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RESUMO 
 
 
 
 
PAULA, JÚLIO CÉSAR QUEIROZ 
Instituto Federal Goiano – Campus Rio Verde – GO, fevereiro de 2022 
Obtenção de nanocompósitos condutores baseado em poliuretano de óleo de 
mamona com negro de fumo e nanotubos de carbono visando sua aplicação como 
sensor piezoresitivo. 
Orientador: Prof. Dr. Idalci Cruvinel dos Reis 
Co-orientador: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe 
 
 
Compósitos poliméricos condutores, também chamados de polímeros condutores 
extrínsecos, têm sido extensivamente pesquisados pela comunidade científica devido a 
seu grande potencial de aplicação nos mais diversos setores industriais. Esses materiais 
combinam as características de um polímero (leveza, flexibilidade, fácil processamento) 
com as de cargas condutoras (alta condutividade) para formar um nanocompósito 
condutor. O poliuretano derivado do óleo de mamona (PUR) é um polímero obtido pela 
mistura do poliol e do pré-polímero, que apresenta grande potencial para ser utilizado 
como matriz polimérica em compósitos. O PUR tem propriedades equivalentes aos dos 
poliuretanos (PU) convencionais e tem como vantagem ser um polímero biodegradável, 
proveniente de fonte renovável. Em relação às cargas condutoras, o negro de fumo (NF) 
e os nanotubos de carbono (NTCs) são um dos materiais mais utilizados para esse fim. 
Neste contexto, o presente trabalho tem como objetivos fazer os processos de síntese e 
compreender a caracterização elétrica dos compósitos de poliuretano derivados do óleo 
de mamona com NF e NTCs (PUR-NF/NTCs) obtidos na forma de filmes pelo método 
“casting”, mantendo fixa a razão poliol/pré-polímero, variando as frações mássicas de NF 
e NTCs. Os estudos da condutividade em corrente contínua (dc) e corrente alternada (ac) 
foram obtidos pelo Método de Duas Pontas (tensão x corrente) - (MDP) e pela técnica de 
Espectroscopia de Impedância Elétrica (EIE), tendo a análise morfológica sido feita em 
Microscópio Eletrônico de Varredura (MEV). Quanto à análise elétrica, os resultados 
evidenciaram que as amostras PUR-NTCs/NF têm menor limiar de percolação em torno 
de 1,5%, já as amostras PUR-NF/NTCs têm limiar de percolação de 3,5%. Esse resultado 
se deve a uma melhor distribuição das partículas de NF em relação às de NTCs, através 
da matriz polimérica, sendo que a melhor dispersão de NF pôde ser confirmada pelas 
imagens obtidas em MEV. Os resultados dos testes piezoresistivos apresentaram 
sensibilidade. E por apresentar excelentes propriedades, esse material pode ser aplicado 
como sensor.    

 
PALAVRAS-CHAVE: Polímeros, permissividade e monitoramento estrutural. 



 
 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ABSTRACT 
 
 
 
 
PAULA, JÚLIO CÉSAR QUEIROZ 
Instituto Federal Goiano – Campus Rio Verde – GO, february 2022 
Obtaining conductive nanocomposites based on castor oil polyurethane with carbon 
black and carbon nanotubes aiming its application as piezoresitive sensor. 
Advisor: Prof. Dr. Idalci Cruvinel dos Reis 
Co-advisor: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe 
 
 
 
Conductive polymeric composites, also called extrinsic conductive polymers, have been 
extensively researched by the scientific community due to their higher potential for 
application in the most diverse industrial sectors. These materials combine the 
characteristics of a polymer (lightness, flexibility, easy processing) with those of 
conductive charges (high conductivity) to form a conductive nanocomposite. 
Polyurethane derived from castor oil (PUR) is a polymer obtained by mixing polyol and 
prepolymer, which has great potential to be used as a polymer matrix in composites. PUR 
has properties equivalent to those of conventional polyurethanes (PU) and has the 
advantage of being a biodegradable polymer from a renewable source. Regarding 
conductive charges, carbon black (NF) and carbon nanotubes (NTCs) are one of the most 
used materials for this purpose. In this context, the present work aims to carry out the 
synthesis processes and understand the electrical characterization of polyurethane 
composites derived from castor oil with NF and NTCs (PUR-NF/NTCs) obtained in the 
form of films by the "casting" method, keeping the polyol/prepolymer ratio fixed and 
varying the mass fractions of NF and NTCs. The study of conductivity in direct current 
(dc) and alternating current (ac) were obtained by the Two-Prong Method (voltage x 
current) - (MDP) and by the technique of Electrical Impedance Spectroscopy (EIE), and 
the morphological analysis was performed in Scanning Electron Microscope (SEM). As 
for the electrical analysis, the results showed that the PUR-NTCs/NF samples have a 
lower percolation threshold around 1.5%, whereas the PUR-NF/NTCs samples have a 
percolation threshold of 3.5%. This result is due to the better distribution of the NF 
particles, in relation to the CNTs, through the polymeric matrix, and the better dispersion 
of NF could be confirmed by the images obtained in SEM. The results of piezoresistive 
tests showed sensitivity. So because it has excellent properties, this material can be 
applied as a sensor. 
 
KEYWORDS: Polymers, permittivity and structural monitoring. 
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INTRODUÇÃO 
 
 
 
 

O desenvolvimento de novos materiais, que possuem melhores propriedades que os 

convencionais, tem sido agente motivador de muitas pesquisas. Produzir materiais com boas 

propriedades elétricas e dielétricas tornou-se um dos principais objetivos da pesquisa na área 

de ciência e engenharia de materiais. Isso porque, nas últimas décadas, a indústria 

eletroeletrônica vem crescendo cada vez mais, implicando assim, no uso de novos 

dispositivos com alto desempenho e baixo custo de produção. 

Ao misturar dois ou mais materiais convencionais um novo material pode ser 

obtido: um compósito. De forma geral, em um compósito os materiais constituintes mantêm 

suas características individuais combinando-as de tal modo, que o novo material formado 

possua, melhores propriedades do que de seus componentes. Sendo os nanocompósitos, 

materiais em que, pelo menos um de seus componentes apresentem dimensões nanométricas. 

Polímeros convencionais, são materiais de característica isolante com referência à 

corrente elétrica. Isso porque possuem baixa densidade de cargas elétricas livres para se 

conduzir através do material quando um campo elétrico externo é aplicado. No intuito de 

promover uma mudança nas propriedades elétricas de matrizes poliméricas, incorporam-se 

a elas cargas condutoras para formar um compósito polimérico condutor (compósitos 

poliméricos condutores - CPCs). 

Devido à combinação das propriedades individuais de cada constituinte, esse tipo 

de compósito (polímero/sólido condutor) apresenta excelentes propriedades mecânicas, 

estruturais, elétricas e dielétricas. Atualmente esses materiais têm sido intensamente 

investigados devido a sua ampla aplicação nas indústrias aeroespaciais, eletroeletrônicas e 

automotivas, além de serem utilizados para cobertura antiestática em embalagem de 
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equipamentos eletroeletrônicos, na construção civil, na proteção de cabos de distribuição e 

transmissão elétrica. 

Na produção de compósitos condutores, vários polímeros têm sido utilizados como 

matriz polimérica, os quais se podem citar o fluoreto de polivinilideno (PVDF), cloreto de 

polivinila (PVC), polimetil-metacrilato (PMMA), poliuretano (PU), entre outros. Enquanto 

que carbono vítreo, partículas metálicas, grafite, negro de fumo (NF) e, recentemente, 

nanotubos de carbono (NTC) são os materiais condutores mais utilizados. 

Na literatura encontram-se trabalhos sobre nanocompósitos poliméricos dos quais 

a matriz polimérica é o PU e a partícula condutora é o NF. Entretanto, nos últimos anos, 

vários trabalhos destacam o poliuretano derivado do óleo de mamona (PUR), como uma 

nova alternativa na produção de CPCs com matriz PU. Esse polímero natural e renovável é 

obtido pela mistura de pré-polímero e agente de cura “poliol” derivado do óleo da semente 

de mamona; suas propriedades mecânicas e estruturais são compatíveis com as do PU 

sintéticos a base de derivados de petróleo, tendo como vantagem ser um material 

biodegradável e produzido com matéria-prima de fonte renovável. 

Uma das grandes dificuldades no processo de síntese de compósitos poliméricos 

condutores está na distribuição das cargas condutoras através da matriz, uma vez que ela 

deve ser homogênea, proporcionando um baixo limiar de percolação ou concentração da fase 

condutora mínima para ocorrer uma transição isolante para condutor no compósito. Por isso 

os estudos desses compósitos têm se voltado à redução do limiar de percolação, pois essa 

redução proporciona uma melhoria nas propriedades elétricas e mecânicas usando pouca 

quantidade de partículas dispersas na matriz. 

As nanopartículas baseadas em carbono, tais como o NF e os NTCs, são materiais 

que apresentam grande potencial para ser utilizado como carga condutora em polímeros 

extrínsecos. Basicamente elas são compostas pelo elemento carbono, possuem boa 

condutividade, pequeno tamanho de partícula e uma alta área superficial. Na literatura 

encontram-se trabalhos sobre as propriedades mecânicas e eletromecânicas de compósitos 

com PU e NTCs ou NF. Porém, estudos sobre as propriedades elétricas e dielétricas de 

compósitos tendo o NF juntamente com os NTCs como fase condutora pouco se encontra 

divulgado em artigos científicos. 

Nesse contexto, o presente trabalho tem como objetivo viabilizar os processos de 

síntese e a caracterização elétrica dos nanocompósitos de poliuretano derivado do óleo de 

mamona com negro de fumo e os nanotubos de carbono (PUR-NF/NTCs) na forma de filmes 

pelo método “casting”, visando avaliar a viabilidade dos compósitos condutores como 
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sensor piezoresistivo para analises não-destrutivas. Para essa finalidade um estudo da 

condutividade elétrica em regime “dc” e “ac” dos nanocompósitos foram realizadas com o 

intuito de realizar uma análise comparativa entre os nanocompósitos. 
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REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 

 

 

 

Para melhor compreender o tema deste trabalho, faz-se necessária uma revisão 

bibliográfica dos assuntos que o compõe. Sendo assim, o primeiro item deste tópico aborda 

os materiais poliméricos. O segundo item aborda sobre o poliuretano. No terceiro e quartos 

itens estão destacados os materiais constituintes dos compósitos: as cargas condutoras NF e 

NTCs e os compósitos. No quinto item é abordado a piezoresitividade. No sexto item 

comenta-se sobre permissividade. No sétimo trata-se sobre os possíveis mecanismos de 

condução em materiais poliméricos condutores, sendo eles: teoria de percolação, teoria de 

tunelamento de elétrons (tunneling) e teoria de saltos de elétrons (hopping). Por fim, as 

técnicas utilizadas para caracterização elétrica, método de duas pontas (tensão x corrente) - 

(MDP) e espectroscopia de impedância elétrica (EIE), são apresentadas de maneira sucinta. 

 

2.1 Polímeros 

 

Polímero pode ser definido como uma macromolécula de alto peso molecular 

composta de dezenas de milhares de unidades de repetição, os chamados meros, ligadas 

covalentemente. Eles podem ser de origem sintética ou natural. Os sintéticos são obtidos 

pela reação química denominada polimerização, tendo na sua matéria-prima o monômero 

(uma molécula com uma unidade de repetição). Polímeros derivados de plantas e animais 

como madeira, algodão, couro, lã e seda pertencem à classe dos polímeros naturais [1,2]. 
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Quanto à estrutura química do mero, classificam-se em polímeros de cadeia 

carbônica e polímeros de cadeia heterogênea. A primeira classe se refere a polímeros que 

possuem na cadeia principal apenas o elemento carbono, sendo sua maioria derivada de 

monômeros hidrocarbonetos como etileno, propileno, butadieno, entre outros. Polímeros de 

cadeia heterogênea possuem além do carbono na cadeia principal outro elemento 

(heteroatomo), cujos exemplos mais comuns são oxigênio, nitrogênio e enxofre [1,2]. 

A facilidade e o baixo custo de processamento tornaram os polímeros uma classe 

de materiais bastante utilizados na vida cotidiana. Isto aconteceu devido à variedade de suas 

propriedades, uma vez que eles podem ser obtidos com uma grande faixa de dureza, 

densidade, resistência ao calor e à tração. 

Polímeros convencionais são, por característica, isolantes elétricos, pois não 

dispõem de elétrons livres para promover o processo de condução. Por isso inicialmente 

foram utilizados como isolantes elétricos, substituindo os isolantes feitos à base de papel [3]. 

Sua característica isolante também permitiu aplicações em equipamentos eletroeletrônicos e 

capacitores. 

Anteriormente, nos anos 60, verificou-se que ao incorporar à matriz polimérica 

cargas condutoras, tais como grafite, negro de fumo e partículas metálicas, obtém-se um 

novo material, agora não mais isolante elétrico. A essa classe de materiais deu-se o nome de 

polímeros condutores extrínsecos (PCE), uma vez que as cargas condutoras são as 

responsáveis pelo processo de condução [3]. 

No entanto, nos anos 70, descobriram polímeros que, na temperatura ambiente, 

apresentavam condutividade elétrica da mesma ordem de grandeza de alguns metais 

semicondutores [3,4], esses polímeros (Exemplos: politiofeno (PT), o polipirrol (PPy) e a 

polianilina (PANI)) passaram a ser conhecidos como polímeros condutores intrínsecos. 

Esses materiais conquistaram grande destaque devido a sua ampla faixa de aplicação aliado 

à sua diversidade de obtenção e de custo. 

