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ar: fator de deslocamento

C: capacitancia

Co: capacitincia geométrica
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jiN-1

K: constante de célula

log: logaritmo

L: espessura da amostra

M*: médulo complexo

M": componente real do médulo complexo
M. componente mmaginaria do mddulo complexo
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RESUMO

A Espectroscopia de Impedincia Elétrica (EIE) foi utilizada para investigar
propriedades dielétricas e processos de relaxagdo de polimeros termorrigidos apos a reagdo
de cura. O sistema estudado ¢ baseado no 1.4-butanodiol diglicidil éter (EP), anidrido
succinico (SA) e trietilamina (TEA) em uma ampla faixa de composi¢des, incluindo
misturas com excesso de anidndo, formulagdo estequiométrica e excesso de epdxi. A
reagdo de cura foi realizada a 130°C, por um periodo de uma hora. As medidas elétricas
foram feitas em uma faixa de freqiiéncias entre 10™ a 10° Hz. A EIE mostrou ser uma
técnica adequada para caracterizar resinas epoxi curadas, permitindo o calculo de
resistividade (p) e capacitincia (C), as quais varniaram com a composi¢do. A resistividade
do sistema apresentou valores entre 10’ ¢ 10° Q.cm, enquanto que a capacitincia entre 107
e 1077 F/om. Através da representagiio da capacitincia como fungdo da fragdo molar de
epoxi (xgp) foi possivel determinar as composigdes criticas de gelificagdo para excesso de
anidrido (X1) € epdxi (X2) de acordo com a teoria de Flory. Para a investigagdo dos
processos de relaxagdo foram utilizadas as seguintes fungdes elétricas complexas:
permussividade, mddulo elétrico, impedancia e tan 8. Picos de relaxagdo foram observados
somente nos diagramas da impedéncia imaginaria (Z”) e tan 6 como fungdo do logaritmo
da freqii€ncia. As freqii€ncias de relaxagdo obtidas por Z” e tan & sdo distintas, devido ao

fato dessas fungdes elétricas terem diferentes tempos de relaxagio caracteristicos.



ABSTRACT

The Electric fmpedance Spectroscopy (EIS) was utilized to investigate the dielectric
properties and relaxation processes of thermosetting polymers after cure reaction. The
system studied is based on 1.4-butanodiol diglycidyl ether (EP), succinic anhydrnide (SA)
and tricthylamine (TEA) over wide range compositions, including mixtures with anhydnde
excess, stoichiometric formulfation and epoxy excess. The cure reaction was performed at
130°C, during one hour. The electric measurements was done over range frequencies
between 107 at 10° Hz. The EIS showed be adequated technique to characterize cured
epoxy resins, allowing the valuation of resistivity and capacitance, which changed with
composition. The system resistivity presented values between 10’ and 10’ Q.cm and the
capacitance between 1077 at 10" F/cm. Through of the capacitance representation in
function of epoxy molar fraction (xgp) was possible to determine the gelaion cntical
composition for anhydride excess (X.;) and epoxy excess (X.;) in agreement with the Flory
theory. To investigate the relaxation processes were utilized the following complex electric
functions: permittivity, electric modulus, impedance and tan §. Relaxation peaks were
observed only in the imagimary impedance diagrams and tan § in function of loganthm of
frequency. The relaxation frequencies obtamned by Z” and tan § are distincts because this
electric functions have different characteristic relaxation times.



1. INTRODUCAO

As resinas epoxi possuem um campo de aplicagdo muito vasto devido a capacidade do
anel epoxido em reagir com uma grande variedade de substratos. Sua aplicagdo compreende a
industria aeroespacial, onde a resina é utilizada como matriz de compositos, na industria
eletronica, para a impregnacio de componentes, como material de encapsulamento de
componentes elétricos, como adesivos de alta resisténcia e como revestimentos protetores,
entre outras aplicagdes.'”

Estas variedades de usos advém do processo de reticulagdo (cura), que ocorre quando
as resinas epoxi sdo submetidas ao calor na presenga de um agente reticulante. Durante este
processo, a solugdo formada pelo epoxido e agente reticulante passa de um material de baixo
massa molecular a uma rede tridimensional altamente reticulada, insoluvel, infusivel,
caracterizando um material termofixo.°

Dependendo da temperatura, tempo e formulagao utilizados na reacdo de cura para um
mesmo sistema, € possivel obter-se materiais com propriedades mecanicas variando entre
extremamente flexivel a materiais com alta resisténcia e dureza, e também com diferentes
propriedades térmicas, dielétricas e adesivas. Devido a essa versatilidade de propriedades, a
pesquisa de sistemas epOxi incluindo novas formulagdes, novas rotas de cura e avaliagdo das
propriedades dielétricas sio estritamente importantes tanto do ponto de vista académico, para
o entendimento do comportamento fundamental da matéria, quanto do ponto de vista
tecnologico, para o desenvolvimento destinado a obtengdo e caracterizagdo de novos
materiais. A determinagdo das propriedades elétricas de materiais dielétricos, e de como elas
variam com a freqiiéncia da tensfo aplicada, além de fornecer valiosas informacgdes que
possibilitam a correta utilizacdo desses materiais, € ainda uma potente ferramenta para o
estudo da dinamica molecular e dos processos de transi¢des que neles podem ocorrer.

