limiar de percolagdo elétrica. Para maiores
concentragdes, o numero de caminhos condutores aumenta
até a formago de uma rede tridimensional. Nessa faixa a
condutividade € alta e torna-se menos sensivel as pequenas
alteragdes na concentragdo volumétrica da carga na matriz!®?.

A condutividade elétrica em materiais compdsitos
pode ser explicada pela teoria de percolagdo. A teoria da
percolagdo foi matematicamente desenvolvida em 1957
por Broabent e Hammersley!®3! com o objetivo de descrever
fendmenos fisicos aleatdrios como a percolacdo de fluidos
em meios porosos, propagacgdo de incéndios em florestas
e fluxo de corrente elétrica através de materiais, por meio
de analises estatisticas.

Desde o trabalho pioneiro, modelos de percolago atraem
o interesse do mundo académico, em especial de matematicos,
fisicos, quimicos, bidlogos e engenheiros. Trata-se de uma
classe de modelos que descrevem as propriedades de um
determinado sistema desordenado. Existem basicamente
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dois tipos de modelos de percolagéo: a percolagao por sitios
e a percolagdo por ligagdol®?.

No primeiro, considera-se uma rede quadrada bidimensional
formada por S sitios vazios (Figura 1), na qual todos os
sitios da rede sdo separados com a mesma distancia entre
seus vizinhos mais proximos, de tal forma que, em cada
local da rede ha uma probabilidade p de um sitio estar
preenchido (Figura 1b) e probabilidade 1 — p, deste sitio
estar vazio (Figura la). No segundo modelo, as ligagdes sao
estabelecidas entre os dois sitios vizinhos preenchidos em
uma rede (Figura 1¢). Cada ligacdo tem uma probabilidade
p de existir e a probabilidade 1 — p de ndo conectar os
sitios vizinhos. Em ambos os casos, as estruturas de pontos
conectados podem ser definidos como aglomerados de forma
que ¢ possivel a formagdo de um caminho de condugao.
Neste caso, o valor de p para o qual atinge-se esta condi¢ao
pode ser chamado de probabilidade critica (p ), ou limiar
de percolag@o, que sera o valor determinante para que haja
a percola¢do em um sistemal'?!,

Para compositos poliméricos condutores a percolagao
ocorrera quando as particulas condutoras estiverem
suficientemente bem dispersas e conectadas para que
haja a formagdo de um caminho ininterrupto pela rede
dimensional proporcionando fluxo de corrente. Esta
concentragdo ¢ representada no modelo como o nimero de
particulas devidamente dispersas, como sitios, ou posigdes
preenchidas, e ¢ chamada de concentrag@o critica (ou limiar
de percolagio), ¢ .. Quando a concentragdo de sitios ¢ se
aproxima da concentragdo critica ¢, surge o primeiro
caminho ininterrupto de sitios ocupados de um eletrodo ao
outro, podendo-se dizer que o sistema percolou.

Entdo, pode-se definir que para ¢ < ¢ o sistema néo
conduz; para ¢ > @, 0 sistema tem uma condutividade alta
€, para ¢ = @, o sistema percola, sendo esta condigdo que
permite uma primeira avaliagdo na alteragdo significativa da
condutividade. O modelo de percolagdo por ligacao segue
0 mesmo raciocinio anterior, entretanto, para esse modelo,
os sitios da rede quadrada bidimensional sdo conectados
por ligagdes. Num sistema real, os sitios ou as ligagdes
correspondem as particulas ou aglomerados de particulas
que ocupam espagos na rede (sitios) ou que se conectam
(ligagdes - Figura 1c).

5. Modelos de Percolagao para Compdsitos
Poliméricos de Particulas Condutoras e Matriz
Polimérica Isolante

Uma revisao abrangente sobre a aplicagao dos modelos
para explicar o comportamento da condutividade elétrica
em materiais compostos de matriz isolante e particula
condutora foi feita por Lux!'® em 1993. Os modelos foram
classificados como modelos estatisticos, termodinamicos,
geométricos e de estruturas orientadas. No entanto, alguns
destes modelos descrevem apenas em escala micrométrica
a formacdo da rede percolativa nas misturas.