Os PCEs encaixam-se na classe de compósitos, pois são formados por uma matriz 

polimérica isolante e por um sólido condutor e, desse modo podem ser denominados de 

compósitos poliméricos condutores (CPCs). A combinação das propriedades de seus 

constituintes possibilita a formação de um novo material que, de forma geral, possui boas 

propriedades mecânicas, elétricas e dielétricas. 
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2.2 Poliuretano (PU) 

  

O poliuretano (PU) é um tipo de material polimérico muito versátil e que está 

presente em muitos produtos do nosso cotidiano. Suas propriedades físicas e químicas são 

amplamente adaptadas para atender às demandas das tecnologias modernas, como pinturas, 

adesivos, fibras e espumas, sendo esta última o produto mais conhecido por ser utilizado em 

colchões e estofados [59].  

O pré-polímero, quando adicionado com um extensor de cadeia (agente de cura) 

formam os elementos básicos da formulação do poliuretano. A sua fabricação se dá por 

reações de condensação e adição. A reação de adição de um di-isocianato com um poliol ou 

diol é o método mais usado comercialmente. Os extensores de cadeia são normalmente 

moléculas de baixa massa molar capazes de reagir com os grupos terminais de cadeia desses 

polímeros de condensação, promovendo a ligação entre cadeias. Na Figura 1 é demonstrado 

a formulação do poliuretano [8]. 

 
Figura 1 - Fase sintética da produção de poliuretano. 
 

 

Fonte: Balaji, [8]. 

 

Dependendo da estrutura molecular, os PUs podem se apresentar na forma de 

termoplástico, termofixo, elastômero ou fibra [2], o que o torna um polímero muito versátil. 

Um exemplo é o controle sobre sua flexibilidade, uma vez que o PU é composto por blocos 

de segmentos rígidos e flexíveis alternadamente na cadeia polimérica. Os segmentos 
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flexíveis são advindos dos polióis, já os segmentos rígidos são formados por cadeias extensas 

dos di-isocianatos [9]. Isso permite o controle da flexibilidade do material, pois quanto maior 

a quantidade de poliol, maior será a flexibilidade. 

Além das propriedades de flexibilidade, o poliuretano também exibe boas 

propriedades de isolante elétrico. Ideal para ser usado como base de compósitos em que se 

deseja estudar os efeitos da eletricidade aplicada. 

 

Figura 2: Estrutura segmentar dos Poliuretanos (a) segmentos flexíveis, (b) segmentos rígidos [9]. 

 
Fonte: Crawford, et al. [9].  

 

2.2.1 Poliuretano de origem vegetal (óleo de mamona) - (PUR) 

 

Uma alternativa na produção de polímeros é o uso de matérias primas de fontes 

renováveis na substituição de derivados petroquímicos. No caso dos PUs muitos estudos 

foram e estão sendo feitos para sua produção a base de óleo de mamona [11,12,13]. 

O PUR possui propriedades mecânicas e isolantes elétricas compatíveis com a dos 

derivados de petróleo, além de ser um produto de fácil obtenção, não poluente, 

biodegradável e nacional. A utilização do óleo de mamona como matéria-prima na produção 

do PUR está sendo cada vez mais difundida, porém encontram-se poucos trabalhos na 

literatura sobre suas propriedades mecânicas, elétricas e térmicas. 

O óleo de mamona é encontrado na natureza na semente de uma planta nativa 

brasileira chamada mamona (Ricinus Communis). Ele pode ser obtido pela prensagem das 

sementes ou por extração com solvente [13]. Por apresentar alta pureza pode ser empregado 

na manufatura de PUs. A partir do óleo de mamona pode-se sintetizar o poliol, e com a 

mistura com o pré-polímero que pode ser um isocianato ou diisocianato com um poliol [14]. 

O PUR é um material bicomponente preparado pela mistura de pré-polímero e poliol a base 
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de óleo de mamona a temperatura ambiente e pode ser obtido com menor ou maior grau de 

flexibilidade dependendo da proporção relativa entre o poliol/pré-polímero [9]. 

 

2.3 Nanopartículas de carbono 

 

2.3.1 Negro de fumo (NF) 

  

O negro de fumo, é produzido desde a antiguidade, no entanto, começou a ter valor 

comercial a partir de 1870 [58]. Inicialmente foi utilizado na pigmentação de tintas e para 

reforçar borrachas natural e outros tipos de polímeros (elevando substancialmente a 

resistência mecânica do material, cerca de 16 vezes o tempo de vida útil).  

Atualmente uma série de processos tem sido utilizado para produzi-lo, tais como: a 

combustão incompleta e a decomposição térmica de hidrocarbonetos [15,16], o que o torna um 

material essencialmente composto pelo elemento carbono. Vários tipos de NF, com 

características diferentes como tamanho de partícula, área de superfície e densidade, podem 

ser produzidos controlando as condições experimentais da reação e alterando o tipo de 

hidrocarboneto. Isso implica diretamente na condutividade elétrica, que está na faixa de 10 

a 100 S/cm [50]. 

Em termos de estrutura, cada partícula de NF se aproxima da forma esférica e o 

diâmetro, geralmente, possui valor menor que 30 nm. As partículas primárias se organizam 

em grupos maiores denominados agregados, e também possuem forma esférica, por meio de 

forças eletrostáticas [16,17]. Os agregados podem se ramificar em estruturas longas e 

complexas formando assim aglomerados. Eles são ligados por forças de Van der Walls, 

forças relativamente fracas, o que permite a dispersão em unidades menores [18], formando 

assim vários agregados pequenos ao invés de um grande aglomerado. A Figura 3 (A) ilustra 

uma esfera equivalente de agregado de NF, enquanto a Figura 3 (B) representa um 

aglomerado de NF, onde cada esfera pequena representa um agregado de NF. 
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Figura 3: (A) Esfera equivalente de um agregado de NF, onde “De” é o diâmetro da esfera equivalente 

(agregado) e “d” é o diâmetro da esfera de uma partícula [16,17]. (B) Aglomerado de NF [18]. 

 

 
                          (A)                                                                         (B) 

Fonte: Ferreira [18]. 

 

Uma possível representação da distribuição de NF numa matriz polimérica está 

ilustrada na Figura 4. Nela, as cadeias poliméricas estão representadas pelos longos fios em 

forma de novelo, sendo que eles estão ligados por agregados (círculos pequenos e totalmente 

preenchidos de preto) e aglomerados (círculos maiores e parcialmente preenchidos de preto). 

 

Figura 4: Desenho esquemático de um compósito polimérico com nanopartículas de carbono [19]. 

 
Fonte: Brosseau [19]. 
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2.3.2 Nanotubos de carbono (NTCs) 

 

Vários métodos, como descarga de arco, monóxido de carbono de alta pressão, 

ablação a laser e deposição de vapor químico são extensivamente usados para a síntese de 

nanotubos de carbono. 

Os NTCs são formados por folhas de grafite enrolados como um cilindro sem 

costura com diâmetro da ordem de um nanômetro. As extremidades de alguns nanotubos 

estão abertas, outras estão fechadas com tampas nas duas extremidades por hemisférios de 

fulereno [20]. 

A descarga de arco entre os eletrodos de grafite foi o primeiro método para produzir 

NTCs. A técnica envolve o estabelecimento de uma corrente contínua entre um par de 

eletrodos de grafite sob um gás inerte (hélio ou argônio). Normalmente os NTCs sintetizados 

por descarga de arco mostram um alto grau de perfeição estrutural; entretanto, várias 

variáveis como (temperatura da câmara, composição e concentração do catalisador, presença 

de hidrogênio, etc.) influenciam no seu tamanho e estrutura [21]. A Figura 5 ilustra os 

diferentes alótropos de carbono. 

 

Figura 5 - Representação esquemática de diferentes alótropos de carbono: a) Grafite; b) Diamante; c) Fulereno; 

d) Nanotubo de carbono de parede simples; e) Nanotubo de carbono de parede múltipla; f) Grafeno. 

 

 
Fonte: Zarbin [22]. 
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2.4 Compósitos 

 

Os materiais compósitos podem ser definidos como uma combinação de dois ou 

mais materiais que resultam em melhores propriedades do que quando os componentes 

individuais são usados sozinhos. Os dois constituintes são normalmente uma matriz que é a 

fase principal e como segunda fase normalmente utiliza-se um material com propriedades 

(mecânica, térmica, óptica, elétrica etc.) de acordo com a finalidade de aplicação. Entre as 

matrizes para obtenção de um compósito, uma variedade de materiais pode ser utilizada, de 

acordo com as suas propriedades químicas e físicas, tais como: polímeros, metais ou 

cerâmicas [5]. 

Por exemplo, para obtenção de um nanocompósito polimérico com a propriedade 

elétrica melhorada, utiliza-se como primeira fase ou matriz, um material polimérico e a 

segunda fase dispersa é um nanomaterial condutor, como, por exemplo, nanopartículas a 

base de carbono, com destaque para o NF e o NTCs. 

 

2.4.1 Compósitos poliméricos condutores 

 

Dentro da classe de materiais compósitos tem se destacado aqueles formados por 

uma matriz polimérica e segunda fase partículas e nanopartículas condutora, podendo 

resultar em um novo material com propriedades simultâneas de ambas as fases [6]. 

Nesse sentido, em termos da propriedade elétrica, para que uma matriz isolante se 

torne condutora é necessária a adição de materiais condutores, tais como, partículas 

metálicas ou nanopartículas de carbono. Entre essas cargas destacam-se as nanopartículas 

de NF e de NTCs por terem potencial na obtenção de sistemas nanoestruturados altamente 

condutores, além disso podem melhorar as propriedades mecânicas finais do nanocompósito. 

O maior desafio nos estudos sobre os nanocompósitos poliméricos condutores estão 

relacionados com a variação da condutividade em função da concentração das partículas 

condutoras, onde se observa existir uma concentração crítica a partir da qual ocorre um 

aumento na condutividade do sistema. Esse fenômeno pode ser explicado pela teoria de 

percolação [7]. 
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2.4.2 Nanocompósito baseado em nanopartículas de carbono 

 

Ao incorporar certa quantidade de cargas condutoras em uma matriz polimérica 

isolante, um compósito polimérico condutor (polímero condutor extrínseco) é formado. As 

propriedades elétricas e dielétricas dos compósitos polímero/cargas condutoras dependem 

fortemente da distribuição, da estrutura de agregado, da área superficial e do tamanho de 

partícula [16,23]; ou seja, dependendo do tipo e da fração de volume (ou massa) de cargas 

condutoras. Nesse sentido, o compósito obtido pode ter condutividade elétrica de grandeza 

variadas dependendo da concentração de ambas as fases, além disso compósitos com 

diferentes condutividades podem ser obtidos com a mesma fração de volume ou massa para 

diferentes tipos de cargas condutoras. 

Para obter propriedades elétricas desejáveis com a menor fração de massa (ou 

volume) de cargas condutoras possível, uma boa dispersão delas na matriz polimérica é 

necessária. 

Para dispersar melhor as cargas condutoras através da matriz, diferentes métodos 

têm sido utilizados para mistura de ambas as fases, entre eles o tratamento por ultrassom 
[25,26]. Por exemplo, no caso do NF e dos NTCs dispersos em matriz polimérica, a utilização 

do tratamento com ultrassom promove a dispersão dos aglomerados em agregados de poucas 

partículas ou até mesmo em partículas individuais. Com isso um limiar de percolação com 

uma menor fração de volume de cargas condutoras é atingido [27]. Na Tabela 1 é indicado os 

diferentes valores de condutividade entre as nanopartículas de carbono e o cobre. 

 

Tabela 1: Valores de condutividade entre as nanopartículas de carbono e o cobre. 

  NF NTCs COBRE 

Condutividade elétrica (S/m) 10^4 a 10^6 10^6 a 10^7 6,0x10^7 
        

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

2.4.3 Compósitos piezoresistivos 

 

O comportamento piezoresistivo dos compósitos formados por polímeros com NF 

e NTCs embutidos em uma matriz polimérica, pode permitir seu uso como sensores 

eletromecânicos. 
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A variação na resistividade elétrica sob a ação de uma carga mecânica é atribuída a 

variação nas configurações de contato e distâncias de canalização entre as nanopartículas de 

contato após a deformação do compósito. A capacidade de detecção de deformação dos 

compósitos com NF e NTCs tem sido considerada um requisito fundamental para o 

desenvolvimento de materiais inteligentes e técnicas de monitoramento estrutural. Uma das 

questões fundamentais no desenvolvimento de tais sensores inteligentes feitos com 

compósitos de NF e NTCs é identificar como a condutividade ou resistividade elétrica do 

compósito varia com a quantidade e disposição das nanopartículas no seu interior e como a 

microestrutura se altera em resposta a mudanças das condições ambientais circundantes [31]. 

Na Figura 6 pode-se observar o esquema do comportamento piezoresistivo em materiais 

compósitos piezoresistivos. 

 

Figura 6: Esquema do comportamento piezoresistivo em materiais compósitos. 

 

 
Fonte: Wang [32]. 

 

 

2.5 Piezoresistividade 

 

O efeito piezoresistivo é uma alteração na resistividade elétrica de um material 

quando uma força mecânica é aplicada sobre o material. Quando comparado com o efeito 

piezoelétrico, o efeito piezoresistivo altera apenas a resistência elétrica, e não no potencial 

elétrico. 

O mecanismo de detecção piezoresistiva é baseado na alteração da resistência 

elétrica causada por estímulos externos, como tensão mecânica, pressão ou temperatura. 

Uma vez que o mecanismo é baseado nas variações de resistência elétrica, materiais 

condutores ou semicondutores podem ser usados para sensores piezoresistivos. Dependendo 

dos requisitos e das limitações dos metais, vários materiais, incluindo semicondutores, 
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polímeros condutores ou compósitos condutores, podem ser usados como componentes 

piezoresistivos [29].  

Sensores de deformação piezoresistivos são materiais usados para monitoramento 

de deformação, força e pressão. Como a função básica do sistema é monitorar o nível de 

deformação com alta precisão, o material piezoresistivo deve apresentar algumas 

propriedades elétricas e mecânicas que são: resistência estável sob determinadas condições 

e estabilidade dimensional com alta capacidade de recuperação após sofrer deformações [30]. 