As medidas dielétricas de sistemas poliméricos tém sido foco de consideravel interesse
entre cientistas nos ultimos anos, pois essas sdo extremamente sensiveis a pequenas mudangas
nas propriedades dos materiais. Varios artigos descrevem a Espectroscopia de Impedancia
Elétrica (EIE) como uma técnica dielétrica muito vantajosa, a qual permite uma avaliagdo
relativamente facil das propriedades elétricas devido a separagdo das diferentes contribuigdes
a polarizacdo total. Essas publicagdes objetivam o monitoramento “in situ” de sistemas
poliméricos de composicdo fixa, a fim de relatar mudancas nas propriedaes dielétricas € os

14}

fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem durante a reagdo de cura.”'’ Neste trabalho, as



medidas de propriedades dielétricas, como resistividade e capacitancia, e a avaliagdo de
processos de relaxagdo sio feitas em amostras de diferentes composigOes apos serem curadas
sob condicdes bem definidas. Com isso pretende-se avaliar a influéncia da composi¢ao do
polimero sobre suas propriedades dielétricas, bem como sobre sua dindmica molecular na
faixa de frequéncia utilizada para a avaliagio. Por outro lado, a solidificagdo durante o
processo de cura inicia com uma elevagdo da viscosidade da mistura reacional, seguida da
gelificacdo e vitrificagdo da amostra. A gelificagdo de sistemas moleculares polifuncionais foi
descrita por Flory e constitui um importante aspecto de avaliagdgo do processo de cura. As
amostras com diferentes composi¢des correspondem a diferentes graus de agregacdo,
refletindo o estado fisico antes da gelificagdo, o estado com gelificagdo e finalmente o estado
vitreo do sistema. Sendo assim, esse trabalho permite obter correlagdo entre propriedades

dielétricas e o ponto de gel, segundo a teoria de Flory.
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2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivo o estudo das propriedades dielétricas do produto da cura do
sistema formado pelo 1,4-butanodiol diglicidil éter (resina epoxi), anidrido succinico (agente
reticulante) e trietilamina (iniciador) em uma ampla faixa de composi¢des, incluindo misturas
com excesso de anidrido, formulagio estequiométrica e excesso de epoxido através da técnica de
Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE). Este objetivo sera alcangado através das seguintes
acoes:

-produgdo de amostras com diferentes composi¢des através de processo de cura.

-avaliagdo da dindmica molecular do sistema em estudo através da técnica de EIE.

-determina¢d@o da resistividade para cada uma das formulagdes e correlagio com a

composi¢do e estrutura.

-determinagdo da capacitancia para cada uma das formulagdes e correlagdo com a composigéo

e estrutura.

-avalia¢ao dos processos de relaxagdo dielétrica através de fungdes elétricas apropriadas.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

3.1.1. Resinas Epoxi — reacao de cura

As resinas epOxi caracterizam-se por apresentarem um ou mais anéis contendo um
atomo oxigénio ligado a dois 4tomos de carbono unidos entre si, como representado na Figura

1.

Figura 1: Representa¢do de um anel

epoxido

Estas resinas sofrem reagdes através da abertura do anel pela a¢do de uma variedade
de reagentes. O termo cura € usado para descrever o processo pelo qual um ou mais tipos de
reagentes, por exemplo um epoxido e um agente de cura, sdo transformados de um material de
baixa massa molecular a uma rede tridimensional altamente reticulada, insoluvel e infusivel, o
que caracteriza um material termorrigido. Agente de cura é todo material que promove a
reticulag@o, como por exemplo aminas e anidridos.

A reacdo de cura das resinas epoxi, as quais iniciam no estado liquido passando para o
estado vitreo, ¢ caracterizada por dois fendmenos: gelificagdo e vitrificagdo. No inicio da
polimerizagdo, a viscosidade do sistema € relativamente baixa e ndo existe restricdo aos
movimentos moleculares. A medida que a reagdo prossegue, inicia a formagdo de cadeias
altamente ramificadas, a viscosidade aumenia chegando a gelificagdo, na qual ocorre a
transformagdo do estado liquido ao estado elastomérico. A gelificagio € seguida da
vitrificagdo, que envolve a formac¢do de uma rede reticulada infinita, induzindo a
transformagdo do estado elasiomérico para o estado vitreo. A Figura 2 apresenta uma

represeniag¢do esquematica de uma reagdo de cura.
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| monimeros [ X T D 2@ %

hqmdo vitreo

aumento da viscosidade —> gelificacdo —> vitrificacdo

Figura 2: Representacdo esquematica das etapas de uma reacdo de cura

3.1.2 Mecanismo de Cura

A polimerizacdo de epoxi-anidrido em presenca de amina terciaria, que tem papel de
iniciador da reagdo, tem sido muito discutida na literatura. Na década de 60, Fischer,ll
Tanaka,'” e Kakiuchi e Feltzin" propuseram mecanismos onde a primeira etapa ¢ a abertura
do anidrido pela amina terciaria.

Em 1983, Matejka at al'* sugeriram um novo mecanismo onde na primeira etapa
ocorre o ataque da amina terciaria ao anel epdxido formando um alcoxido. Este ataca o
anidrido e assim a reagdo prossegue. A Figura 3 apresenta este mecanismo para o sistema
formado pelo 1.4-butanodiol diglicidil éter (resina epoxi), anidride succinico (agente
reticulante) e trietilamina (iniciador). Em 1989, Steinmann®’ apresentou uma revisao
mecanistica sobre a cura de epoxidos e constatou que é possivel a ocorréncia de ambos

mecanismos.
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Figura 3: Mecanismo proposto por Matejka'* para o sistema formado pelo 1,4-butanodiol

diglicidil éter (resina epoxi), anidrido succinico (agente reticulante) e trietilamina (iniciador).