Os dois modelos precursores desenvolvidos foram os
modelos de Bruggeman!®* ¢ de Garland e Tanner'®!. Com base
nestes, outros autores desenvolveram estudos para os quais
foram incluidos parametros relevantes anteriormente nao
considerados, como orientagao, forma e fragdo volumétrica,
que influenciam diretamente na condutividade nestes
compasitos®®-6%,

Mais recentemente, a tecnologia se desenvolveu
na utilizagdo de cargas com dimensdes nanométricas
¢ a adequacdo destes modelos vem sendo discutida
considerando-se estruturas geométricas onde a forma,
distribui¢@o e orientag@o das particulas condutoras passam
a serem fatores determinantes30-31:343644.61]

5.1 Modelo classico estatistico de percolagéo

Modelos estatisticos de percolagao sobre o fenémeno da
percolagao elétrica para materiais formados com particulas
condutoras em matrizes isolantes sdo citados na literatura
e tiveram seu pioneirismo nos estudos de Kirkpatrick(®! e
Zallen™®.

Abase do modelo classico considera o desenvolvimento
de redes em matrizes regulares finitas. Por meio de simulagao
computacional é possivel determinar a concentragao de sitios
ou ligacdes existentes de acordo com a lei das poténcias,
comumente usada em fendmenos de transicdo de fases,
dada por:

B
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Figura 1. Exemplo de uma rede bidimensional (a) de sitios desocupados (/-p) e (b) de percolagdo por sitios ocupados (p) e (c) de

percolagao por ligagao.
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Considerando as propriedades elétricas especificas
dos materiais, a equagdo, correlaciona a condutividade da
mistura com a fragdo volumétrica da particula condutora e
assume a seguinte relagao:

o =0y(¢-9, )13 com @, = pgm" AY )

onde ¢ € a condutividade da mistura, ,,a condutividade da
particula condutora, ¢ a fragdo volumétrica da particula, @ .
¢ a fragdo volumétrica critica de percolacdo, 3 ¢ o parametro
que determina o aumento da condutividade acima de ¢ .e v
¢ o fator relacionado a localizagao de uma particula em um
ponto especifico da rede. Os valores de ¢ e  dependem
apenas da dimensdo da rede. Kirkpatrick!” apresentou
os seguintes valores para o expoente [3: para modelo de
percolagéo por ligagdo = 1,6 £ 0,1 e para o modelo de
percolagdo por sitio p=1,5+0,1.

A Tabela 1 apresenta os valores de fragao volumétrica
critica de Zallen"" para diferentes dimensionalidades. A partir
da Equagdo 2 e dos dados da Tabela 1 estudos desenvolvidos
com misturas de polimero com NF*! ¢ de polimero com
FCU2 mostraram adequacao dos resultados experimentais
com os teoricos. Porém, este modelo de Kirkpatrick!”®! ndo
considera aspectos de forma e dimensdes das particulas
condutoras. Autores mostraram em seus estudos que a
concentragao de percolagdo depende da forma das particulas
condutoras, e que quanto mais irregular a particula, menor
sera a concentragdo critica necessaria para a percolagaot’.

Estudos tém demonstrado que o modelo estatistico ¢
adequado para os resultados experimentais de NTCU#, NFU>!
e particulas metalicas!’® em matriz isolante.

Janzen” desenvolveu um modelo de percolagéo partindo
do conceito do nimero médio de contatos entre as particulas
condutoras. Ele determinou o niimero 1,5 como o nimero
médio de contatos entre as particulas, tomando como base
os resultados de Kirkpatrick!”", e propds a seguinte equagéo:

1

= I 3
1+0,67zpe ®

Pc

onde ¢, € o limiar de percolagdo, z ¢ o nimero de coordenagio
(nimero de vizinhos mais proximos) em uma rede especifica,
p ¢ a densidade das particulas condutoras e € ¢ o volume
especifico dos poros destas particulas. Isto descreveu
adequadamente o sistema de compdsitos sinterizados de
NF em matriz polimérica.

5.2 Modelo geométrico de percolagéo

O modelo geométrico foi proposto por Slupkowskil’
para explicar o fendmeno de percolagdo em sistemas de
materiais isolantes e condutores em pd pré-misturados

Tabela 1. Concentragdo de percolagdo para diferentes
dimensionalidades!'”.