2.6 Permissividade 

 

A permissividade é uma propriedade exibida por uma substância que tem uma 

habilidade inata para resistir a uma carga elétrica induzida dentro da estrutura do material. É 

uma grandeza que está relacionada com a capacidade de uma substância ser polarizada e 

armazenar energia devido ao um campo elétrico externo. A permissividade dielétrica é 

representada pela letra grega (ε) e sua unidade é dada em Farads por metro (F/m). 

 Esse campo elétrico externo também pode ser referido como densidade de fluxo 

elétrico (campo elétrico por unidade de área), nesse sentido os materiais que criam uma 

resistência a passagem do campo elétrico externo através de si, são conhecidos como 

dielétricos e entre eles destacam-se os isoladores. 

Conforme é mostrado na Figura 7, na presença de um campo elétrico, as moléculas 

do material formam dipolos elétricos dentro de sua estrutura e se orientam com o campo 

elétrico de acordo com sua carga, por exemplo, cargas positivas acompanham a direção do 

campo elétrico e cargas negativas se opõem. Devido a separação das cargas decorrente a 

ação do campo elétrico externo, um campo interno entre cada dipolo no interior do material 

surge e como consequência o campo elétrico total é reduzido. Desse modo, quando um 

dielétrico é adicionado entre as placas de um capacitor, devido a sua permissividade 

dielétrica a capacidade de armazenamento de um capacitor pode aumentar. 

Figura 7: Dipolos elétricos dentro de um material. Em (A) sem o campo elétrico aplicado. Em (B) com o 

campo elétrico aplicado. 

 
Fonte: Stroski [56]. 
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2.7 Mecanismos de condução em compósitos poliméricos condutores 

 

As teorias mais aceitas para explicar o mecanismo de condução elétrica em 

polímeros condutores extrínsecos são: (a) Teoria de Percolação, (b) Teoria de Tunelamento 

de Elétrons (Tunneling) e (c) Teoria de Saltos de Elétrons (Hopping). Sendo que na teoria 

de percolação a condução elétrica ocorre quando há contato físico entre partículas/agregados 

de cargas condutoras de modo a formar uma rede contínua de condução através da amostra 

(caminho preferencial). No entanto a condução entre portadores de cargas pode ocorrer 

mesmo sem o contato físico entre elas. Considera-se nesse caso que as partículas/agregados 

de cargas condutoras são ilhas localizadas separadas umas das outras por barreiras de 

potencial (matriz polimérica). Nessa perspectiva o transporte de cargas se dá via tunneling, 

sendo que os portadores de cargas atravessam, literalmente, a barreira de potencial, mesmo 

possuindo menor energia que a barreira de potencial ou hopping, sendo que os portadores de 

cargas saltam as barreiras de potencial entre estados localizados, neste caso, 

obrigatoriamente, eles devem adquirir energia maior que a barreira de potencial. 

 

2.7.1 Teoria da percolação 

 

Existem basicamente dois tipos de modelos de percolação: a percolação por sítios 

e a percolação por ligação. 

No primeiro, considera-se uma rede quadrada bidimensional formada por S sítios 

vazios conforme Figura 8, na qual todos os sítios da rede são separados com a mesma 

distância entre seus vizinhos mais próximos, de tal forma que, em cada local da rede há uma 

probabilidade p de um sítio estar preenchido conforme Figura (8b) e probabilidade 1 – p, 

deste sítio estar vazio conforme Figura (8a). No segundo modelo, as ligações são 

estabelecidas entre os dois sítios vizinhos preenchidos em uma rede conforme Figura (8c). 

Cada ligação tem uma probabilidade p de existir e a probabilidade 1 – p de não conectar os 

sítios vizinhos. Em ambos os casos, as estruturas de pontos conectados podem ser definidas 

como aglomerados de forma que é possível a formação de um caminho de condução. Neste 

caso, o valor de p para o qual atinge-se esta condição pode ser chamado de probabilidade 

crítica, ou limiar de percolação, que será o valor determinante para que haja a percolação em 

um sistema. 
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Para compósitos poliméricos condutores a percolação ocorrerá quando as partículas 

condutoras estiverem suficientemente bem dispersas e conectadas para que haja a formação 

de um caminho ininterrupto pela rede dimensional proporcionando fluxo de corrente. Esta 

concentração é representada no modelo como o número de partículas devidamente dispersas, 

como sítios, ou posições preenchidas, e é chamada de concentração crítica (ou limiar de 

percolação), φC. Quando a concentração de sítios φ se aproxima da concentração crítica φC, 

surge o primeiro caminho ininterrupto de sítios ocupados de um eletrodo ao outro, podendo-

se dizer que o sistema percolou [7]. 

 

Figura 8: Exemplo de uma rede bidimensional (a) de sítios desocupados [1-p] e (b) de percolação por sítios 
ocupados (p) e (c) de percolação por ligação. 

 

 
Fonte: Coelho [7]. 

 
2.7.2 Teoria de tunelamento de elétrons (Tunneling). 

 

Na mecânica clássica quando uma partícula (energia E) incide numa barreira de 

potencial (energia V0); para o caso de V0 > E a partícula sofre reflexão total. Por outro lado, 

na mecânica quântica, para mesma situação, pode ocorrer a probabilidade de que a partícula 

“atravesse” a barreira de potencial, aparecendo do outro lado. Esse é o chamado efeito túnel 

conforme Figura 9, ele pode ser utilizado para explicar o fenômeno de tunelamento de 

elétrons em um compósito polimérico condutor [33]. 

Figura 9: Comportamento de uma partícula ao incidir sobre uma barreira de potencial do ponto de vista (A) 

da mecânica clássica e (B) da mecânica quântica. 

 
                                                   (A)                                                                 (B)  

Fonte: Rebeque [26]. 
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Do ponto de vista quântico o elétron é descrito como uma onda de matéria, ou seja, 

ele pode manifestar o comportamento tanto de partícula como de onda. Um elétron ao 

deparar-se com uma barreira de potencial pode sofrer reflexão ou transmissão, parcial ou 

total [34,35]; uma análise de algumas situações é feita na Figura 10. 

 

Figura 10: Diagrama de energia. Onde E representa a energia total de um elétron; V0 a altura da barreira de 

potencial; R e T a probabilidade de reflexão e transmissão, respectivamente [35]. 

 

 
Fonte: Rebeque [26]. 

 

De acordo com a mecânica clássica, um elétron na região x < 0, movendo-se no 

sentido crescente de x, ao incidir na barreira de potencial, pode ser refletido, se E < V0, ou 

pode ser transmitido para a região x > a, se E > V0. A mecânica quântica prevê que, se E não 

for muito maior do que V0, deve haver alguma reflexão, exceto para certos valores de E. No 

caso de E ser menor que V0, mas não muito menor, há uma probabilidade de que o elétrons 

seja transmitido através da barreira de potencial para a região de x > a [35]. 

Nesse contexto a condução por tunelamento ocorre quando elétrons “atravessam” 

uma barreira de potencial mesmo possuindo menor energia. O tunelamento depende somente 

do formato e da altura das barreiras que separam as cargas condutoras e para que o processo 

ocorra, a distância entre os estados localizados deve ser menor que 10 nm [36]. 

 

2.7.3 Teoria de saltos de elétrons (Hopping) 

 

A condução hopping ocorre quando os portadores de carga saltam a barreira de 

potencial de um estado para outro estado localizado; nesse caso, diferente da condução por 
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tunelamento, o elétron deve adquirir energia maior que a barreira de potencial, e ao saltá-la 

muda de posição e de energia. 

A condutividade hopping é totalmente dependente da temperatura, ela diminui com 

o seu decréscimo e será nula quando T = 0 K [37]. Para temperaturas maiores que 0 K, o 

elétron pode ser excitado termicamente e sofrer transição para estados vizinhos próximos e 

não próximos. Na presença de um campo externo, os saltos ocorreram na direção do mesmo 

quando as cargas forem positivas, criando assim uma corrente de condução. Ao ser excitado 

termicamente, o elétron interage com os átomos vizinhos e o salto das barreiras de potencial 

está associado à absorção e emissão de fônons [37,38] (ondas de vibração moleculares 

produzidas pelo deslocamento térmico dos átomos da estrutura do material [39]). 

Há dois possíveis mecanismos de condução nos quais os elétrons saltam entre 

estados eletrônicos devido à ativação térmica: (a) saltos entre vizinhos espacialmente 

próximos e (b) saltos entre estados vizinhos não necessariamente próximos conforme Figura 

11. 

 

Figura 11: Possíveis mecanismos de condução hopping devido à ativação térmica. (a) saltos para estados 

vizinhos e (b) saltos para estados não vizinhos. 

 

 

    (a)                                             (b) 

 

Fonte: Rebeque [26].  

 

Nos mecanismos (a) e (b) os elétrons saltam de um estado localizado para outro 

vizinho próximo (a) ou para outro vizinho não necessariamente próximo, mas que possua 

uma energia característica próxima (b) [40]. 

 

A condutividade por hopping pode ser determinada por uma equação do tipo 

Arrhenius, dada pela equação (1): 

 

 

 
𝜎 = 𝜎଴ exp ൬−

∆𝐸

𝑘𝑇
൰ 

(1) 
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onde 𝜎଴ é uma constante do material, k é a constante de Boltzmann, T a temperatura ∆𝐸 e a 

diferença de energia entre estados localizados. 

Caso ∆𝐸 seja muito grande, os saltos ocorrerão somente entre estados localizados 

próximos. Para que ocorram saltos entre estados localizados mais distantes ∆𝐸 deve ser 

baixo [41]. 

A condução hopping depende fortemente da frequência de oscilação do campo 

quando um compósito polimérico condutor é submetido a um campo elétrico alternado 

externo. 

Em baixas frequências as cargas condutoras podem saltar barreiras longas e de 

grande energia e com o aumento da frequência elas ficam restritas em regiões localizadas e 

menores que contém barreiras de baixa energia [38]. Desse modo a condutividade torna-se 

mais significativa em altas frequências. A Figura 12 ilustra, em termos de diagrama de 

barreiras de potencial, esse comportamento. 

 

Figura 12: Diagrama de barreiras de potencial no processo de condução hopping (a) em baixas e (b) em altas 

frequências. 𝐸ሬ⃗  representa o campo elétrico alternado. 

 

                     (a)                                                                   (b) 

Fonte: Rebeque [26]. 
 
 

2.8 Método de duas pontas (tensão x corrente) (MDP) 

 

O estudo da condutividade dc pode ser feito pelo MDP. Na Figura 13 mostra-se um 

esquema básico dessa técnica. 
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Figura 13: Esquema básico do método de duas pontas. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O MDP consiste em colocar uma amostra do material a ser estudado entre dois 

eletrodos e então um estímulo elétrico conhecido é aplicado entre os eletrodos e uma resposta 

é obtida.  

Ao submeter um material a uma diferença de potencial (d.d.p.), como resposta, 

surge uma corrente elétrica no sistema, sendo que a forma e a intensidade da d.d.p. aplicada 

e o tipo de material influenciam diretamente na resposta (corrente elétrica).  

Em um circuito dc a resistência do material à passagem de corrente contínua é 

atribuída a resistores, dessa forma a resistência está relacionada com a habilidade de um 

material em se opor a passagem de corrente e é definida pela equação (2): 

 

 

 
𝑅 =

𝑉

𝐼
 

(2) 

 

sendo V o potencial aplicado e I a corrente que surge como resposta a ele. 

Já a resistividade (ρ) pode ser entendida como uma medida da oposição de um 

material ao fluxo de corrente elétrica; ou seja, quanto menor a resistividade, maior será a 

facilidade do material em conduzir corrente elétrica, ou seja, ela é inversamente proporcional 

a condutividade elétrica (σ) como apresentada pela equação (3). 

 

 

 
𝜌 =

1

𝜎
 

(3) 

 

A resistência e a resistividade de um dado material estão relacionadas por: 



21 
 

 

 

 
𝑅 =

𝜌𝐿

𝐴
 

(4) 

 

onde L é a espessura e A é a área metalizada da amostra. 

 

Fazendo um arranjo matemático entre as equações (3) e (4) chega-se a uma 

expressão (equação (5)) para o cálculo da condutividade dc (𝜎ௗ௖): 

 

 

 
𝜎 =

𝐿

𝑅. 𝐴
 

(5) 

 

2.9 Espectroscopia de impedância elétrica (EIE) 

 

2.9.1 O conceito de impedância 

 

O esquema básico para medidas de espectroscopia de impedância elétrica (EIE) é o 

mesmo do MDP conforme Figura 14, diferindo apenas na forma do estímulo elétrico 

aplicado. Nesse tipo de sistema é aplicada a uma voltagem alternada e a resposta a esse 

estímulo é uma corrente alternada. 

Outra diferença é que em um circuito dc a resistência do material à passagem de 

corrente contínua é atribuída a resistores. No entanto, em um circuito ac, resistores, 

capacitores e indutores opõem-se à passagem de uma corrente alternada. A resistência, 

proveniente do resistor, é a dissipação de energia em forma de calor e a reatância, oriunda 

do capacitor e/ou indutor, é a energia armazenada em campos elétricos e magnéticos sem 

perda por calor. Nesse sentido, a impedância é definida como a ação conjunta de resistências 

e reatâncias, ou seja, a oposição à passagem de corrente alternada que o material oferece [42]. 

Em um circuito ac a fonte de tensão e a corrente são alternadas; isto é, variam de 

acordo com uma função periódica. Uma tensão alternada pode ser definida pela equação (6): 

 

 

 

𝑣 = 𝑉 cos(𝜔𝑡) (6) 
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onde v é a voltagem instantânea, V é a amplitude da voltagem (voltagem máxima) e ω é a 

frequência angular. 