3.1.3 Propriedades Dielétricas

Dielétricos sio materiais que oferecem resisténcia a passagem de corrente elétrica,
mas possuem a capacidade de armazenar energia elétrica, devido ao deslocamento de cargas
(polarizagdo), sob efeito de um campo elétrico. Um capacitor ¢ um componente que consiste
de duas superficies condutoras separadas por um material dielétrico, portanto sdo dispositivos
de circuitos elétricos que armazenam energia elétrica. Existem diferentes tipos de capacitores
que s3o classificados pelo tipo de material dielétrico que € usado entre suas placas condutoras.
Apesar de qualquer isolante de boa qualidade servir como um dielétrico, cada tipo possui
caracteristicas que o fazem mais recomendavel para determinada aplica¢do. Todo dielétrico
inserido em um circuito elétrico pode ser considerado como um capacitor de capacidade

determinada. A carga armazenada em um capacitor € dada por:

Q=CN (1)

onde C ¢ a capacitancia do capacitor e V a tensdo aplicada. A quantidade de carga Q para um
dado valor de tensdo aplicada € a soma de dois componentes: Qg que € a carga que existiria se
as placas do capacitor estivessem separadas pelo vacuo, e Qg que € a carga devido a

polarizagdo do dielétrico que separa as duas placas:

Q=Q+Qq @

3.1.3.1 As origens da resposta dielétrica em polimeros

Quando um potencial é aplicado entre as placas de um capacitor separadas por um
material dielétrico, 0 mesmo respondera ao campo aplicado deslocando cargas atdmicas e
moleculares, as quais orientam-se com o campo elétrico.'® A orientacio se da de forma que
as cargas positivas sdo orientadas em diregdo ao campo aplicado e as negativas na dirego
oposta, resultando no efeito chamado de polarizacgio dielétrica. Se o potencial aplicado €
alternado (ca), cargas atomicas e moleculares polarizadas sofrerdc reorientagdc para uma
nova posicdo de equilibrio. Este fenémeno de reorientacdo € chamado de relaxacio

dielétrica. A Figura 4 mostra uma representagdo esquematica da polarizacdo dielétrica. O



(ca), cargas atdbmicas e moleculares polarizadas sofrerfio reorientacdo para uma nova posicio de
equilibrio. Este fendmeno de reorientacdo é chamado de relaxacfio dielétrica. A Figura 4 mostra
uma representacio esquematica da polarizagdo dielétrica. O tempo de relaxacfio 1, € o intervalo
de tempo decorrido entre duas posi¢des de equilibrio das cargas do dielétrico sob a acdio do

campo elétrico variante.

orientac3o aleatdria de dipolos  places des cepaciiosss  alinhamento dos dipolos opés
aplicado .

x*ffi—i—i—i—fffii‘fii-

dipolos

Figura 4: Representacio esquematica da polarizagdo dielétrica

Existem varios mecanismos, os quais podem induzir polarizacdo num material devido a
aplicacdo de um campo elétrico externo. Um tipo de polarizacio induzida surge quando elétrons
sdo deslocados de suas posi¢des de equilibrio em relagdo ao niicleo atémico e um momento de
dipolo induzido chamado de polarizacio eletronica é produzido. Este tipo de polarizagdo tem
um tempo de relaxacfio extremamente rapido, com freqiiéncia na ordem do ultravioleta-visivel do
espectro eletromagnético. Outro tipo de polarizagdo induzida € encontrada em moléculas
formadas por dois atomos diferentes. A distribuicfio eletrénica nessas moléculas ndo é simétrica e
aplica¢do de um campo elétrico externo causa um deslocamento dos nucleos atdmicos, criando
um momento dipolar induzido chamado de polarizacio atémica FEsta polarizacio também tem
tempo de relaxacdo rapido, com freqiiéncia na regiio do infravermelho do espectro
eletromagnético.

Enquanto que as polarizacdes atomicas e eletronicas resultam de dipolos induzidos, ha
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relativamente longo. Além da polarizagdo dipolar, também ocorre a polariza¢io idnica
devido ao deslocamento de portadores de carga. Esse mecanismo de relaxagdo pode ser de
origem intrinsica ou extrinsica. O mecanismo ¢ dito extrinsico quando os portadores de carga
sdo impurezas remanescentes do processo de sintese dos reagentes. Ja os mecanismos
intrinsicos dependem das caracteristicas quimicas dos reagentes e incluem condugdo
protdnica, efeitos indutivos e de ressonincia. Outros dois aspectos devem ser levados em
consideragio no estudo dielétrico de polimeros. O primeiro € a polarizacio eletrodica, a qual
resulta do acimulo de ions na interface polimero-eletrodo. O segundo aspecto € a polariza¢do
devido ao acumulo de cargas nas interfaces entre os componentes de sistemas heterogéneos,
como compdsitos. Tal polarizagdo é conhecida como interfacial. A Figura 5 apresenta um
esquema de alguns mecanismos de polarizagao.

Em resumo, os fendmenos que mais contribuem para a resposta dielétrica de
polimeros num campo elétrico sdo as polarizagdes dipolares e i6nicas. Esses dois tipos de
polarizagdo freqiientemente ocorrem simultaneamente, e a disting¢@o entre eles ¢ dificil.

Entdo, em monomeros liquidos, onde o movimento de dipolos e cargas elétricas € mais
facil, o tempo de relaxacdo € mais curto. A partir do momento que inicia a polimerizagdo, a
relaxagdo dielétrica € descrita como a soma de muitos processos, cada um correspondendo a
dindmica de um modo caracteristico de movimento molecular, além da migracdo de cargas, e
possuindo um tempo de relaxagdo. Esses modos de movimento molecular sdo classificados

como principal ou relaxacgdo o, e secundarios, ou relaxacgdes f3 e v.
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Mecanismos de Polarizagao

Figura 5: Representagdo esquematica de alguns mecanismos de polarizagio dieiétrica

3.1.3.2 Condutividade e resistividade elétrica

A condutividade eiétrica (6) é o resuitado do fluxo de corrente devido ao movimento de
cargas livres dentro do material. Como ja foi dito anteriormente, essas cargas podem ser de
origem intrinsica ou extrinsica’’. A condugio elétrica em materiais isolantes elétricos é um