Estrutura da

Dimensionalidade Rede pite plese 0,
2 Triangular 0,5 0,347 0,45
2 Quadrada 0,593 0,5 0,47
3 Cubo simples 0,312 0,249 0,163
3 Diamante 0,428 0, 388 1,146
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a seco e posteriormente sinterizados. O modelo assume
que, durante o processo de sinterizacdo, as particulas
condutoras sdo dispostas de maneira regular na superficie
das particulas isolantes. O autor assumiu o diametro das
particulas isolantes e condutoras como o principal fator de
influéncia no limiar de percolagdo. O arranjo pode ser assim
descrito: as particulas condutoras formam uma camada de
espessura g na superficie das particulas isolantes de forma
esférica, onde a corrente elétrica flui nesta superficie através
dos pontos de contato. De acordo com os pressupostos de
Slupkowski, estas consideragdes resultaram na Equagao 4.

d([x]+p)
Dln[1+([x]€l)dJ

onde ¢ ¢ a condutividade elétrica do sistema, 6. € a
condutividade elétrica da particula condutora, D e d
sdo os diametros das particulas isolantes e condutoras,
respectivamente, [x] é o valor inteiro de x, que representa
o niimero de camadas completas de particulas condutoras
em torno de cada particula isolante, e p é a probabilidade
de formacdo de uma rede condutora de percolagdo na
camada exterior. A relagdo dos didmetros pode ser descrita
utizando-se 0 modelo de duas dimensdes de rede proposto
por Scarisbrick!”, conforme a Equagéo 5.

] 1/3 D
[x]= (1_ij -l )

com V, sendo a fragdo volumétrica das particulas.

6 =270G,

“4)

Malliaris e Turner®!, no seu estudo sobre a influéncia do
tamanho de particula na resistividade elétrica de compositos
de p6 métalico em matriz polimérica, propuseram um modelo
geométrico teodrico partindo do pressuposto da formagao
de cadeias infinitas de p6 metdlico, a partir do modelo
classico estatistico porém, levando em consideragdo o raio
das particulas da matriz e da carga condutora e propuseram
a Equagao 6.

-1
_ 2 R 6
V,=50p, 1+(4][RJ (0)

onde p. € a probabilidade, diferente de zero, para que
caminhos infinitos formados por sitios adjacentes da rede
ocupados por elementos condutores (por exemplo, p.= /3
para rede hexagonais, ¥ para redes quadradas e % para
redes triangulares), ¢ ¢ um fator que depende no modo de
ocupagao das cargas condutoras (por exemplo, ¢ = 1,11 para
hexagonal), R, € R, sdo o raio da particula do polimero e
da particula condutora, respectivamente. Eles assumiram
que as particulas de polimero sdo maiores que as cargas
condutoras e que suas superficies ficam uniformemente
cobertas pelas cargas condutoras.

Young®! desenvolveu um estudo que evidencia uma
relacdo de proporcionalidade entre o tamanho e a forma das
particulas dos compdsitos e o limiar de percolagdo. O sistema
foi composto de NF disperso em politetrafluoretileno, ambos
na forma de po. Os resultados experimentais encontrados
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foram comparados com um conjunto de modelos de
percolagdo geométricos e concluiu-se que estes modelos
podem ser utilizados semi-quantitativamente para determinar
baixos limiares de percolacdo elétrica. Estes modelos tém
assumido que as particulas isolantes sdo esféricas ou cubicas
e que a determinagdo da area superficial destas particulas
¢ essencial para a exatiddo quantitativa de qualquer dos
modelos de percolagdo geométrica. Apesar disto, o autor
obteve uma melhor adequacdo ao assumir o formato
elipsoidal das particulas condutoras e a distribuicdo de
tamanho das particulas.

5.3 Modelo do volume excluido

O conceito de volume excluido tem sido proposto para
estimar o limiar de percolagdo de compdsitos contendo
particulas ndo esféricas estocasticamente dispersas.