Analogamente, uma corrente alternada, que surge como resposta, é dada por: 

 

 

 

𝑖 = 𝐼 cos(𝜔𝑡) (7) 

onde i é a corrente instantânea e I é a amplitude da corrente (corrente máxima). 

 

Como definido, impedância é a oposição a passagem de corrente alternada que 

elementos de um circuito oferecem. Um circuito RLC ligado em série pode ser utilizado para 

determinar a impedância de maneira genérica conforme mostrado na Figura 14. 

 

Figura 14: Circuito RLC em série ligado a uma fonte de tensão alternada. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A tensão total instantânea v é dada pela soma algébrica das tensões instantâneas na 

resistência R, na indutância L e na capacitância C; ou seja, 𝑣 = 𝑣௔௕ + 𝑣௕௖ + 𝑣௖ௗ . 

 

Por definição tem-se que a tensão em cima de cada elemento do circuito RLC como: 

 

𝑣௔௕ = 𝑣ோ = 𝑅𝑖; 𝑣௕௖ = 𝑣௅ = 𝐿
ௗ௜

ௗ௧
 𝑒 𝑣௖ௗ = 𝑣஼ =

௤

஼
. 

 

Assim a tensão em um circuito RLC é dada pela seguinte equação: 

 

 

 
𝑣 = 𝑅𝑖 + 𝐿 

𝑑𝑖

𝑑𝑡
+

𝑞

𝐶
 

(8) 
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Para o resistor vamos fazer a seguinte análise: 

Separando as voltagens em cada elemento e substituindo i chega-se a: 

 

 

 

𝑣ோ = 𝑅𝑖 = 𝑅𝐼 cos(𝜔𝑡) (9) 

neste caso a corrente i e a voltagem vR são proporcionais a cos(ωt), logo a corrente está em 

fase com a voltagem conforme mostra a Figura 15 (a). 

 

Figura 15: Gráfico da corrente e da voltagem para (a) um resistor em função do tempo (corrente e tensão 
estão em fase). 

 
Fonte: Rebeque [26]. 

 

Com relação ao indutor a (d.d.p) é dada pela seguinte equação: 

 

 

 

𝑣௅ = 𝐿𝐼𝜔(− sin(𝜔𝑡)) = −𝜔𝐿𝐼 sin(𝜔𝑡) (10) 

Mas como (das relações trigonométricas temos que): 

 

cos ቀ𝜔𝑡 +
𝜋

2
ቁ = cos(𝜔𝑡) cos ቀ

𝜋

2
ቁ − sin(𝜔𝑡) sin (

𝜋

2
) = − sin(𝜔𝑡) (11) 

 

Observação: Foi utilizado as relações trigonométricas para deixar a equação do cálculo da 

tensão no indutor em função do cosseno, e assim ser possível mostrar no gráfico da Figura 

15 (b) o efeito que a corrente e a tensão apresentam em um indutor submetido a corrente 

alternada. 
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Então a tensão no indutor será: 

 

 
𝑣௅ = 𝜔𝐿𝐼 cos(𝜔𝑡 +

𝜋

2
) (12) 

 

onde a voltagem máxima através do indutor é 𝑉௅ = 𝐼𝜔𝐿. A equação 12 mostra que a 

voltagem vL está adiantada π/2 rad em relação a corrente i conforme Figura 15 (b). 

 

Figura 15: Gráfico da corrente e da voltagem para (b) um indutor em função do tempo (corrente e tensão 
estão fora de fase). 

 

 
Fonte: Rebeque [26]. 

 

Já para o capacitor podemos encontrar a (d.d.p) para o circuito apresentado na 

Figura 15 (c).  

 

A carga acumulada no capacitor é: 𝑣௖ =
௤

஼
 

 

Como a carga é uma integral da corrente no tempo, e a corrente é dada pela eq. (7): 

temos: 

𝑞 = න 𝑖𝑑𝑡 = න 𝐼 cos(𝜔𝑡) 𝑑𝑡 =
𝐼

𝜔
sin(𝜔𝑡), 

 

Substituindo a carga na equação da tensão no capacitor, temos: 
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 𝑣𝑐 = ൬
1

𝜔𝐶
൰ 𝐼 sin(𝜔𝑡) 

 

Mas como (das relações trigonométricas temos que): 

 

cos ቀ𝜔𝑡 +
𝜋

2
ቁ = cos(𝜔𝑡) cos ቀ

𝜋

2
ቁ − sin(𝜔𝑡) sin (

𝜋

2
) = − sin(𝜔𝑡) (11) 

 

Então a tensão no capacitor pode ser calculada como: 

 

 
𝑣஼ = ൬

1

𝜔𝐶
൰ 𝐼 cos ቀ𝜔𝑡 −

𝜋

2
ቁ 

(13) 

 

Observação: Foi utilizado as relações trigonométricas para deixar a equação do cálculo da 

tensão no capacitor em função do cosseno, e assim ser possível mostrar no gráfico da Figura 

15 (c) o efeito que a corrente e a tensão apresentam em um capacitor submetido a corrente 

alternada. 

A equação 13 mostra que a voltagem vc está atrasada π/2 rad em relação a corrente, 

ou seja, ela começa depois de π/2 rad em comparação à corrente i conforme Figura 15 (c). 

 

Figura 15: Gráfico da corrente e da voltagem para (c) um capacitor em função do tempo (corrente e tensão 
estão fora de fase). 
 

 
Fonte: Rebeque [26]. 

 



26 
 

Desse modo em um circuito com elementos capacitivos e indutivos, pode-se definir, 

matematicamente, a reatância indutiva XL e a reatância capacitiva XC como: 

 

 𝑋௅ = 𝜔𝐿 

 

(14) 

 

 
𝑋஼ =

1

𝜔𝐶
 

(15) 

 

Assim, as voltagens máximas, em cada elemento do circuito, são: 

 

 𝑉ோ = 𝑅𝐼 

 

(16) 

 

 𝑉௅ = 𝜔𝐿𝐼 = 𝑋௅𝐼 

 

(17) 

 

 
𝑉஼ =

1

𝜔𝐶
𝐼 = 𝑋஼𝐼 

(18) 

 

 

sendo que XL e XC medem, para uma dada frequência, a resistência a corrente alternada 

oferecida pelo indutor e pelo capacitor, respectivamente. 

A voltagem total máxima V e as voltagens máximas de cada elemento do circuito 

(VR, VL e VC) estão relacionadas pela equação abaixo: 

 

 𝑉 = ඥ(𝑉ோ)ଶ + (𝑉௅ି𝑉஼)ଶ (19) 

 

substituindo as eq. (16), (17) e (18) na equação (19) obtém-se: 

 

 𝑉 = 𝐼ඥ𝑅ଶ + (𝑋௅ି𝑋஼)ଶ (20) 

 

Matematicamente, define-se como impedância (Z) de um circuito ac como sendo a 

razão entre a voltagem e a corrente máxima: 
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𝑍 =

𝑉

𝐼
 

(21) 

 

Pelas equações (20) e (21), tem-se que: 

 

 𝑍 = ඥ𝑅ଶ + (𝑋௅ି𝑋஼)ଶ (22) 

 

Observa-se que a impedância Z é uma função de R, L e C substituindo XL e XC 

(equações (14) e (15)) na equação 22, obtém-se: 

 

 

𝑍 = ඨ𝑅ଶ + ൬𝜔𝐿 −
1

𝜔𝐶
൰

ଶ

 

   (23) 

 

As equações deduzidas até aqui para um circuito RLC em série continuam valendo 

mesmo na ausência de um dos elementos do circuito. Para R = 0 não existe resistor, L = 0 

não existe indutor e C = ∞ não existe capacitor, pois vc = q/C. 

 

2.9.2 Impedância no plano complexo 

 

Pode-se representar o vetor impedância em um plano complexo e para isso as 

funções seno e cosseno precisam ser substituídos por funções exponenciais complexas 

utilizando a relação de Euler: 𝑒௝ఠ௧ = cos(𝜔𝑡) + 𝑗 sin(𝜔𝑡), onde j2 = -1. Assim a equação 

(8) pode ser escrita como: 

 

 
𝑉∗ = ൬𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 −

1

𝑗𝜔𝐿
൰ 𝐼𝑒௝ఠ௧ 

(24) 

 

ou  

 

 
𝑉∗ = ൬𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 −

1

𝑗𝜔𝐿
൰ 𝐼∗ 

(25) 
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onde,  

𝑖∗ = 𝐼𝑒௝ఠ௧,
𝑑𝑖∗

𝑑𝑡
= 𝑗𝜔𝐼𝑒௝ఠ௧ 𝑒 𝑞∗ = ൬

1

𝑗𝜔
൰ 𝐼𝑒௝ఠ௧ 

 

Desse modo a impedância complexa Z* é dada por: 

 

 

 
𝑍∗ = 𝑅 + 𝑗𝜔𝐿 +

1

𝑗𝜔𝐶
= 𝑅 + 𝑗 ൬𝜔𝐿 −

1

𝑗𝜔𝐿
൰

= 𝑅 + 𝑗(𝑋௅ି𝑋஼)

(26) 

 

Onde a componente real é a resistência devido ao resistor e a componente imaginária são as 

reatâncias indutiva e capacitiva.  

Em uma representação do vetor impedância no plano complexo os vetores paralelos 

ao eixo x são as quantidades reais e os vetores paralelos ao eixo y são as quantidades 

imaginárias [43]. Nessa perspectiva a Figura 16 ilustra o vetor impedância complexa, Z*. 

 

Figura 16: Representação do vetor impedância complexa. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O vetor impedância complexa e dado pela equação (27) e as partes real e imaginaria 

é dado pelas equações (28) e (29): 

 

 

 

𝑍∗ = 𝑍ᇱ − 𝑗𝑍" (27) 

 

onde, 

 

 

 

𝑍ᇱ = 𝑍 cos(𝛳) (28) 
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𝑍" = 𝑍 sin(𝛳) (29) 

 

Substituindo as equações (28) e (29) em (27) e com o auxílio da relação de Euler, a 

impedância complexa pode ser reescrita como: 

 

 

 

𝑍∗ = 𝑍𝑒௝௾ (30) 

onde o módulo da impedância complexa é |𝑍∗| = ඥ𝑍ᇱଶ + 𝑍"ଶ . 

 

2.9.3 Funções dielétricas relacionadas à impedância elétrica 

 

Há um conjunto de grandezas que podem ser derivadas da impedância complexa 

que permitem a obtenção de informações importantes sobre processo de condução elétrica, 

bem como movimentos moleculares e processos de relaxação, que são outras formas de 

resposta do material estudado quando é aplicada uma diferença de potencial variável sobre 

ele [54,55]. 

Desse modo, as propriedades elétricas e dielétricas podem ser estudadas por 

diferentes funções que estão diretamente relacionadas à impedância complexa. 

Como definida anteriormente, a impedância complexa é descrita pela equação (27): 

 

Z* = Z'− jZ'' 

 

onde a parte real é Z' e está relacionada a efeitos puramente resistivos (dissipação 

de energia por calor), enquanto a parte imaginária Z'' está relacionada a efeitos puramente 

capacitivos/indutivos (armazenamento de energia no campo elétrico/magnético). 

 

A resistividade complexa, ρ*, é definida em termos da impedância complexa como 

dado pela equação (34): 

 

 

 
𝜌∗ = 𝜌ᇱ − 𝑗𝜌" =

𝑍∗𝐴

𝐿
 

(34) 
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onde A é a área da amostra metalizada e L a espessura da amostra, sendo que as componentes 

real e imaginária da resistividade complexa são: 

 

 

 
𝜌ᇱ = 𝑍ᇱ

𝐴

𝐿
 

(35) 

 

 

 
𝜌" = 𝑍"

𝐴

𝐿
 

(36) 

 

Pela equação (34) pode ser constatado que ρ' é proporcional a Z', ou seja, ela 

representa a parte resistiva do material. Enquanto ρ'' (proporcional a Z'') representa a parte 

capacitiva do material. 

Outra importante grandeza para descrever as propriedades dielétricas de sistemas é 

a permissividade complexa (ɛ*), sua relação matemática com Z* é definida pela equação 

(37): 

 

 
ɛ∗ = ɛᇱ − 𝑗ɛ" =

1

𝑗𝜔𝐶଴𝑍∗
 

(37) 

 

sendo que C0 é a capacitância para um capacitor com vácuo entre os eletrodos e é expresso 

por: 𝐶଴ = ɛ଴
஺

௅
, onde ɛ0 é a permissividade no vácuo (ɛ0 = 8,85x10-12 F/m). As partes real (ɛ’) 

e imaginária (ɛ”) da permissividade dielétrica complexa podem ser determinados 

substituindo a equação (27) na equação (37), tal como: 

 

 

 
ɛᇱ =

𝑳𝒁"

𝝎ɛ𝟎𝑨(𝒁ᇱ𝟐 + 𝒁"𝟐)
 

(38) 

 

 

 
ɛ" =

𝑳𝒁′

𝝎ɛ𝟎𝑨(𝒁ᇱ𝟐 + 𝒁"𝟐)
 

(39) 

 

sendo, ɛ’ é a componente real da permissividade, também chamada de permissividade 

relativa, é uma medida da habilidade de um material ser polarizado devido a um campo 

aplicado externo e relaciona a capacidade de armazenar energia. ɛ’' é a componente 

imaginária, está relacionada ao fator de perda ou dissipação. 
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Outra importante grandeza elétrica em sistemas sobre a ação de um campo elétrico 

variável é a condutividade elétrica complexa (𝜎∗) é o inverso da resistividade complexa (σ* 

= 1/ρ*). Assim σ* é dada por: 

 

 

 
𝜎∗ = 𝜎ᇱ + 𝑗𝜎" =

1

𝜌∗
 

(40) 

 

onde σ' e σ'' são as condutividades elétrica real e imaginária, respectivamente. 