______

de engenharia. A condutividade elétrica, o, é definida como'™:
O =qni (3)

onde q € a carga do portador, n é a concentragdo de portadores e p é a mobilidade dos portadores
(veiocidade do portador sob agdao de um campo elétrico de valor unitario, cuja unidade fisica &

m*Vist,



condutividade. A condutividade de materiais poliméricos em geral se encontra na faixa entre

102 e 10" Om™. A resistividade elétrica é definida como o inverso da condutividade:

p:% “4)

3.1.3.3 Funcdes elétricas

A 1nvestigacdo das propriedades elétricas de um material permite a obtengdo de
informagdes correlacionadas aos movimentos moleculares e processos de relaxacdo. Essas

propriedades dielétricas podem ser descritas por diferentes fun¢des como:
1) Permissividade complexa, definida por:
g* =g’-jg” (5)

onde € ¢ a parte real da permissividade, £” ¢ a parte imaginaria e j = +-1. A componente real da
permissividade (¢") € chamada de constante dielétrica ou permissividade relativa e a componente
imaginaria (¢”) € o fator de perda ou dissipagdo.

A permissividade relativa (¢') é uma medida da polarizabilidade do meio pelo campo
elétrico aplicado. Esta relacionada com a natureza capacitiva do material, isto é, com a
capacidade em armazenar energia'’. A contribuigio de dipolos e ions para a medida da
permissividade relativa depende do niimero de espécies presentes e da capacidade de orientarem-
se com o campo elétrico na faixa de freqiéncia utilizada na medida. Quando uma voltagem ¢é
aplicada entre as placas de um capacitor separadas por um dielétrico, a polarizagio maxima deste
material corresponde ao seu maior alinhamento de cargas induzidas ou orientadas, gerando um

campo interno oposto e maior que o campo externo aplicado (E):



_E(€'/g,+2)
int — 3 (6)

onde g é a permissividade do vacuo (8,85.10™ F/m) e € a permissividade do dielétrico. Portanto,
quanto maior a permissividade (g) de um material, maior sua polarizagdo sob agdo de um campo
externo, e maior o numero de espécies dielétricamente ativas no material. O fator de perda (g7) €
uma medida da energia requerida para 0 movimento molecular , ou seja, a energia dissipada nesse
movimento na presenga de um campo elétrico. Consiste de duas contribuicles: a energia
dissipada devido a orientagdo de dipolos moleculares, e a energia dissipada devido & migragdo de
espécies i0nicas. Portanto, as componentes real e imaginaria de €* podem ter contribui¢Ges

dipolares e ionicas®”:

g '=g,+¢ (7

"

& = 6‘; T 6‘! ®)

A parte real da permissividade (¢’) estd relacionada com armazenamento dielétrico, € a
parte imaginaria (¢”) com a dissipagdo dielétrica. Ou seja, o armazenamento dielétrico
corresponde ao armazenamento de energia no campo elétrico interno (equagio 6), € a dissipagio
dielétrica corresponde a perda de energia durante o movimento de dipolos e ions, devido ao atrito

(efeito Joule).

2) Constante dielétrica complexa, definida por:



A constante dielétrica complexa representa uma comparacgéo entre a permissividade do

: , . & . o
material e a do vacuo. Normalmente a razio — excede a unidade, e, tal como a permissividade,
&y

¢ uma medida da polarizabilidade do material dielétrico. Da mesma forma anterior, a parte real da
constante dielétrica esta relacionada com o armazenamento dielétrico e a parte imaginaria com a

dissipagao.

3) Modulo elétrico complexo, definido como o inverso da permissividade complexa:

M= 1' =M'+;M" (10
£

Uma vantagem do uso de modulo elétrico para interpretar propriedades de relaxagdo de
um material € que variagdes em valores de permissividade muito altos, em baixa freqiiéncia, sdo
minimizados. Desse modo, dificuldades comuns de natureza eletrodica e contato, injecdo de
carga espacial, condugdo devido a impurezas, que podem mascarar relaxagdes na representacio
da permissividade complexa, podem ser minimizadas. Analogamente as defini¢des anteriores de
permissividade e constante dielétrica complexas, a parte real do modulo elétrico (M') esta
relacionada com a capacidade de armazenamento de energia do dielétrico, e a parte imaginaria

(M), com a dissipaggo de energia, devido ao efeito Joule.
4) Impeddncia complexa, definida como:

1 \
Z'=7'-j2" = 11
J ol (11)

onde Co € a capacitancia geométrica do capacitor, isto €, o produto entre a permissividade do
V&cuo g9 € a constante de célula K. A constante de célula K é definida como a razio entre a area
dos eletrodos que constituem o capacitor e a espessura do dielétrico (K=area/espessura), o ¢ a

reqiéncia angular (2nf). Em um capacitor, a impedéncia € inversamente proporcional 2
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capacitincia, ou seja, a capacidade de armazenamento de carga e, nesse sentido, &
polarizabilidade do dielétrico. A parte real da impedéncia complexa (Z") esta relacionada a
efeitos dissipativos do dielétrico, e a parte imaginaria (Z”) a efeitos de armazenamento de energia

no dielétrico.

4) Admitancia complexa, definida por:

Y*=Y'+jY"= joC,e" (12)

isto ¢, € o inverso da impedéncia, e portanto, diretamente relacionado com a permissividade
complexa. Do mesmo modo que a impedéncia complexa, a parte real da admitincia complexa
(Y’) esta relacionada com a perda ou dissipagdo de energia, enquanto que a parte imaginaria (Y”)

esta relacionada com o armazenamento de energia devido ao dielétrico.