Balberg et al.l’! basearam-se no conceito de volume
excluido para propor seu modelo para os NTC. O volume
excluido de um objeto pode ser definido como o volume em
torno deste objeto onde o centro de outro objeto semelhante
ndo pode penetrar?**), Para uma esfera esta definigdo pode
ser ilustrada pela Figura 2. Este conceito tem sido usado
para a predi¢do do limiar de percolac@o de cargas como NF,
G, NTC onde estes objetos sao considerados como esfera,
disco e esferocilindro, respectivamente. Esta aplicagdo
esta voltada para sistemas nos quais os objetos possuem
grande razdo de aspecto, como € o caso dos nanotubos de
carbono e considera que ndo ha interagdo entre a carga e a
matriz polimérical®®l.

Para Balberg et al.’ o limiar de percolagdo, ¢ ¢
inversamente proporcional ao volume excluido do objeto
estudado, V,,, conforme a relagdo descrita pela Equagdo 7.

1
Pe ¢ 5 (7
ex

De acordo com este modelo, para um sistema em 3D
pode-se definir a fragdo volumétrica critica de percolago
das particulas através do volume total excluido das particulas
V., conforme a Equacao 8%,

Volume excluido

—
2R

Figura 2. Representagdo do volume excluido de uma particula
esférica de raio R.

(Fex )V
0, = l—exp| +2= =1-exp(-N.V ®)
e ) (-N7)
onde N,.€ o nimero total de particulas, V', o volume excluido
de cada particula, e V' é o volume real da particula.

Para esta forma de particula com alta razao de aspecto
definiu-se o objeto como um esferocilindro rigido (Figura 3)
de comprimento L e raio R aleatoriamente orientados em
3D, para o qual o volume excluido pode ser descrito pela
Equacao 9:

o= 203 L tmo)(4]] o

onde <sen (0)> ¢ o valor médio de sen (0), que descreve o
alinhamento das particulas e 0 ¢ o dangulo entre as mesmas.
Um valor de sen (0) = 0 significa que os esferocilindros
estdo perfeitamente alinhados. Para NTC aleatoriamente
distribuidos o valor do angulo ¢ assumido como n/4.

Bug et al.® também propuseram um modelo para estudo
da percolacdo elétrica para os NTC de comprimento L e
diametro D definido pela Equagao 11.

(V;):gnDS +2nD*L +2DI? (10)
O valor de <V > representa o volume excluido de
cada partida e pode ser utilizado na equacdo Equacdo 8

para determinacdo da fragcdo volumétrica critica, como na
Equacao 10.

(Vex>[gD2L +2D3}

%D3 +2nD?L + 2DL2<S€IZ(9)>:|

9. =1-exp [ (1n

Com base nas Equagdes 8, 9 e 10 outros autores!®*5
desenvolveram estudos que tomaram como base o modelo do
volume excluido®*#? e a adequacio da geometria da Figura 3.
Celzard et al.® propuseram um modelo pela variagdo de
diferentes angulos de orientagdo das cargas, confirmando
que para o valor de 6 = /2 e <sen(0)>= m/4, o menor da
fragdo critica mostrou-se 0,58 < ¢, < 1,15. A avaliagdo da
percolagao definida para um comprimento L e diametro
D transforma a Equacédo 11 na Equagéo 12.

(I@x>[gD2L+%D3}
¢, =1-exp (12)
[—ED3+2nD1L+EDL2}
3 2
: L I
T
D=2R
1

Figura 3. Estrutura do esferocilindro.

Polimeros, 27(nUmero especial), 1-13, 2017



Modelos de percolagéo elétrica aplicados para compdsitos poliméricos condutores

Para cargas condutoras esféricas, como ¢ o caso do NF,
pode-se considerar que o volume excluido de cada esfera seja
expresso pela Equagdo 13 e pode ser aplicado com 0 mesmo
principio utilizado nos NTC para se obter a concentragio
critica de particulas para a formagao da redel®!,

V 32n

exiesfem:TR3 (13)

Porém, as morfologias de compositos de NF ndo sao
comumente encontradas como particulas esféricas, isto
devido a dificil desagregac@o das particulas individuais
dos aglomerados no processo de dispersdo que acabam por
se organizar em estruturas diversas ¢ isto ¢ um fator nem
sempre considerado.