Analogamente, σ' e σ'' podem ser determinados substituindo a equações (35) e (36) 

na equação (40): 

 

 

 
𝝈ᇱ =

𝑳𝒁′

𝑨(𝒁ᇱ𝟐 + 𝒁"𝟐)
 

(41) 

 

 

 

 
𝝈" =

𝑳𝒁"

𝑨(𝒁ᇱ𝟐 + 𝒁"𝟐)
 

(42) 
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OBJETIVOS 
 
 
 
 
3.1 Objetivo geral 

 

Compreender os efeitos da variação da quantidade de NF e NTCs, nas propriedades 

elétricas e dielétricas de nanocompósitos condutores baseados em poliuretano a base de óleo 

de mamona visando sua aplicação como sensor piezoresistivo. 

 

3.2 Objetivos específicos 

 

 Realizar cálculos de proporcionalidade e posterior mistura dos reagentes para 

obtenção das amostras de NF e NTCs, em uma matriz polimérica PUR; 

 

 Analisar a morfologia do material por MEV para diagnosticar a dispersão das 

nanopartículas de carbono na matriz polimérica PUR; 

 

 Realizar os ensaios elétricos por MDP e EIE para o obter os resultados de 

condutividade elétrica e permissividade dielétrica respectivamente; 

 

 Medir a resposta piezoresistiva do material. 
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MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
 
 

Neste tópico será apresentado os materiais utilizados na obtenção das amostras, 

bem como as metodologias e os métodos adotados para obtenção dos nanocompósitos e suas 

respectivas técnicas de caracterizações.  

 

4.1 Materiais utilizados 

 

Foram utilizados o pré-polímero (componente A) e o poliol (componente B) 

derivado do óleo de mamona utilizados para a obtenção do filme PUR puro. Esses reagentes 

foram adquiridos da empresa Sinergia LTDA, localizada na cidade de Araraquara – SP. 

O NF utilizado foi o condutivo XE2/PRINTEX da Degussa e os nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (NTCs) utilizados, foram cedidos pelo Departamento de Física 

da UFMG. A Tabela 2 apresenta os valores do tamanho de partícula, área de superfície, 

diâmetro, comprimento, condutividade e densidade dos dois tipos de cargas condutoras. 

 

Tabela 2: Especificações técnicas do NF e dos NTCs. 

  NF NTCs 

Tamanho de partícula (nm) 35  

Área de superfície (m²/g) 1000 100 
Diâmetro (nm) - 10 a 30 
Comprimento (µm) - 5 a 30 
Condutividade elétrica (S/m) 104 a 106 106 a 107 

Densidade (g/cm³) 0,10 0,23 
Fonte: Dados fornecidos pelos respectivos fabricantes. 
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4.2 Síntese do PU puro 

 

O PUR foi obtido pela mistura dos dois componentes na proporção em massa, na 

fração de 1g para 2g [57] (pré-polímero/poliol) em clorofórmio 1 ml (Reagentes Analíticos 

Dinâmica; peso molecular 119,38 g/mol). 

 

4.3 Obtenção dos nanocompósitos condutores 

 

Para obtenção dos nanocompósitos PUR-NTCs/NF (amostras que variaram a fração 

mássica de NF) e PUR-NF/NTCs (amostras que variaram a fração mássica de NTCs) foi 

necessário calcular as massas de NF e NTCs utilizados na obtenção das amostras dos 

nanocompósitos. Para isso, foi utilizado a eq. (43), variando o percentual desejado para cada 

dosagem de NF e NTCs. 

 

 

 
𝑚௡ =

𝑚௉௎ோ ∗ 𝜑ଵ

𝜑ଶ
 (43) 

 

onde mn, é a massa em gramas que se deseja encontrar para o NF ou NTCs; mPUR, 

é a massa em gramas do PUR (foi utilizado 3g de PUR para obtenção dos nanocompósitos); 

1 é o percentual de NF ou NTCs que será usado na obtenção das amostras dos 

nanocompósitos; 2 é o percentual referente a massa do PUR ao mPUR. 

Por exemplo, para o cálculo da fração mássica das nanopartículas de carbono em 

torno de 1%, e usando a eq. (43) tem se: 

 

𝑚௡ =
3 ∗ 0,01

0,99
= 0,030 𝑔 

 

ou seja, encontra-se mn igual a 0,030 g. O mesmo procedimento foi aplicado para 

determinar todas as frações mássicas das nanopartículas utilizadas na obtenção das amostras 

da pesquisa.  

A Tabela 3 apresenta as massas de NF para diferentes frações (de 1% a 5% em 

massa[58]) dispersas no nanocompósito PUR-NTCs/NF (lote 1 de amostras), onde foi 

mantido fixo as massas do PUR (3 g) e de NTCs em 0,5% ou 0,015 g. 
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Tabela 3: Fração mássica utilizada para a obtenção do lote 1 - NTCs  em 0,5%, e NF de 1% a 5%. 

PUR (g) Massa de NTCs 0,5% (g) Massa do NF 1 a 5% (g) 

PUR-NTC/NF 1 99/01 0,030 
PUR-NTC/NF 2  98/02 0,061 
PUR-NTC/NF 3  97/03 0,093 
PUR-NTC/NF 4  96/04 0,125 
PUR-NTC/NF 5  95/05 0,158 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A Tabela 4 apresenta as massas utilizadas de NTCs para diferentes frações (de 1% 

a 5% em massa[58]) dispersas no nanocompósito PUR-NF/ NTCs (lote 2 de amostras), onde 

foi mantido fixo as massas do PUR (3g) e de NF em 0,5% ou 0,015 g. 

 

Tabela 4: Estequiometria do lote 2 - NF em 0,5%, e NTCs de 1% a 5%. 

PUR (g) Massa de NF 0,5% (g) Massa dos NTCs 1 a 5% (g) 

PUR-NF/ NTC 1 99/01 0,030 
PUR-NF/ NTC 2  98/02 0,061 
PUR-NF/ NTC 3  97/03 0,093 
PUR-NF/ NTC 4  96/04 0,125 
PUR-NF/ NTC 5  95/05 0,158 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

As amostras dos lotes 1 e 2 foram preparadas no Laboratório de Materiais do 

Departamento de Engenharia do Instituto Federal de Educação, Ciência e Tecnologia Goiano 

(IFGoiano) campus de Rio Verde.  

Para obtenção dos filmes do lote 1 (amostras do nanocompósito PUR- NTCs/NF) 

foi utilizado 3 g de PUR, sendo 1g de pré-polímero e 2g do poliol. Primeiro foi adicionado 

em um becker o poliol, em seguida foi adicionado o NF com os NTCs de acordo com os 

percentuais disposto na Tabela 2, juntamente com o clorofórmio que é o solvente 

responsável pela dispersão das nanopartículas de NF e NTCs no PUR. Em seguida o becker 

foi colocado em um agitador magnético para agitar os materiais por um período de 8 horas 

(em agitação rápida). Após esse tempo, o becker foi colocado em um aparelho ultrassom 

convencional da Ultra Cleaner (modelo USC - 750) por 10 min. Após essa etapa o becker 

voltou novamente para o agitador magnético por mais 30 min (em agitação lenta). Em 

seguida foi adicionado ao becker o pré-polímero e mais uma vez o mesmo foi colocado no 

agitador magnético por mais 10 min em agitação lenta para finalizar a mistura dos materiais.  
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O mesmo procedimento foi realizado para a obtenção do lote 2, referente as 

amostras do nanocompósito PUR-NF/NTCs. A Figura 17 apresenta o diagrama de obtenção 

das amostras dos dois lotes.  

 

Figura 17: Sequência utilizada em laboratório para produção dos filmes de PUR-NF/NTCs. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O processo final de obtenção das amostras dos nanocompósitos, consiste em verter 

a dispersão final (material - amostra) em uma placa de vidro para obtenção dos filmes 

utilizando uma peça metálica de latão que regula a espessura do filme. Na Figura 18 está 

representado o regulador de espessuras (gabarito) para espessuras de 0,125; 0,250; 0,500 e 

1,000 mm, onde: em (a) o regulador de espessuras e em (b) o processo de obtenção do filme. 

A técnica de casting consiste na preparação de uma solução filmogênica, seguida 

de secagem em ambiente controlado, onde a espessura do filme é garantida pelo regulador 

de espessuras de acordo com a Figura 18 (a). 
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Figura 18: (a) Regulador de espessuras (gabarito) para obtenção dos filmes (b) Obtenção da amostra por 

(casting). 

 

(a) 
 

(b) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Durante 24 horas as amostras ficaram em repouso sobre placas de vidro em 

ambiente controlado, tempo necessário para o processo de cura [44]. Em seguida os filmes 

foram destacados das lâminas de vidro e devidamente acondicionado para as análises. A 

Figura 19 apresenta o lote 2 de amostras do nanocompósito PUR-NF/NTC, para as frações 

mássicas de 1 à 5% de NTCs, com espessura média de 0,125 mm, 50 mm na largura por 100 

mm de comprimento. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



38 
 

Figura 19: Foto dos filmes PUR (95-99%) – NF (0,5%) e NTCs (1-5%) obtidas para realização dos ensaios. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

4.4 Caracterização 

4.4.1 Medidas pelo método das duas pontas (MDP) 

 

Para realização das medidas elétricas em regime dc (corrente contínua) as amostras 

na forma de filmes foram metalizadas em ambas as faces com uma tinta condutora, cujo 

valor da área metalizada foi igual a 6,36x10-5 m2. 

As medidas elétricas dc foram realizadas pelo método das duas pontas, cujo sistema 

é formado por uma fonte de alta de tesão, um eletrômetro para medir a corrente e um porta 

amostras. Foi aplicado nas amostras uma diferença de potencial conhecida de 10V, conforme 

Figura 20, que mostra através de uma foto, a fonte de corrente contínua. A corrente elétrica 

foi medida de forma concomitante. 
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Figura 20: Fonte de corrente para medidas elétricas. 

 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A condutividade elétrica dc (σdc) foi calculada por meio da eq. (44) 

 

 
𝜎ௗ௖ =

𝐼. 𝐿

𝑉. 𝐴
 

(44) 

 

onde L é a espessura da amostra e A é área dos eletrodos sobre as faces das amostras. 

 

4.4.2 Medidas de espectroscopia de impedância elétrica (EIE) 

 

As propriedades elétricas e dielétricas no regime ac (corrente alternada) das 

amostras foram investigadas pela técnica de espectroscopia de impedância. O equipamento 

utilizado foi analisador de impedância Solatron SI 1260. As medidas foram realizadas no 

intervalo de frequência de10-1 Hz a 106 Hz e em temperatura ambiente. 

Por meio das grandezas, impedância real (Z’) e imaginária (Z”) obtidas da análise 

de espectroscopia de impedância, onde a parte real está relacionada ao armazenamento de 
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energia (efeito capacitivo) e a parte imaginária a dissipação de energia, foi possível 

determinar as grandezas elétricas e dielétricas entre elas: a condutividade elétrica complexa 

(Equações 41 e 42) e a permissividade elétrica relativa complexa (Equações 38 e 39). 

 

4.4.3 Ensaios de piezoresistividade 

  

Os filmes de PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs foram testados sob tração cíclica 

axial para a caracterização piezoresistiva. A deformação foi aplicada ao filme por meio do 

movimento axial das garras da máquina, a uma velocidade de 12,5 mm/min. A deformação 

mecânica (𝜀) foi calculada com o deslocamento das garras da máquina normalizada pelo 

comprimento útil da amostra de teste conforme Figura 21. 

 

Figura 21: Conjunto de equipamentos utilizados na realização dos testes piezoresistivos: (1) Equipamento 

Universal de Ensaio modelo WDW-30E, (2) Fonte Keithley modelo 2611 e (3) computador para aquisição de 

dados. 

 
Fonte: Sousa, 2016. 

 

Dois conectores foram fixados na superfície da amostra com uma fita de metal 

(cobre) para servir como eletrodo. A fita de metal foi então envolvida por um material 

isolante entre a máquina universal de tensão-deformação e o eletrodo de acordo com a Figura 

22. 

 

 

 



41 
 

Figura 22: Fita de metal envolvida por um material isolante entre a máquina universal de tensão-deformação 

e o eletrodo. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

A resistência elétrica foi medida in situ durante o teste de tração utilizando uma 

fonte tensão-corrente programável da Keithley modelo 236 acoplada a um computador. 

Somente os filmes PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs com 3, 4 e 5% de concentração foram 

caracterizados em termos da piezoresistência. A alta resistência elétrica de filmes com 

menores concentrações de partículas de inclusão impossibilita sua caracterização 

piezoresistiva. Para concentrações volumétricas maiores que 5,0% a análise piezoresistiva 

também é dificultada devido às amostras apresentarem baixas propriedades mecânicas. 

 

4.4.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

Em se tratando de materiais com nanopartículas dispersas no seu volume, os 

nanocompósitos foram caracterizados por microscópio eletrônico de varredura (MEV) 

visando avaliar suas propriedades morfológicas.  