5) Fator de perda dielétrica ou dissipagdo, definido como:

g M _Z' Y
tan5=-——,:—,=—”=—” (13)
& M Y

Para todas as fungdes dielétricas aqui definidas, tan 8 é a razdo entre a perda de energia
por dissipagdo e o armazenamento de energia devido a orientagdo dipolar e idnica. Setan § < 1, o
sistema armazena mais energia que dissipa, e se tan § > 1, o sistema dissipa mais energia do que

armazena, durante a polarizacéo.

3.1.3.4 Impedancia elétrica

A 1mpedéncia elétrica pode entdo ser utilizada para avaliar a resposta dielétrica de um

polimero entre as placas de um capacitor. O sistema respondera a um potencial senoidal aplicado
V(t):
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V(t) = Vp exp(jot) (14)

onde V,, é a amplitude da onda senoidal de potencial, ®=2xf e j=V-1, através de uma onda
senoidal, na mesma freqiiéncia da onda de excitagdo, mas atrasada no tempo devido aos

processos de relaxac@o dielétrica. A resposta em corrente tem a forma:
I(t)=Inexp(jot+0) (15)

onde I, € a amplitude da onda senoidal resposta e 8 € o angulo da diferenca de fase entre as
ondas senoidais de potencial e corrente. A impedéncia elétrica € definida como a razao entre a

tensdo aplicada (V) a um sistema e a resposta em corrente gerada (I):

Z= (16)

:
I

A Figura 6 mostra a representagdo esquematica da onda senoidal de potencial aplicado,
V(t), e a onda senoidal de corrente resposta, I(t). Portanto, quanto maior a dificuldade de um
sistema a passagem de corrente, quando submetida & uma diferenga de potencial, maior a sua
impedancia. A medida da impedancia complexa de um polimero entre as placas de um capacitor
submetido a uma tensdo variavel permite o desenvolvimento de modelos baseados em circuitos
equivalentes. Esses modelos facilitam a interpretagdo dos resultados por separar facilmente as

diferentes contribuigdes de relaxagdo dielétrica, ao longo de uma ampla faixa de freqiiéncia de

medida.

Figura 6: Representacdo esquematica da onda senoidal de potencial aplicado e a resposta em

corrente

._‘
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3.1.3.5 Circuitos equivalentes’ '’

Os modelos de comportamento dielétrico sdo baseados em combinagdes de
resisténcias (R) e capacitancias (C) em série ou paralelo de forma que possam representar
todos os mecanismos que contribuem para a resposta dielétrica de polimeros. Considerando o
caso mais simples de um circuito R-C em paralelo, representando as placas de um capacitor

separadas por um material dielétrico:

Figura 7: Circuito R-C em paralelo

onde R e C sdo resisténcia e capacitincia respectivamente.

A impedancia total ¢ dada pelo inverso da soma das contribui¢des de C e R:
Z=[1/R+joC]" (16)

Expressando a impedancia em termos de componente real e imaginario obtém-se:

ZF=7 17" (17
s R
Zometl (18)
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2
gno_ OCRT (19)
1+@2C2R2

A presenca de relaxagdes dipolares no dielétrico ¢ computada no modelo anterior pela
introducdo de uma capacitancia adicional em série com a resisténcia. O circuito equivalente

resultante para um Gnico tempo de relaxagao €:

C,

1

|}
W —

C, R

Figura 8: Modelo de circuito com relaxacgdo dipolar

A capacitancia, C, do circuito apresentado na Figura 7 ¢ a soma em paralelo das
capacitancias C; e C, da Figura 8, devido a presenga de uma relaxagdo dipolar. O circuito
equivalente de um dielétrico que, além de relaxagdo dipolar, possui um componente dissipativo

adicional devido a condutividade i6nica, € mostrado abaixo:

Figura 9: Modelo de circuito com relaxagdo dipolar e condutividade i6nica

Onde Rp ¢ a resisténcia adicional devido a condutividade idnica, a qual é expressa por:
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1 1

O=——=—
Rp.K p

(20)

sendo K a constante de célula, anteriormente definida, e p a resistividade do material. Como
materiais poliméricos apresentam mais de uma relaxagdo dipolar, devido & mobilidade de
diferentes segmentos de cadela, a representagdo adequada ¢ feita introduzindo-se capacitores e
resisténcias em série, de acordo com o numero de relaxagdes dipolares existentes no material.
Neste caso, sdo introduzidas capacitdncias em paralelo de C; até C,, e a resisténcia R €
substituida por resisténcias em paralelo, de R; até R,.;, onde (n-1) corresponde ao total de

relaxacdes dipolares possiveis.

Figura 10: Modelo de circuito com condutividade idnica e mais de uma relaxagio dipolar

Além disso, deve-se levar em conta a presenga de camadas bloqueadoras de eletrodo, as
quais introduzem uma resisténcia infinita a passagem de corrente na interface polimero-eletrodo.
Essas camadas podem ser o resultado de uma alta condutividade idnica do polimero no inicio da
cura, onde ions positivos se deslocam até o catodo e fons negativos até o 4nodo, bloqueando-os.
Essas camadas podem ser representadas introduzindo-se duas capacitincias em série (C.), como

no esquema abaixo:
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Figura 11: Modelo de circuito com condutividade idnica, relaxagdes dipolares e camadas

bloqueadoras de eletrodo

Se todas as relaxagdes dipolares do polimero apresentarem constantes de tempo

proximas, o circuito equivalente se reduzira a :

Figura 12: Modelo de circuito com condutividade idnica, relaxagdes dipolares com

constantes de tempo proximas e camadas bloqueadoras de eletrodo

No circuito da Figura 12, esta nova capacitancia C; € a soma em paralelo de todas as
capacitancias C; até C, da Figura 11, e R é a soma em paralelo de todas as resisténcias R; até
R..1. Resolvendo o circuito equivalente acima para as componentes real e imaginaria da
impedancia complexa obtém-se :