Deng et al.®”) modelaram a percolagdo elétrica a partir
da teoria do volume excluido para Polipropileno (PP) e
NTC e de PP e aglomerados de NF, considerando o NTC
como esferocilindros ¢ as particulas de NF unidas como
contas em um colar. Os autores observaram que os valores
para o limiar de percolagdo para ambos, NTC e NF, foram
coerentes para quando a orientagdo entre as cargas (0) foi
de 0- n/6, diferentemente da aleatoriedade de 6 = w/4 do
modelo de Balberg, Equacdo 9, tipicamente assumida em
varios outros trabalhos!3%658],

Estudos que tomam como base a teoria do volume excluido
tém demonstrado, experimentalmente, a proporcionalidade
citada na Equagéo 7%%8, A concentragdo volumétrica critica
encontrada pela Equagdo 8 ao ser aplicada a Equagéo 2,
fundamentada pela lei das poténcias, permite a descri¢ao do
comportamento da condutividade das particulas condutoras
em matrizes isolantes.

A grande maioria dos trabalhos teodricos descrevem
modelos onde cargas condutoras sdo consideradas como
retas ou bastdes rigidos. No entanto, esta ndo ¢ a realidade
da estrutura dos NTC. A flexibilidade existente nestas
cargas e a altarazdo de aspecto formam um emaranhado de
particulas na matriz polimérica. Isto dificulta a modelagem
da estrutura e da orientagdo das particulas. Dalmas et al.l®®!
mostraram que o limiar de percola¢ao ndo ¢ influenciado
significativamente quando a razdo de aspecto da carga
¢ superior a 100. Ja Berhan e Sastry®# apresentaram
uma discussao mais ampla para sistemas com cargas com
alta razdo de aspecto, da ordem de centenas ou milhares.
A discussao foi baseada na sobreposi¢do de particulas, pois
muitos trabalhos de modelagem consideram os NTC como
cilindros permeéveis ou com “nucleo macio” (soft-core),
que promove uma menor exigéncia computacional
na simulag¢@o. Berhan e Sastry!**%’ compararam esta
situagdo com uma mais realista: a de que os NTC ndo tém
superposi¢ao direta uns com os outros, sendo chamados
de “nucleo duro” (hard-core), e que sdo ondulados e ndo
bastdes rigidos. Utilizando simulagdes de Monte Carlo foi
demonstrado haver uma proporcionalidade inversa entre
o limiar de percolag@o e o volume excluido para os dois
modelos, “ntcleo macio” e “nucleo duro”, demonstrando
também que a constante de proporcionalidade é governada
pela razao de aspecto e que o modelo “nucleo macio” ¢
mais apropriado para a modelagem de compositos onde o
mecanismo da condugdo elétrica ¢ por tunelamentol®®), Se
as cargas sdo altamente curvas ou mesmo enroladas, existe
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uma diferenca significativa na modelagem em relagdo as
cargas rigidas e retas, sendo que para cargas mais curtas o
efeito da intensidade das curvas ¢ muito mais pronunciado
do que para as cargas longas, na predi¢ao do limiar de
percolagao®!. Os autores observaram também que a escolha
pelo tipo de ntcleo que ndo considera a superposi¢ao das
cargas leva a um erro que pode exceder 4% para os NTC
com razdo de aspecto menores de 4006,

Quanto ao limiar de percolagdo elétrica dos sistemas
contendo dois tipos de cargas condutoras com diferentes
formas, Sun et al.*?! desenvolveram um estudo para NTC e
NF baseado na percolagéo das cargas individuais com uma
adaptacao a teoria do volume excluido. O desenvolvimento
deste estudo considera a Figura 3 e o modelo tem como
base a Equagdo 7 proposta por Balberg®®! ¢ ¢é descrito pela
Equacao 14.

V..
chk unit (14)

<ex>

Os autores definem V- como o volume unitdrio da
carga condutora, N, como o niimero de objetos necessarios
em V. para a percolagdo e, k como a constante de
proporcionalidade, que ¢ obtida experimentalmente, e
mostra a relagdo entre N /V,, e I/V_,, ,ouseja, arelagdo
inversamente proporcional entre o nimero de objetos por
unidade de volume de percolagdo em relagdo ao volume
excluido do objeto, que esté relacionado a forma e a disposicio
do objeto. A constante de proporcionalidade & se torna unitaria
quando a razdo de aspecto do objeto ¢ significantemente

grande e 0s objetos se encontram aleatoriamente orientados.