A caracterização morfológica foi realizada no departamento de Física e Química da 

Faculdade de Engenharia de Ilha Solteira, FEIS-UNESP, utilizando um equipamento de 

MEV da marca Zeiss, modelo supra 35. As análises foram realizadas nos filmes dos 

nanocompósitos PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs, no qual foram fraturados com ajuda de 

nitrogênio líquido para serem analisados na superfície transversal criofraturada. Após a 
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fratura as amostras foram secas em vácuo dinâmico e antes das análises, as mesmas foram 

recobertas com uma fina camada de carbono pelo método sputtering. 
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RESUMO 
 
 
 
 
PAULA, JÚLIO CÉSAR QUEIROZ 
Instituto Federal Goiano – Campus Rio Verde – GO, fevereiro de 2022 
Obtenção de nanocompósitos condutores baseado em poliuretano de óleo de mamona 
com negro de fumo e nanotubos de carbono visando sua aplicação como sensor 
piezoresitivo. 
Orientador: Prof. Dr. Idalci Cruvinel dos Reis 
Co-orientador: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe 
 
 
 
Compósitos poliméricos condutores, também chamados de polímeros condutores 
extrínsecos, têm sido extensivamente pesquisados pela comunidade científica devido ao seu 
grande potencial de aplicação nos mais diversos setores industriais. Esses materiais 
combinam as características de um polímero (leveza, flexibilidade, fácil processamento) 
com as de cargas condutoras (alta condutividade) para formar um nanocompósito condutor. 
O poliuretano derivado do óleo de mamona (PUR) é um polímero obtido pela mistura do 
poliol e do pré-polímero, que apresenta grande potencial para ser utilizado como matriz 
polimérica em compósitos. O PUR possui propriedades equivalentes aos dos poliuretanos 
(PU) convencionais e tem como vantagem ser um polímero biodegradável e proveniente de 
fonte renovável. Em relação às cargas condutoras, o negro de fumo (NF) e os nanotubos de 
carbono (NTCs) são um dos materiais mais utilizados para esse fim. Neste contexto, o 
presente trabalho tem como objetivos realizar os processos de síntese e compreender a 
caracterização elétrica dos compósitos de poliuretano derivado do óleo de mamona com NF 
e NTCs (PUR-NF/NTCs) obtidos na forma de filmes pelo método “casting”, mantendo fixa 
a razão poliol/pré-polímero e variando as frações mássicas de NF e NTCs. O estudo da 
condutividade em corrente contínua (dc) e corrente alternada (ac) foram obtidas pelo Método 
de Duas Pontas (tensão x corrente) - (MDP) e pela técnica de Espectroscopia de Impedância 
Elétrica (EIE), e a análise morfológica foi realizada em Microscópio Eletrônico de Varredura 
(MEV). Quanto à análise elétrica, os resultados evidenciaram que as amostras PUR-
NTCs/NF possuem menor limiar de percolação em torno de 1,5%, já as amostras PUR-
NF/NTCs possuem limiar de percolação de 3,5%. Esse resultado se deve a melhor 
distribuição das partículas de NF, em relação às de NTCs, através da matriz polimérica, 
sendo que a melhor dispersão de NF pôde ser confirmada pelas imagens obtidas em MEV. 
Os resultados dos testes piezoresistivos apresentaram sensibilidade. E por apresentar 
excelentes propriedades, esse material pode ser aplicado como sensor.    
 
PALAVRAS-CHAVES: Polímeros, permissividade e monitoramento estrutural. 



 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

ABSTRACT 
 
 
 
 
PAULA, JÚLIO CÉSAR QUEIROZ 
Instituto Federal Goiano – Campus Rio Verde – GO, february 2022 
Obtaining conductive nanocomposites based on castor oil polyurethane with carbon 
black and carbon nanotubes aiming its application as piezoresitive sensor. 
Advisor: Prof. Dr. Idalci Cruvinel dos Reis 
Co-advisor: Prof. Dr. Alexsandro dos Santos Felipe 
 
 
 
Conductive polymeric composites, also called extrinsic conductive polymers, have been 
extensively researched by the scientific community due to their great potential for 
application in the most diverse industrial sectors. These materials combine the characteristics 
of a polymer (lightness, flexibility, easy processing) with those of conductive charges (high 
conductivity) to form a conductive nanocomposite. Polyurethane derived from castor oil 
(PUR) is a polymer obtained by mixing polyol and prepolymer, which has great potential to 
be used as a polymer matrix in composites. PUR has properties equivalent to those of 
conventional polyurethanes (PU) and has the advantage of being a biodegradable polymer 
from a renewable source. Regarding conductive charges, carbon black (NF) and carbon 
nanotubes (NTCs) are one of the most used materials for this purpose. In this context, the 
present work aims to carry out the synthesis processes and understand the electrical 
characterization of polyurethane composites derived from castor oil with NF and NTCs 
(PUR-NF/NTCs) obtained in the form of films by the "casting" method. keeping the 
polyol/prepolymer ratio fixed and varying the mass fractions of NF and NTCs. The study of 
conductivity in direct current (dc) and alternating current (ac) were obtained by the Two-
Prong Method (voltage x current) - (MDP) and by the technique of Electrical Impedance 
Spectroscopy (EIE), and the morphological analysis was performed in Scanning Electron 
Microscope (SEM). As for the electrical analysis, the results showed that the PUR-NTCs/NF 
samples have a lower percolation threshold around 1.5%, whereas the PUR-NF/NTCs 
samples have a percolation threshold of 3.5%. This result is due to the better distribution of 
the NF particles, in relation to the CNTs, through the polymeric matrix, and the better 
dispersion of NF could be confirmed by the images obtained in SEM. The results of 
piezoresistive tests showed sensitivity. And because it has excellent properties, this material 
can be applied as a sensor. 
 
 
KEYWORDS: Polymers, permittivity and structural monitoring.
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INTRODUÇÃO 
 
 
 
 
6.1.1 Polímeros 

 

Polímero pode ser definido como uma macromolécula de alto peso molecular 

composta de dezenas de milhares de unidades de repetição, os chamados meros, ligadas 

covalentemente [1,2]. Ao incorporar à matriz polimérica cargas condutoras, tais como grafite, 

negro de fumo e partículas metálicas, obtém-se um novo material, agora não mais isolante 

elétrico. A essa classe de materiais deu-se o nome de polímeros condutores extrínsecos, uma 

vez que as cargas condutoras são as responsáveis pelo processo de condução [3]. Os 

polímeros condutores extrínsecos encaixam-se na classe de compósitos, pois são formados 

por uma matriz polimérica isolante e por um sólido condutor. Os compósitos ao contrário 

das ligas metálicas, cada material mantém suas propriedades químicas, físicas e mecânicas 

separadas. Os compósitos híbridos são obtidos por dispersão de vários tipos de adições na 

matriz polimérica.  

 

6.1.2 Poliuretano (PU) 

 

O isocianato com o poliol forma um pré-polímero, que quando adicionado com um 

extensor de cadeia (agente de cura) formam os elementos básicos da formulação do 

poliuretano. A sua fabricação se dá por reações de condensação e adição. A reação de adição 

de um di-isocianato com um poliol ou diol é o método mais usado comercialmente. 

Dependendo da estrutura molecular, os PUs podem se apresentar na forma de termoplástico, 

termofixo, elastômero ou fibra [2], o que torna um material polímerico versátil. Um exemplo 
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é o controle sobre sua flexibilidade, uma vez que o PU é composto por blocos de segmentos 

rígidos e flexíveis alternadamente na cadeia polimérica. Uma alternativa na produção de 

polímeros é o uso de matérias primas de fontes renováveis na substituição de derivados 

petroquímicos. No caso dos PUs muitos estudos foram e estão sendo feitos para sua produção 

a base de óleo de mamona [10,11,12]. A partir do óleo de mamona pode-se sintetizar o poliol, 

sendo o pré-polímero obtido pela reação de um di ou poliisocianato com um poliol [14]. 

 

6.1.3 Negro de fumo (NF)  

 

Não há ocorrência do NF naturalmente, usa se série de processos para produzi-lo, 

tais como: a combustão incompleta e a decomposição térmica de hidrocarbonetos [15,16], o 

que o torna um material essencialmente composto pelo elemento carbono. Em termos de 

estrutura, cada partícula de NF se aproxima da forma esférica e o diâmetro, geralmente, 

possui valor menor que 30 nm. As partículas primárias se organizam em grupos maiores 

denominados agregados, e também possuem forma esférica, por meio de forças eletrostáticas 
[16,17]. 

 

6.1.4 Nanotubos de carbono (NTCs) 

 

Os NTCs são tubos de folhas de grafite de um átomo de espessura (chamado 

grafeno) enrolado em um cilindro sem costura com diâmetro da ordem de um nanômetro. 

As extremidades de alguns nanotubos estão abertas, outras estão fechadas com tampas nas 

duas extremidades por hemisférios de fulereno [20].  

 

6.1.5 O compósito PUR-NF/NTCs 

 

Ao incorporar certa quantidade de cargas condutoras em uma matriz polimérica 

isolante, um compósito polimérico condutor (polímero condutor extrínseco) é formado. As 

propriedades elétricas e dielétricas dos compósitos polímero/cargas condutoras dependem 

fortemente da distribuição, da dispersão, da estrutura de agregado, da área superficial e do 

tamanho de partícula [16,17]; ou seja, dependendo do tipo e da fração em massa (ou volume) 

de cargas condutoras, o compósito obtido pode ter condutividade de grandeza específica, de 
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tal forma que compósitos de diferentes condutividades, podem ser obtidos com a mesma 

fração de volume ou massa para diferentes tipos de cargas condutoras. 
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MATERIAIS E MÉTODOS 
 
 
 
 

Neste tópico será apresentado os materiais utilizados na obtenção das amostras, 

bem como as metodologias e os métodos adotados para obtenção dos nanocompósitos e suas 

respectivas técnicas de caracterizações.  

 

6.2.1 Materiais utilizados 

 

Foram utilizados o pré-polímero (componente A) e o poliol (componente B) 

derivado do óleo de mamona utilizados para a obtenção do filme PUR puro. Esses reagentes 

foram adquiridos da empresa Sinergia LTDA, localizada na cidade de Araraquara – SP. 

O NF utilizado foi o condutivo XE2/PRINTEX da Degussa e os nanotubos de 

carbono de paredes múltiplas (NTCs) utilizados, foram cedidos pelo Departamento de Física 

da UFMG. A Tabela 2 apresenta os valores do tamanho de partícula, área de superfície, 

diâmetro, comprimento, condutividade e densidade dos dois tipos de cargas condutoras. 

 

Tabela 2: Especificações técnicas do NF e dos NTCs. 

  NF NTCs 

Tamanho de partícula (nm) 35  

Área de superfície (m²/g) 1000 100 
Diâmetro (nm) - 10 a 30 
Comprimento (µm) - 5 a 30 
Condutividade elétrica (S/m) 104 a 106 106 a 107 

Densidade (g/cm³) 0,10 0,23 
Fonte: Dados fornecidos pelos respectivos fabricantes. 
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6.2.2 Síntese do PU puro 

 

O PUR foi obtido pela mistura dos dois componentes na proporção em massa, na 

fração de 1g para 2g [57] (pré-polímero/poliol) em clorofórmio 1 ml (Reagentes Analíticos 

Dinâmica; peso molecular 119,38 g/mol). 

 

6.2.3 Obtenção dos nanocompósitos condutores 

 

Para obtenção dos nanocompósitos PUR-NTCs/NF (amostras que variaram a fração 

mássica de NF) e PUR-NF/NTCs (amostras que variaram a fração mássica de NTCs) foi 

necessário calcular as massas de NF e NTCs utilizados na obtenção das amostras dos 

nanocompósitos. Para isso, foi utilizado a equação (43), variando o percentual desejado para 

cada dosagem de NF e NTCs. 

 

 

 
𝑚௡ =

𝑚௉௎ோ ∗ 𝜑ଵ

𝜑ଶ
 (43) 

 

onde mn, é a massa em gramas que se deseja encontrar para o NF ou NTCs; mPUR, é a massa 

em gramas do PUR (foi utilizado 3g de PUR para obtenção dos nanocompósitos); 1 é o 

percentual de NF ou NTCs que será usado na obtenção das amostras dos nanocompósitos; 

2 é o percentual referente a massa do PUR ao mPUR. 

A Tabela 3 apresenta as massas de NF para diferentes frações (de 1% a 5% em 

massa[58]) dispersas no nanocompósito PUR-NTCs/NF (lote 1 de amostras), onde foi 

mantido fixo as massas do PUR (3 g) e de NTCs em 0,5% ou 0,015 g. 

 

Tabela 3: Estequiometria do lote 1 - NTCs em 0,5%, e NF de 1% a 5%. 

PUR (g) Massa de NTCs 0,5% (g) Massa do NF 1 a 5% (g) 

PUR-NTC/NF1 99/01 0,030 
PUR-NTC/NF2  98/02 0,061 
PUR-NTC/NF3  97/03 0,093 
PUR-NTC/NF4  96/04 0,125 
PUR-NTC/NF5  95/05 0,158 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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A Tabela 4 apresenta as massas dos NTCs para diferentes frações (de 1% a 5% em 

massa[58]) dispersas no nanocompósito PUR-NF/NTCs (lote 2 de amostras), onde foi 

mantido fixo as massas do PUR (3g) e de NF em 0,5% ou 0,015 g. 

 

Tabela 4: Estequiometria do lote 2 - NF em 0,5%, e NTCs de 1% a 5% 

PUR (g) Massa de NF 0,5% (g) Massa dos NTCs 1 a 5% (g) 

PUR-NF/ NTC 1 99/01 0,030 
PUR-NF/ NTC 2  98/02 0,061 
PUR-NF/ NTC 3  97/03 0,093 
PUR-NF/ NTC 4  96/04 0,125 
PUR-NF/ NTC 5  95/05 0,158 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 17: Sequência utilizada em laboratório para produção dos filmes de PUR-NF/NTCs. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O processo final de obtenção das amostras dos nanocompósitos, consiste em verter 

a dispersão final (material - amostra) em uma placa de vidro para obtenção dos filmes 

utilizando uma peça metálica de latão que regula a espessura do filme. Na Figura 18 está 

representado o regulador de espessuras (gabarito) para espessuras de 0,125; 0,250; 0,500 e 

1,000 mm, onde: em (a) o regulador de espessuras e em (b) o processo de sinterização do 

filme. 

A técnica de casting consiste na preparação de uma solução filmogênica, seguida 

de secagem em ambiente controlado, onde a espessura do filme é garantida pelo regulador 

de espessuras de acordo com a Figura 18 (a). 
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Figura 18: (a) Regulador de espessuras (gabarito) para obtenção dos filmes (b) Obtenção da amostra por 

(casting). 