- R_r[l -R,«Ci0” + zncoz(f?:PCl +R,C, + r)]

(1-R,w0C? )-;—a;iz(R__,,C1 +R,C, + rf

19



R |o(R,C,+R,C, +7)-wr(l-Re’C))| 2

2= : et (22)
(-Rw’C,f +0*(R,C,+RC, +7f Cao
EgS 3
Cy=ak =22 €

C1= 8uCo; Cz = (Sr—su)Co; e 1=RC,

Nestas defini¢Ges, €, representa a constante dielétrica ndo relaxada, correspondente a dipolos ndo
orientados. Portanto, as unicas polarizagdes presentes no polimero correspondem as ressonancias
eletronicas e atOmicas. Seus valores sdo obtidos em diagramas de permissividade complexa € x
€”, na regido da alta frequiéncia. &, representa a constante dielétrica relaxada, correspondente a
maxima orientacdo dipolar alcancada pelo material durante a polarizagdo. Seu valor € obtido
também em diagramas do plano complexo da permissividade, mas na regido de baixa freqiiéncia.

Co € a capacitancia geométrica do capacitor que contém o dielétrico definido como:

onde g € a permissividade no vacuo e K é a constante de célula (capacitor) definida como a razio
entre a area das placas do capacitor (S) e a espessura do polimero usado como dielétrico (L). 1€ a
constante de tempo das relaxagGes dipolares, representadas pela soma em série da resisténcia R e
da capacitancia C, da Figura 12. @ € a freqiiéncia angular, e C,, as capacitdncias introduzidas na
presencga de camadas bloqueadoras de eletrodo. Finalmente, Rp, nas equagdes 21 e 22, representa

a resisténcia devido a condutividade idnica no polimero.

3.1.3.6. Diagramas de Nyquist e Bode

As funcdes elétricas complexas descritas pelas equagdes (5) a (13) podem ser
apresentadas na forma de Diagramas de Nyquist. Este tipo de representagdo consiste em graficar
umas das fungdes elétricas no plano complexo. A Figura 13 apresenta o diagrama de Nyquist

para a impedancia de um sistema representado pelo circuito equivalente da Figura 7.



Figura 13 : Representacdo de um diagrama de Nyquist para um circuito R-C em paralelo

O arco capacitivo € obtido medindo-se a impedancia do material em uma extensa faixa de
freqiéncias. Portanto, cada ponto do arco corresponde a um valor de impedéncia real (Z’) e
imaginaria (Z”) em uma dada freqiiéncia. A resisténcia do sistema € determinada na intersec¢do

do arco com a abcissa, na regido das baixas freqiiéncias. A capacitdncia € determinada no

<

méaximo do arco capacitivo, através da seguinte equagio:

1 1

C: =
2nf R o R

Outra representagdo possivel € o diagrama de Bode (log|Z| x log f e 6 x log f), no qual

os dados podem ser apresentados explicitamente como fungio da freqiiéncia.

(24)

fog! 71

log R

& (praus,

Figura 14: diagrama de Bode para um circuito R-C em paralelo




No grafico log |z| x log f, a resisténcia R pode ser lida diretamente no patamar das baixas

freqiiéncias. A reta com inclina¢do —1, em freqiiéncias mais elevadas, representa a capacitancia.
O grafico de 6 x log f representa a variagdo do angulo de fase (0) entre o potencial aplicado e a
resposta em corrente. No eixo do angulo de fase 8, no limite da baixa frequiéncia, o material se
comporta como um resistor, pois 6 tende a zero. Na alta freqiiéncia, o material se comporta como

um capacitor, pois o angulo de fase 8 tende a 90°.

3.2 O ESTADO DA ARTE

Na sintese de polimeros termorrigidos € seus compdsitos, mondmeros liquidos sofrem
reagdes quimicas que levam a formagdo de uma rede tridimensional. No curso da formagdo da
rede, o estado fisico do meio reativo muda de um liquido viscoso para um solido borrachoso, que
com o curso da reagdo passa para o estado vitreo. Cada um destes estados € caracterizado por
uma resposta dielétrica distinta, a qual depende da temperatura, freqiiéncia e extensdo da reagao.
Como resultado, medidas de propriedades dielétricas tém sido grandemente utilizadas para o
monitoramento “in situ” do processo de polimerizacdo de termorrigidos, pois permite seguir a
completa transformagdo de um liquido para um sélido vitreo. Seferis e colaboradores®' foram os
primeiros a investigar a resposta dielétrica proveniente da cura de resinas epoxi. Os resultados
cobriam apenas duas décadas de freqiiéncia e foram analisados em termos de condutividade e
constante dielétrica complexa. Iniimeras técnicas como Microdieletrometria, Espectroscopia
Dielétrica e Espectroscopia de Relaxacdo Dielétrica sdo utilizadas para relatar as mudangas nas
propriedades dielétricas e os fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem durante a reagdo de cura.
Mijovic e colaboradores ' introduziram a Espestroscopia de Impedincia como meio de
monitorar a cura de sistemas epoxi-amina. Mostraram que a impedancia complexa pode ser usada
como uma medida reprodutivel das mudancas fisicas e quimicas que ocorrem durante a
polimerizagdo. Através de valores de impedancia complexa medidos durante a cura, calcularam a
resistividade i6nica, a qual pode ser usada para avaliar o grau de cura. Os valores de grau de cura
obtidos por medidas dielétricas apresentaram excelente concordancia com os valores obtidos por
medidas calorimétricas. Pelo uso da impedéancia complexa os_autores foram capazes de separar,

22



de acordo com a dependéncia da freqiiéncia, as contribuigdes das relaxagdes dipolares e

condutividade i6nica para o processo de polarizagdo total.