Se houver apenas um tipo de carga condutora, pode-se
supor que a unidade de volume V. ¢ dividido por N,
volumes menores equivalentes (chamados pequenos volumes),
onde cada pequeno volume € V_,, /k. Quando uma particula
condutora existe em cada pequeno volume, a percolagdo
ocorree N.V___/k=1V _ _ oqueequivale a Equagdo 14.

C" <EX> UNIT?
Portanto, se houver apenas NTC como carga, pode-se
supor que a média de volume excluido de um objeto de
NTC (individual ou aglomerado) € V_,, . e a constante
correspondente € k,, . Entdo, quando um objeto de NTC
ocupa um pequeno volume, V_, .. /k, ., apercolagdo ocorre
(Figura 4a). Da mesma forma, se houver apenas NF como
carga, tem-se a média de volume excluido de um objeto de
NF (tamanho médio de agregados) como V_ e a constante
¢ k,,. Opequeno volume € V_ /K, , € assim como para 0s
NTC, quando um objeto de NF ocupa um pequeno volume,
apercolagdo ocorre como mostrado na Figura 4b. Para todos
0s casos ocorre a percolagao.

Para um sistema contendo os dois tipos de cargas
de condutoras, NTC e NF, o volume unitario pode ser
dividido em dois tipos de pequenos volumes, V_, . /k, .
e V'<,,>/K,,. Estes volumes estdo ilustrados na Figura 4c,
mas ndo representam a situacdo real do modelo para cada
volume pequeno, mas sim uma situa¢ao aleatoria encontrada
nos compositos formados pelas duas cargas. A Figura 4d
ilustra os pequenos volumes de cada carga em uma situagéo
extrema. Quando todos os pequenos volumes estdo cheios,
a percolacdo ocorre e pode ser descrita pela Equacédo 15.
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Figura 4. Ilustracao do volume excluido para cargas simples: (a) NTC, (b) NF, (c¢) mistura real das cargas (NTC e NF) e (d) situacdo

extrema de mistura. (Reproduzido com permissio de Sun et al.’").

V<NF>

NF

Vinir=Nnre

%4 '
<NTC>
unit = P +Nyr

(15)

onde N’ ,.e N’ sdo os numeros de objetos NTC e NF,
respectivamente. Como o numero de objetos de NTC (ou NF)
¢ proporcional a fragao volumétrica dos NTC (ou NF) em

um determinado volume tem-se que:

Nyrc = Nyrc (16)
c,NTC
' VnE
Nyr = Nyr (17)
c,NF
onde V,,.e V, . sdo as fragdes reais volumétricas dos objetos

de NTC e NF, ¢, € @, sdo as fracdes volumétricas de
percolagao das respectivas cargas se o volume unitario é
preenchido pelas cargas separadas, e N, .€ N, ,, sd0 0s nimeros
de NTC e NF necessarios para que ocorra a percolagao.
Aplicando as Equagdes 16 e 17 na Equacao 15 a Equacao

18 pode ser obtida.

v, V. v, V.

Vunit: NTC NNTC <NTC> + NF NNF <NF> (18)
Pe,NTC kyre  @c,nrF knr

Da combinagao das Equagdes 14 e 18:
Ve 4Ya

I/;,miz‘: Vunil + Vunit (19)
P, NTC P, NF

Como o V,,,, esta presente em todos os termos, a

Equagao 19, torna-se:

V;
N

®c.NTC  Pc NF

VNTC (20)

Isto significa que quando V,, /¢, + V,\,/9.,,= 1 as
cargas condutoras comecam a formar a rede percolada na
matriz polimérica. Se Vy /@ .\t V), /0> 1 as cargas estdo
em contato e a matriz se torna condutora. No caso oposto,
Vird®cnre ™ Vil e < 1, as particulasrestﬁo separadas e
a resistividade elétrica na matriz ¢ alta. E importante notar
que a Equacdo 20 ¢ equivalente a média ponderada das
fragdes de cada particula condutora, e que a relagdo de
igualdade exclui qualquer possibilidade de sinergismo.
Portanto, a aplica¢do deste modelo permite comparar o valor
da percolagdo tedrica com o valor experimental ¢ avaliar se
este encontra-se abaixo do descrito pelo modelo. Se isto de
fato acontecer, pode-se afimar que houve um sinergismo

entre as cargas.