 

                   (a) 
 

(b) 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Durante 24 horas as amostras ficaram em repouso sobre placas de vidro em 

ambiente controlado, tempo necessário para o processo de cura [44]. Em seguida os filmes 

foram destacados das lâminas de vidro e devidamente acondicionado para as análises. A 

Figura 19 apresenta o lote 2 de amostras do nanocompósito PUR-NF/NTC, para as frações 

mássicas de 1 à 5% de NTCs, com espessura média de 0,125 mm, 50 mm na largura por 100 

mm de comprimento. 
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Figura 19: Foto dos filmes PUR (95-99%) – NF (0,5%) e NTCs (1-5%) obtidas para realização dos ensaios. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.2.4 Caracterização 

6.2.4.1 Medidas pelo método das duas pontas (MDP) 

 

Para realização das medidas elétricas em regime dc (corrente contínua) as amostras 

na forma de filmes foram metalizadas em ambas as faces com uma tinta condutora, cujo 

valor da área metalizada foi igual a 6,36x10-5 m2. 

As medidas elétricas dc foram realizadas pelo método das duas pontas, cujo sistema 

é formado por uma fonte de alta de tesão, um eletrômetro para medir a corrente e um porta 

amostras. Foi aplicado nas amostras uma diferença de potencial conhecida de 10V e 

concomitante foi medido a corrente elétrica. 
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6.2.4.2 Medidas de espectroscopia de impedância elétrica (EIE) 

 

As propriedades elétricas e dielétricas no regime ac (corrente alternada) das 

amostras foram investigadas pela técnica de espectroscopia de impedância. O equipamento 

utilizado foi analisador de impedância Solatron SI 1260. As medidas foram realizadas no 

intervalo de frequência de10-1 Hz a 106 Hz e em temperatura ambiente. 

Por meio das grandezas, impedância real (Z’) e imaginária (Z”) obtidas da análise 

de espectroscopia de impedância, onde a parte real está relacionada ao armazenamento de 

energia (efeito capacitivo) e a parte imaginária a dissipação de energia, foi possível 

determinar as grandezas elétricas e dielétricas entre elas: a condutividade elétrica complexa 

(Equações 41 e 42) e a permissividade elétrica relativa complexa (Equações 38 e 39). 

 

6.2.4.3 Ensaios de piezoresistividade 

  

Os filmes de PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs foram testados sob tração cíclica 

axial para a caracterização piezoresistiva. A deformação foi aplicada ao filme por meio do 

movimento axial das garras da máquina, a uma velocidade de 12,5 mm/min. A deformação 

mecânica foi calculada com o deslocamento das garras da máquina normalizada pelo 

comprimento útil da amostra de teste. 

Dois conectores foram fixados na superfície da amostra com uma fita de metal 

(cobre) para servir como eletrodo. A fita de metal foi então envolvida por um material 

isolante entre a máquina universal de tensão-deformação e o eletrodo. 

A resistência elétrica foi medida in situ durante o teste de tração utilizando uma 

fonte tensão-corrente programável da Keithley modelo 236 acoplada a um computador. 

Somente os filmes PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs com 3, 4 e 5% de concentração foram 

caracterizados em termos da piezoresistência. A alta resistência elétrica de filmes com 

menores concentrações de partículas de inclusão impossibilita sua caracterização 

piezoresistiva. Para concentrações volumétricas maiores que 5,0% a análise piezoresistiva 

também é dificultada devido às amostras apresentarem baixas propriedades mecânicas. 
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6.2.4.4 Microscopia eletrônica de varredura (MEV) 

 

As análises foram realizadas nos filmes dos nanocompósitos PUR-NTCs/NF e 

PUR-NF/NTCs, no qual foram fraturados com ajuda de nitrogênio líquido para serem 

analisados na superfície transversal criofraturada. Após a fratura as amostras foram secas em 

vácuo dinâmico e antes das análises, as mesmas foram recobertas com uma fina camada de 

carbono pelo método sputtering. 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
 
 
 

Neste tópico serão apresentados os resultados obtidos dos nanocompósitos PUR-

NTCs/NF e PUR-NF/NTCs visando avaliar a influência das fases nanocondutivas nas 

propriedades dielétricas, elétricas e piezoresistivas das amostras. 

 

6.3.1 Análise morfológica 

 

A fim de analisar a morfologia das amostras, imagens microscópicas foram 

realizadas pela técnica de MEV. 

Nas imagens 23 e 24, observa-se apenas um tipo de material, o polímero PUR. 

Sendo que os diferentes desníveis foram causados pela fratura da amostra em nitrogênio 

líquido. 

Comparando as imagens PUR-NTCs0,5 / NF5 com PUR-NF0,5 / NTCs5, nota-se 

que há uma melhor distribuição em (A) como um todo na matriz. A ampliação das imagens 

em (B) nas Figuras 23 e 24 mostram que as nanopartículas de carbono estão mais próximas 

umas das outras de modo a formar aglomerados, que estão separados pela matriz polimérica 

que é a próprio material isolante. 
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Figura 23: Imagens MEV das amostras (2.5Kx). Em (A) PUR-NTCs0,5 / NF5 e em (B) PUR-NF0,5 / NTCs5. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Figura 24: Imagens MEV das amostras (5Kx). Em (A) PUR-NTCs/NF5 e em (B) PUR-NF/NTCs5. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Com estas microimagens pode-se concluir que as amostras com fração mássica de 

5% de NTCs formam grandes concentrações de aglomerados condutores, enquanto as 

amostras com 5% em massa de NF formam agregados com pequenas quantidades de 

partículas separadas por regiões isolantes, porém melhor dispersas dentro da matriz. 

Também pode ser observado que as amostras que variaram os NTCs, tendem-se a aglomerar 

mais do que as que variaram o NF, ambas as nanopartículas apresentaram boa dispersão no 

interior da matriz PUR. 

Um outro ponto importante a ser considerado e que poderá ser evidenciado nas 

análises elétricas são as amostras que tiveram variação de NF e que apresentaram melhor 
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dispersão. Essas amostras tendem a possuir um menor limiar de percolação em relação as 

amostras onde a quantidade e NTCs foram variadas. 

 

6.3.2 Análise da condutividade elétrica dc e ac 

 

A maioria dos polímeros convencionais são considerados materiais isolantes com 

respeito às suas propriedades elétricas e isso decorre da baixa concentração de portadores de 

cargas livres disponível para o processo de condução quando um campo elétrico externo é 

aplicado. 

No entanto, as propriedades elétricas de material polimérico podem ser melhoradas 

com a dispersão de partículas semicondutoras ou condutoras visando obter um compósito 

polimérico condutor. Porém quando a concentração da fase condutora é baixa, a 

condutividade elétrica do compósito é próxima à da matriz polimérica, por outro lado, para 

elevadas concentrações de partículas condutoras dispersas na matriz a condutividade elétrica 

do compósito torna-se próxima da fase condutora.  

No entanto, há uma certa concentração de partículas condutoras dispersas na matriz 

no qual ocorre uma transição de isolante para condutor, ou seja, um forte aumento da 

condutividade elétrica do compósito, e tal comportamento pode ser observado na Figura 25 

em (A) e (B) para as amostras dos nanocompósitos PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs, 

respectivamente.  

Essa concentração crítica de partículas condutoras no qual ocorre a transição 

isolante para condutor é denominada de limiar de percolação, isto é, quando ocorre o 

primeiro caminho ininterrupto de partículas condutoras através da matriz pela qual os 

portadores de carga se deslocam quando submetidos a um campo elétrico externo. 

 Analisando a Figura 25, foi possível estimar através de duas retas tangentes no 

gráfico o ponto em que ocorreu o limiar de percolação das amostras dos nanocompósitos 

PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs com valores de 1,5 e 3,5% em massa, respectivamente. 

Para baixas quantidades de cargas condutoras na matriz, a condutividade sofre um pequeno 

aumento em relação à matriz pura, pois há grandes barreiras de material isolante (polímero) 

entre as partículas portadoras de carga. 

No caso do NF e NTCs, para até 1% de adição em massa ocorre um pequeno 

aumento na condutividade elétrica dc (𝜎ௗ௖), isso indica que nessas quantidades não ocorre 

à formação de um caminho contínuo de cargas condutoras na amostra.  Já para concentrações 
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acima de 1% em massa para NF e acima de 3% de NTCs ocorre um aumento superior a seis 

ordens de grandeza da 𝜎ௗ௖ dos nanocompósitos em relação à matriz pura. A 5% em massa 

pode ser observado uma tendencia de valor constante da 𝜎ௗ௖ para ambos compósitos na 

ordem de 10-2 S/m. 

 

Figura 25: Comparação da condutividade dc em função da variação da fração em peso. Em (A) variação de 

NF com NTCs fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

O aumento da 𝜎ௗ௖ com o aumento da fração em massa de NF ou NTCs ocorre 

porque à medida que a quantidade de fase condutora aumenta o número de caminhos 

ininterrupto condutores cresce, desse modo também ocorre o decréscimo da distância entre 

as partículas e regiões condutoras dentro da matriz polimérica, pelo qual os portadores de 

cargas podem saltar ou tunelar sob a ação do campo elétrico [51,52].  

Em relação ao tipo de nanopartículas condutoras utilizadas, observa-se que as 

amostras dos nanocompósitos PUR-NTCs/NF, onde foi variada a concentração de NF para 

concentrações fixas de PUR e NTCs, apresentou maiores valores da 𝜎ௗ௖ com menos 

quantidade de partículas condutoras quando comparados com os nanocompósitos PUR-

NF/NTCs. Em comparação ao trabalho [26], onde os autores obtiveram um nanocompósito 

bifásico condutor PUR/NF com limiar de percolação de aproximadamente 3% em massa de 

NF, o nanocompósito trifásico condutor PUR-NTCs/NF apresentou um limiar de percolação 

menor (1,5%). Isso é um indicativo de que a dispersão inicial de 0,5% em massa de NTCs 

no nanocompósito PUR-NTCs/NF ajudou na dispersão das nanopartículas de NF no interior 

da matriz PUR.  
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Por outro lado, a dispersão inicial de 0,5% de NF no nanocompósito PUR-

NF/NTCs, no qual foi variado a quantidade em massa de NTCs, apresentou uma percolação 

tipo step (escada), ou seja, com duas regiões de percolação. Uma entre 0 e 1% de NTCs e, 

outra entre 3 e 4% de NTCs. Como as amostras do nanocompósito PUR-NF/NTCs já possuía 

0,5% em massa de NF antes da dispersão das frações mássicas de NTCs, isso pode ser um 

indicativo de percolação elétrica (partículas próximas, porém não estão em contato 

geométrico). Essa percolação pode ser devida ao fato das partículas de NF apresentarem 

maior facilidade de dispersão do que os NTCs, uma vez que as partículas de NTCs tem a 

tendência de se aglomerar devido as força de Van Der Vaals.  

Já para os compósitos com NTCs um aumento significativo na condutividade ocorre 

na fração em massa a partir de 4% (seis ordens de grandeza) e vai aumentando com o 

aumento da fração em massa, mas não de maneira tão significativa.  

Pelo MDP não há como afirmar em qual fração de peso um caminho contínuo de 

NF ou NTCs foi formado através da matriz PUR. Numa análise da condutividade ac pela 

técnica da EIE o limiar de percolação pode ser determinado. 

Na Figura 26 estão ilustrados os espectros da condutividade real em função da 

frequência. 

Observa-se nos gráficos da Figura 26, que a condutividade nas amostras só é obtida 

a altas frequências e que independentemente da fração em massa de NF ou NTCs há um 

aumento na condutividade com o aumento da frequência. A dependência da condutividade 

com a frequência é devido ao transporte hopping entre sítios localizados, uma vez que a 

condução hopping torna-se mais significativa a altas frequências [54,55]. 
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Figura 26: Variação da condutividade real ac em função da frequência. Em (A) variação do NF com NTCs 

fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Em ambos os tipos de cargas condutoras a condutividade aumenta com o aumento 

da fração em massa, sendo que nas amostras que tiveram variação de NTCs a condutividade 

é um pouco mais constante em baixas frequências. Isso ocorre porque nessas frações em 

massa há um caminho contínuo de partículas/agregados de cargas condutoras formado 

através da matriz PUR (limiar de percolação) [51,52]. Com isso pode-se afirmar que a 

percolação ocorre com 4 e 5% em massa nestas amostras e 5% em massa nas amostras que 

tiveram a variação de NF. 

Nota-se também, que na Figura 26, que a condutividade real aumenta com o 

aumento da frequência de maneira praticamente linear. O fato do aumento da condutividade 

com o aumento da frequência não ser uma reta perfeita é característico de materiais 

condutores em sistemas desordenados [56]. 

A condutividade imaginária em função da frequência para as mesmas amostras 

analisadas está ilustrada na Figura 27. 

A condutividade imaginária é proporcional a impedância imaginária, desse modo 

ela está associada a efeitos de dissipação de energia do material. Observa-se que a 

condutividade imaginária (σ”), independentemente do tipo de carga condutora, aumenta com 

o aumento da frequência, pois a condução torna-se maior e a dissipação também. A 

condutividade imaginária (σ”) também aumenta com o aumento da fração mássica de NF ou 

NTCs, novamente pelo fato de aumentar a condutividade do material o que também aumenta 

a dissipação. 
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Figura 27: Variação da condutividade imaginária ac em função da frequência. Em (A) variação do NF com 

NTCs fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%.  

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

É importante ressaltar que o limiar de percolação depende de vários fatores não só 

das cargas condutoras como também do tamanho das partículas, área de superfície, 

densidade, condutividade, entre outros. A matriz polimérica exerce grande influência no 

limiar de percolação, fatores como densidade, porosidade, ductilidade, e muitas outras 

propriedades dos polímeros afetam de maneira significativa a distribuição de cargas 

condutoras. 