3.2.1 Monitoramento da reacdo de cura através de medidas de condutividade

Nos tltimos anos, o principal pardmetro monitorado durante a cura de resinas epoxi € a
condutividade (ou o seu inverso resistividade). A principal razdo pela qual a condutividade tem
sido identificada como um pardmetro dielétrico de interesse em estudos de cura € o fato desta
poder ser qualitativamente correlacionada com os principals parametros de processamento:
viscosidade e grau de cura. O uso de medidas de condutividade para monitorar a cura de
polimeros termorrigidos data do trabalho pioneiro de Kienle ¢ Race” em 1934. Para resinas
epoxi, Fava® propds que a condutividade ¢ o resultado da presenca de impurezas idnicas, como
sodio e cloreto, remanescentes do processo de sintese da resina. Assumindo que a concentra¢do
dessas impurezas idnicas ndo muda durante a cura, o autor interpretou a variagdo da
condutividade em termos da mudanga de mobilidade idnica com o progresso da reagéo.
Atualmente € aceito que a condutividade pode, também, ter contribui¢do de fontes intrinsicas.
Levando em consideracdo este aspecto, merece destaque o trabalho de Rolla e colaboradores™
que investigaram a condutividade devido a cargas migracionais durante a reagdo de cura de
diferentes sistemas epOxi-amina. a reagdo de cura pode apresentar trés diferentes respostas:

1) resposta I: aumento da viscosidade e decréscimo da condutividade

2) resposta II: aumento da viscosidade e decréscimo ou aumento da condutividade nos

primeiros estagios da reag@o seguido de um decréscimo

3) resposta III: aumento da viscosidade com simultdneo aumento da condutividade.
Naturalmente, essa observacdo € incompativel com o conceito de um continuo decréscimo da
condutividade como resultado do decréscimo da mobilidade de impurezas i0nicas. Portanto, este
efeito foi atribuido a condutividade devido a mecanismos intrinsicos. Segundo estes autores a
condutividade extrinsica sempre diminui com o curso da rea¢do como reflexo ao aumento da
viscosidade. Ja a condutividade intrinsica pode aumentar ou diminuir dependendo das
caracteristicas quimicas (flexibilidade, funcionalidade) dos componentes da formulagdo e da
arquitetura molecular do polimero que irdo formar.

Algumas correlagdes empiricas tém sido propostas a fim de predizer o comportamento da
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condutividade durante a cura de sistemas epoxi-amina: relacdes entre condutividade e

viscosidade® * | condutividade e temperatura de transicdo vitrea™ %

, condutividade e grau de
reticulagdo. Senturia e Sheppard®® utilizaram uma relagdo Williams-Landel-Ferry (WLF) para
correlacionar a condutividade idnica e a temperatura de transigio vitrea (Tg) :

e 2T _ AT -Tg) (25)

log, =log
olg) A4,+{T-Ig)

onde o fator de deslocamento ar é definido como a razio da condutividade (c) na temperatura T
com a condutividade medida na temperatura de transigdo vitrea (Tg). C; e C, sdo constantes e
sdo dependentes do material. Sheppard e Senturia®® encontraram que a dependéncia da
condutividade com a temperatura para uma série de resinas epoxi com diferentes massas
moleculares obedecem a relagdgo WLF. Os dados revelaram, que enquanto A, é independente da
massa molecular da resina, o valor de A; e a condutividade de referéncia [ logo(Tg)] podem ser
representados por uma simples relagio linear com a Tg da resina.

O inverso da condutividade, a resistividade, tem sido utilizada como pardmetro dielétrico
para descrever o avango da reagdo de cura de resinas epoxi'’. Para isto duas correlagdes
empiricas entre resistividade idnica e grau de cura tem sido propostas. A primeira é uma simples

relacdo linear entre grau de cura e resistividade idnica:

a=Alogp+B (26)

onde o € o grau de cura e p a resistividade. A ¢ B sdo determinados a partir das seguintes

condig¢des limite:
=0 a=0 P=po (27a)

t—>oc =0y P=Pm (27b)



onde o € o grau de cura medido, o, corresponde ao maximo valor da extensdo de reagdo como
resultado da reticulagio em uma determinada temperatura, p € a resistividade medida, po € a
resistividade antes da cura iniciar. Combinando as equagdes (26) e (27a e 27b) ¢ obtida a

seguinte correlagdo empirica entre condutividade e grau de cura:

a _ logp-logp,
an logpy —logp,

(28)

- r - . - s = ?
Outra correlagdo empirica tem sido proposta para correlacionar grau de cura e resistividade

o _ logp-logp, (logpm |
JR—C)

o 5 - logpm —logp, \ logp

Mijovic e colaboradores’ calcularam o grau de cura a partir de dados dielétricos utilizando as
equagbes 28 e 29. O grau de cura obtido a partir de dados dielétricos foram comparados aos
obtidos a partir de estudo cinético por Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC). Os resultados

revelaram excelente acordo entre os resultados obtidos por medidas dielétricas e calorimétricas.
3.2.2 Resposta dielétrica e gelificacio

Alguns autores”*® afirmam que medidas dielétricas sdo insensiveis a gelificagdo durante
a cura de polimeros termorrigidos, pois ndo existe um fendomeno dielétrico correspondente e,
conseqiientemente, ndo pode ser detectada por medidas dielétricas. O principal argumento desses
pesquisadores € baseado no conceito de que a gelificagdo € um evento macroscopico e portanto
ndo seria infuenciada por um fendmeno microscopico, tal como cargas migracionais e relaxacdes
dipolares. O suporte mais direto para esse conceito surge a partir do fato que a gelificagdo ndo
altera a cinética de reagdo, a qual depende da frequéncia de colisdes, e consequentemente da

mobilidade local (microscopica) de grupos reativos. Por outro lado muitos autores™ '* %

tém
mostrado que é possivel detectar a gelificagdo através de medidas dielétricas. Mijovic® e
colaboradores determinaram o tempo de gel (o) para diferentes sistemas epoxi-amina através de