A fraco volumétrica apresentada na Equagéo 20 pode ser
generalizada para fragdoes massicas das particulas distintas 4
e B. Visando a conveniéncia do uso pratico e a necessidade
de evitar a incerteza na determinag¢ao da densidade das
particulas, a Equacao 20 pode ser escrita na forma:

m m
M4, M

=1 21
pc,A pc,B ( )

onde m, e m, sdo as massas das particulas condutoras e
D, €D, 530 as fragdes massicas do limiar de percolagdo.
Sun et al.* relataram alta adequag@o do modelo proposto

com dados experimentais obtidos para sistemas de NTC/PP,
NF/PP e NTC/NF/PP.
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Socher et al.?* desenvolveram compositos hibridos de
Poliamida 12 com NTC e NF com o objetivo de estudar
a condutividade elétrica na mistura. Foram separados em
dois grupos de concentragdes das cargas, 50% de NTC
com 50% NF em massa e 75% de NTC com 25% de NF
em massa. Os autores observaram que os limiares de
percolacdo elétricos obtidos experimentalmente foram
maiores do que os calculados pela Equagdo 21, indicando
que o modelo de Sun ndo se adequou ao sistema e que nao
houve algum efeito sinergético no limiar de percolagdo
elétrico para estes sistemas hibridos. A explicacao foi dada
pela formag@o da rede de percolagdo estar associada a
fatores macroscopicos ndo descritos na Equagdo 21, como
por exemplo, a viscosidade que ¢ altamente dependente da
variacao da concentragdo das cargas individuais dentro da
matriz e influencia a condutividade do sistema.

Chen et al.*¥l realizaram um dos estudos mais recentes
sobre modelagem aplicada ao modelo do volume excluido
¢ baseado no estudo de Sun et al.*?!. Os autores realizaram
um estudo numérico da percolagio elétrica de compositos
poliméricos hibridos de NTC e NF. O limiar de percolagdo
foi estimado pelo método de simulagdo de Monte Carlo,
mirando a avaliagdo do sinergismo das cargas. Este topico,
ja discutido por outros autores®*#4-3%_ foi desenvolvido a
partir da Equagao 20, porém mais especificamente, com o
objetivo de entender melhor este efeito sinérgico e estudar
os fatores que afetam o limiar de percolagao elétrico destes
compositos hibridos, como a fragdo volumétrica, razéo de
aspecto, e diametro dos aglomerados de NF. Para isto, a
modelagem geométrica da cargas foi fundamental. O NTC
foi comumente modelado como o esferocilindro ilustrado na
Figura 3. Ja o NF possui uma estrutura formada por agregados
de particulas nanométricas. Os autores consideraram ser o
comprimento dos agregados estatisticamente o0 mesmo em
todas as direcdes, formando assim uma esfera hipotética
com didmetro igual ao comprimento médio dos agregados.
A esfera hipotética ndo é preenchida apenas com NF, mas
também pela matriz polimérica, para a qual a fragdo em
volume de polimero na esfera hipotética foi assumida como
70%. Tanto o modelo do esferocilindro como o das esferas
hipotéticas foram distribuidos aleatoriamente pela simulagéo
de Monte Carlo, dentro um volume cubico representativo,
para a montagem da estutura de simulagido dos compositos
hibridos. Os autores partiram das consideragdes classicas dos
modelos ja citados, adequaram o modelo de Sun incluindo
as constantes a e b, que representam as geometrias do
esferocilindro e da esfera hipotética, conforme a Equagdo 22.

a b
1— Vnrc . VN -1 (22)
P NTC P NF
Se nenhum efeito sinérgico existir, a relagao se torna

linear, com os valores de a e b iguais a 1, e a Equagéo 22
regressa ao modelo Sun et al.l*?), Equagéo 20.