 

6.3.3 Análise da permissividade complexa dos compósitos PUR-NF/NTCs 

 

As propriedades dielétricas dos materiais é uma grandeza muito importante quando 

se tem por objetivo utilizar o material em situações no qual o estímulo externo aplicado sobre 

o mesmo é de caráter elétrico.  

Entre as grandezas dielétricas mais importantes para se analisar em materiais 

isolantes e compósitos poliméricos condutores é permissividade dielétrica ou permissividade 

dielétrica relativa (𝜀)  que está relacionado com a habilidade do material ser polarizado ou 

com armazenamento de energia devido ao campo elétrico ൫𝐸ሬ⃗ ൯ externo aplicado.  

Se 𝐸ሬ⃗ (𝑡) for variável com o tempo, ou seja, inverter sua direção em certos instantes 

tempos, a grandeza da permissividade (𝜀) pode ser considerada complexa (𝜀∗), no qual 𝜀∗ no 

plano complexo é formado pela parte real (𝜀ᇱ(𝑓)) e imaginária (𝜀ᇱᇱ(𝑓)). A grandeza 𝜀ᇱ(𝑓) 

descreve a habilidade de um material ser polarizado e armazenar energia de um campo 
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elétrico ac, por outro lado, 𝜀ᇱᇱ(𝑓) está relacionada a perda dielétrica do sistema ou amostra 

e é devido a resistência interna que surge quando o portador de carga desloca sob ação de 

𝐸ሬ⃗ (𝑡). As entidades carregadas que podem participar do processo de polarização quando 𝐸ሬ⃗ (𝑡) 

é aplicado em uma determinada amostra pode ser de quatro tipos: (i) eletrônica; (ii) iônica; 

(iii) dipolar; (iv) por cargas espaciais. 

A polarização eletrônica ocorre quando os elétrons se deslocam em relação ao 

núcleo atômico no interior do átomo sob influência do 𝐸ሬ⃗ (𝑡), o tempo de relaxação ou de 

resposta dos elétrons em relação a 𝐸ሬ⃗ (𝑡) é de 10-15 s [45,46].  A polarização iônica ocorre 

quando há deslocamento de cargas iônicas no interior do material ou na distorção do arranjo 

de um núcleo atômico em uma molécula do dielétrico, tempo de relaxação ou rearranjo dos 

íons em relação a inversão de 𝐸ሬ⃗ (𝑡) é de 10-13 s [45,46]. A polarização dipolar ocorre, 

principalmente, em moléculas com ou sem momento de dipolo permanente (polares) que se 

orientam em relação a 𝐸ሬ⃗ (𝑡) com tempo de relaxação de 10-9 s [45,46]. Por fim, a polarização 

de cargas espaciais (impurezas) pode resultar a partir de dois processos básicos, sedo eles: a 

polarização interfacial e superficial. Nesse processo as cargas espaciais são impedidas de se 

deslocarem que ficam presas nas interfaces, surgindo por vez a polarização interfacial, o 

tempo de relaxação é da ordem de 10-6 s [45,46]. 

Em materiais dielétricos isolantes ou em compósitos poliméricos, os principais 

processos de polarização que podem ocorrer quando eles são submetidos a um 𝐸ሬ⃗ (𝑡) são do 

tipo dipolar e cargas espaciais, devido principalmente a baixa quantidade de cargas livres 

encontradas nesse tipo de materiais decorrentes do seu caráter elétrico isolante.  

Na Figura 28, em (A) são apresentados os gráficos da 𝜀ᇱ(𝑓) em função da 

frequência nas amostras PUR-NTCs/NF, no qual foram mantidas fixas as frações mássicas 

de PUR e NTCs e, variados as frações mássicas do NF. Em (B) apresenta o comportamento 

de 𝜀ᇱ(𝑓) para as amostras PUR-NF/NTCs, no qual foram mantidas fixas as frações mássicas 

de PUR e NF e, variados as frações mássicas dos NTCs. 

Pode ser observado em ambas as figuras (A) e (B) que independente da fração 

mássica de NF ou NTCs ocorre um decréscimo de 𝜀ᇱ(𝑓) na medida que a frequência do 

campo elétrico é aumentada. Isso ocorre porque a 𝜀ᇱ(𝑓) é uma medida de polarizabilidade 

do material e com o aumento da frequência do 𝐸ሬ⃗ (𝑡), diminui o tempo de espera ou 

permanência dos dipolos ou cargas espaciais e como consequência observa-se um 

decrescimento 𝜀ᇱ(𝑓)  das amostras. 
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Figura 28: Permissividade elétrica real em função da frequência. Em (A) variação do NF com NTCs fixo em 

0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Outro comportamento observado para as amostras dos nanocompósitos PUR-

NTCs/NF e PUR-NF/NTCs está relacionado com o aumento da fração mássica tanto de NF 

quanto de NTCs. Pode ser observado que independente da escolha das nanopartículas 

dispersadas na matriz PUR, provoca um aumento nos valores da 𝜀ᇱ(𝑓). Esse aumento no 

valor de 𝜀ᇱ(𝑓), principalmente no regime de baixa frequência, ocorre porque à medida que 

a fração mássica das nanopartículas condutoras é aumentada no interior de ambos 

nanocompósitos, também ocorre um aumento da quantidade de cargas condutoras que por 

sua vez se aglomeram nas interfaces PUR-NTCs e PUR-NF, bem como nas interfaces dos 

eletrodos-PUR. Além disso, a dispersão de uma fase condutora em uma matriz polimérica 

pode acarretar na formação de fases descontinuas (multifases), formando microcapacitores 

no interior dos nanocompósitos, no qual uma das regiões condutoras estará separada por 

finas camadas da fase polimérica. 

Outra hipótese pode estar relacionada com às diferentes condutividades e 

permissividades das fases que formam os nanocompósitos e devido a isso ocorre o 

aprisionamento dessas cargas espaciais nas interfaces dessas regiões [47]. Assim, um outro 

termo bastante utilizado para descrever o processo de polarização de cargas espaciais nas 

interfaces PUR-NTCs e PUR-NF é conhecido efeito Maxwell-Wagner [48]. 

Quando realizamos uma análise comparativa entre as amostras dos nanocompósitos 

PUR-NTCs/NF e PUR-NF/NTCs pode ser observado na Figura 28 que as amostras onde a 
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fração mássica de NF foi variada (PUR-NTCs/NF) apresentaram maiores valores de 𝜀ᇱ(𝑓) 

quando comparados com as amostras que foram variadas as frações de NTCs (PUR-

NF/NTCs). Esse comportamento é um indicativo de que a dispersão do NF no interior da 

matriz PUR ocorreu de forma mais eficiente do que a dispersão dos NTCs que 

provavelmente formou grandes aglomerados devido a força de Van der Waals e interação 

eletroestática entre as nanopartículas [49,50]. Tal fato também pode ser corroborado com as 

análises de condutividade elétrica dc como evidenciado na Figura 25 em (A) e (B), no qual 

o nanocompósito PUR-NTCs/NF apresentou menor limiar de percolação do que o 

nanocompósito PUR-NF/NTCs. 

Como mencionado a grandeza 𝜀ᇱᇱ(𝑓) descreve a perda dielétrica de um material 

devido ao fato do mesmo se tornar mais condutor à medida que a frequência do campo 

elétrico aumenta. Tal comportamento pode ser observado na Figura 29 em (A) e (B), no qual 

𝜀ᇱᇱ(𝑓)  é fortemente dependente da frequência para toda faixa estudada. Isso acontece porque 

à medida que a frequência aumenta os portadores de cargas ficam em regiões cada vez 

melhores saltando entre estados localizados dentro de regiões condutoras de NTCs ou NF. 

Assim como a 𝜀ᇱ(𝑓) apresentou maiores valores para as amostras com maiores 

quantidade de nanopartículas NF ou NTCs, o mesmo acontece para 𝜀ᇱᇱ(𝑓) para todas as 

amostras aqui estudadas, fato mais evidente para o regime de baixa frequência. Quanto maior 

a quantidade de nanopartículas introduzidas na matriz PUR, maior será a quantidade de 

cargas que participam do processo de polarização, por outro lado, também maior será, a 

quantidade de portadores de carga que não contribuirão para processo de polarização devido 

a resistência interna que surge devido a matriz, tal fato pode ser observado na Figura 29. 
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Figura 29: Permissividade elétrica imaginária em função da frequência. Em (A) variação do NF com NTCs 

fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

6.3.4 Análise da piezoresistência 

 

Com a finalidade de analisar o comportamento piezoresistivo sob ciclos contínuos 

de deformação, ensaios piezoresistivos ao longo do tempo, como indicado pelas Figuras 30, 

31 e 32 foram aplicados nas amostras que possuem 3, 4 e 5% de NF/NTCs em massa em 

relação ao PUR. Cada ciclo carrega até próximo ao limite de escoamento e ao retirar a carga, 

a resistência elétrica recupera e tende a acompanhar linearmente a tração aplicada na 

amostra. 

Pode-se verificar nos gráficos da Figura 30, que as variações de deslocamento 

provocaram variações na resistência elétrica da amostra. No início do ensaio a resistência 

apresentou maiores valores, e no decorrer do tempo, mesmo mantendo-se a deformação, 

houve uma queda acentuada nos valores de resistência elétrica [58]. 
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Figura 30: Efeito piezoresistivo das amostras com concentração de 3%. Em (A) variação do NF com NTCs 

fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Na Figura 31, pode-se verificar que as variações de deslocamento também 

provocaram variações na resistência elétrica da amostra. Porém neste caso, as amostras com 

NF (A) tiveram uma leve tendência de acompanhar a deformação mecânica. E em (B) o 

comportamento foi similar ao que acontece com as amostras de 3%. Houve uma queda da 

resistência no decorrer do tempo. 

 

Figura 31: Efeito piezoresistivo das amostras com concentração de 4%. Em (A) variação do NF com NTCs 

fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 

Fonte: Elaborado pelo autor. 
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Na Figura 32, as variações de deslocamento também provocaram variações na 

resistência elétrica da amostra. Neste caso a resistência teve comportamento similar ao das 

amostras com 3% de NF/NTCs. Onde, que no decorrer do tempo, mesmo mantendo-se a 

deformação houve uma queda da resistência elétrica. Porém devido a concentração de 

nanopartículas serem maiores, o valor da resistência foi bem mais baixo em relação as 

amostras com 3% de NF/NTCs. 

 

Figura 32: Efeito piezoresistivo das amostras com concentração de 5%. Em (A) variação do NF com NTCs 

fixo em 0,5% e em (B) variação dos NTCs com NF fixo em 0,5%. 

 
Fonte: Elaborado pelo autor. 

 

Os resultados dos testes cíclicos ilustrados nas Figuras 30, 31 e 32 foram utilizados 

para as análises da resposta piezoresistiva das amostras, verificando que com o acréscimo 

de nanopartículas a resistência elétrica diminuiu. O que é essencial para a sua utilização 

como material que pode ser utilizado em sensores sob regimes de várias deformações 

mecânicas [57]. Neste trabalho foram realizados testes com 100 ciclos que apresentaram um 

comportamento aceitável e sugere-se que seja repetido para mais ciclos. 
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CONCLUSÃO 
 
 
 
 

No presente trabalho filmes flexíveis de nanocompósitos baseado em PUR com a 

dispersão nanopartículas de NTCs e NF foram obtidas por meio do método “casting” e rota 

de síntese simples e fácil. 

As imagens do MEV, mostraram que as estruturas das amostras que variaram os 

NTCs se organizaram de forma mais aglomerada. Além disso, observou-se nos 

nanocompósitos que as amostras PUR-NF/NTCs tendem a formar pequenos agregados 

separados pela matriz polimérica enquanto que as amostras PUR-NTCs/NF tendem a formar 

concentrações menos agrupadas e isso foi um fator que influenciou no limiar de percolação 

dos nanocompósitos. 

A análise das propriedades elétricas em regime dc, obtida pelo MDP, revelou que 

o aumento da fração mássica de NF ou NTCs provoca um aumento na sua condutividade dc, 

sendo que os maiores valores da condutividade são observados nos compósitos PUR-

NTCs/NF (amostras que variaram o NF) onde se obteve um limiar de percolação a partir 

1,5% de concentração. 

A partir de toda a análise realizada ao longo do trabalho conclui-se que as amostras 

PUR-NTCs/NF, quando comparadas as amostras PUR-NF/NTCs, possuem melhores 

propriedades elétricas. O fato do PUR-NTCs/NF possuir menor limiar de percolação que o 

PUR-NF/NTCs está associado a melhor distribuição das nanopartículas na matriz 

polimérica, mesmo para as amostras que variaram os NTCs, que possuem melhor 

condutividade, isso porque, o importante para atingir o limiar de percolação é o contato físico 

entre as partículas condutoras através da matriz. 

Quanto a análise da condutividade elétrica ac, obtida pela técnica de EIE, os 

espectros da condutividade em função da frequência indicaram que as amostras com 
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concentrações da fase condutora acima do limiar percolação apresentaram duas regiões bem 

definidas, sendo uma independente e outra dependente da frequência, por outro lado as 

amostras com concentrações inferiores, o limiar de percolação apresentou comportamento 

totalmente dependente da frequência, tais comportamento são característicos de sistemas 

desornados e o processo de condução se dá preferencialmente dentro das regiões condutoras 

por meio de saltos dos portadores de carga entre estados localizados. 

Nas análises piezoresistivas, os nanocompósitos sob vários ciclos de carga-

descarga, demostraram que as amostras apresentam efeito memória, ou seja, recuperam suas 

dimensões e resistividade elétrica após a remoção da carga mecânica. Devido as 

características apresentadas pelas diferentes amostras no ensaio não destrutivo de 

piezoresistividade, bem como a sua resposta elétrica durante os ciclos de oscilação mecânica, 

pode se dizer que as amostras apresentam potencial para serem aplicadas como sensores 

piezoresistivos. 
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