Os autores variaram a razdo de aspecto dos NTC e
encontraram valores de a ¢ b de 1,478 ¢ 2,179, respectivamente,
para uma razao de aspecto de 300, para o qual foi obtido
o menor limiar de percolagdo, e concluiram que a fragdo
volumétrica de NF necessaria para atingir o limiar ¢ muito
menor do que o previsto pelo modelo de Sun et al.*.
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Este comportamento nao-linear e a menor fragdo volumétrica
de NF indicam o efeito sinérgico, que foi observado também
experimentalmentel3+44],

Como conclusdo do estudo, os autores mostraram haver

uma relagdo entre os didmetros das cargas na defini¢do do
expoente b, como mostrado na Equagdo 23.

b= 0,622+o,0531d£ (23)
NTC
Onde d,, e d, . sdo, respectivamente, os didmetros da

esfera hipotética e do esferocilindro, revelando que para a
determinagao da fragao volumétrica de percolagdo elétrica
de compositos hibridos, ¢ - necessita-se dos 'Valores
d? Vires Vs @enre © P bem como dal geometria e das
dimensdes das cargas envolvidas, como descrito na Equagéo 24.

0,690

. 0,622+0,0531;i

NF NTC

¢, NTC/NF=Pe,NTC {1 [1* 7} +Vwr (24)
Pe,NF

Onde VNTC = Penrenr V:\’F :

Wu et al.? avaliaram o efeito de sinergismo na
condutividade elétrica de sistemas com NF ¢ NTC em
matriz polimérica biodegradavel de poli(acido lactico)
(PLA). O processo de preparacdo foi realizado em duas
etapas. Primeiramente, os compositos foram preparados
em redmetro pela mistura dos materiais no estado fundido;
posteriormente, um processo inovador foi realizado, onde
a preparagao dos compositos envolveu a formagdo de uma
espuma de PLA so6lido com as cargas, pela aplicacdo de
didxido de carbono em alta pressdo na matriz polimérical*!.
Para o PLA, a formagdo de espuma com uma pressiao
elevada resultou numa estrutura de poros uniformes.
O resultado mostrou-se muito interessante, pois 0 método
de preparo influenciou significantemente no sinergismo na
condutividade elétrica. Quando a simples mistura no fundido
foi realizada, o efeito sinérgico ndo foi observado. Porém,
quando a formagdo do composito em formato espuma foi
avaliada, o sinergismo foi pronunciado. Neste estudo a
analise do sinergismo na condutividade elétrica foi realizada
pela simples avaliagdo do comportamento aditivo previsto
pela Equagdo 25. Assumindo que as concentragdes de NF
e NTC de carbono sao independentes entre si na matriz de
PLA, a condutividade, o, .. pode ser calculada.

ONF/NTC =PNFONF T ONTCONTC (25)

Enquanto que os valores experimentais de condutividade
elétrica foram inferiores aos calculados pela Equagdo 25 para
0s compositos preparados no estado fundido os compositos
expandidos atingiram valores superiores proximos a 8 ordens
de grandeza para concentragdes da ordem de 1% de NF e
1% de NTC demonstrando a influéncia da estrutura e do
processamento na formagéo do sistema hibrido®"’.

6. Discussao

A presente revisdo apresentou uma discussao geral dos
modelos propostos e aplicados para explicar o comportamento
de condutividade elétrica de compodsitos poliméricos com cargas
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condutoras. A teoria da percolagao € o ponto de partida para
explicar o fendmeno e para o desenvolvimento de modelos
matematicos. Os modelos classicos estatisticos sdo muito
utilizados, porém estdo limitados por ndo considerarem o
efeito do tamanho e formato das particulas. Os geométricos,
embora assumam estas variaveis, descrevem adequadamente
os sistemas submetidos ao processo de sinterizagdo e nao
sdo aplicaveis aos principais métodos de preparagdo dos
compositos poliméricos. O modelo de volume excluido, por
sua vez, apresenta a possibilidade da inser¢ao destas variaveis
geométricas como forma, tamanho e razdo de aspecto, e
tem se mostrado o de maior potencial na predi¢ao do limiar
de percolagao em sistemas de polimeros modificados com
cargas condutoras.

Como sdo possiveis interacdes entre cargas com
geometrias variadas ou mesmo de diferentes naturezas, como
as carbonaceas e metalicas, modelos com base em dados
empiricos devem ser adotados com cuidado, reforgando
a necessidade de maior investigagdo do comportamento
destes sistemas.
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