2
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medidas dielétricas e reoldgicas e compararam os valores obtidos. Para a determinagdo de teq
através de medidas dielétricas, foi utilizado o ponto de inflexdo no diagrama da condutividade em
fung¢do do tempo de cura. Ja para a determinagdo atraves de medidas reologicas, foram utilizados
dois métodos: (1) o pico de tan & como fungdo do tempo de cura e (2) o ponto de intersec¢ao das
componentes real e imaginaria do modulo complexo. Os autores’ encontraram um bom acordo
entre os tempos de gel determinados por medidas reologicas e dielétricas, apesar da falta de

correlacdes matematicas entre essas fungdes.
3.2.3 Processos de relaxacio dielétrica

Além da procura de correlagdes fundamentais entre resposta dielétrica e mudancas fisico-
quimicas (gelificacdo e vitrificagdo) e de correlagdes empiricas entre condutividade e
viscosidade, condutividade e temperatura de transi¢do vitrea, condutividade e grau de reticulagao,
pesquisadores®” buscam informacdes sobre processos de relaxagdo. A analise do fendmeno de
relaxacdo dielétrica € geralmente feita usando diferentes fungdes de relaxagdo escolhidas de
acordo com a capacidade de representar significativamente as propriedades de uma grande classe
de materiais por meio de pardmetros como a largura do pico de relaxagdo e o tempo de
relaxagio’’. O modelo mais simples para descrever processos de relaxagdo foi desenvolvido por
Debye, assumindo um tnico tempo de relaxa¢io T para todas as moléculas”®. O resultado da

expressdo de Debye para a permissividade relativa (") e fator de dissipagéo (€”) sdo:

£ =g +(8;-—8—“—2)~ (30)
1+ (w7)
o (E_r:M G1)

1+ (@7

onde g, € a permissividade ndo relaxada, &, ¢ a permissividade relaxada, T é o tempo de relaxacio,

€ a condutividade e © € a frequéncia angular. As Figuras 14a e 14b mostram, respectivamente,
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uma representa¢io da permissividade no plano complexo (g'x €7) e as componentes real ¢

imaginaria da permissividade em fungdo da freqiiéncia para uma relaxagéo do tipo Debye.

. p—— A — =

l
t

(b} l

8“

log f (H2)

Figura 15: (a) Diagrama da permissividade complexa (€”x €’) para o modelo de relaxagdo

Debye. (b) Componentes real e imaginario da permissividade versus freqiiéncia

A existéncia de mais de um processo de relaxagdo com diferentes constantes de tempo
para a maior parte dos materiais levou a varias corregdes empiricas ao modelo de Debye para

descrever a distribuicdo dos tempos de relaxacio:

a) Fuoss-Kikwood:

B/ _
i - ﬁ(@r) 6 (gr - gu ) 2 (32)

1+ (C)’?')ﬁ

£




b) Cole-Cole:

. £ —&,

& =g +—I—4— 33

1+(ja}r)ﬁ b
¢) Davidson-Cole:

34
e =g, + _Sr-fu 3 &
(1+jort)

d) Havriliak-Negami:
=g +( —¢ )(1+(ja)r)“ )_'8 (35)

onde o € o angulo de compensagdo no plano complexo (€”x €’) e B representa a ndo linearidade
na regido de alta freqtiéncia.

Ainda para sistemas epoxi-amina, Elondou e colaboradores®’ investigaram a resposta
dielétrica devido as relaxa¢des dipolares utilizando a fung¢do de Havriliak-Negami. Os autores
encontraram que a resposta dielétrica diminui com o aumento do tempo de cura devido a
dificuldade de orientagdo dos dipolos com o campo elétrico. Colomer e Montserrat’' analisaram
os processos de vitrificagdo e relaxagdo dipolar durante a cura isotérmica de sistemas epoxi-
amina, conseguindo correlacionar relaxagdo dipolar, obtida por analise dielétrica, e relaxagdo
térmica, obtida por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Outra publicagdo é a de
Mijovic e Fitz*%, que avaliaram o processo de relaxagdo o por Espectroscopia de Relaxacao
Dielétrica (DRS) e Espalhamento de Luz Dinamico (DLS), encontrando boa concordancia entre
os dados obtidos pelas duas técnicas para sistemas epoxi-amina.

A condutividade de materiais poliméricos pode ser afetada ndo somente pelo tipo de
polimero, mas também pelos outros componentes presentes na composi¢ao destes, como cargas,

estabilizantes, pigmentos e outros. Um exemplo de material polimérico cuja condutividade ¢é
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alterada pela adicdo de outros materiais esta em polimeros como o polietileno e os copolimeros

de etileno e acetato de vinila (EVA), que sdo carregados com negro de fumo e apresentam
_— peits mitn v 33 n :

condutividade tipica de materiais semicondutores.” Nesse sentido, vale salientar a crescente

pesquisa de propriedades dielétricas de compositos. Compositos poliméricos consistindo de uma

J

matriz epoxi’~ > sdo reportados ter interessantes propriedades e uma variedade de aplicagdes.
Para a investigacdo de propriedades elétricas, estes sistemas sdo considerados heterogéneos e
muitas relagdes tém sido propostas para descrever seu comportamento em termos de
permissividade e condutividade dos seus constituintes. As caracteristicas elétricas estdo
relacionadas a fragdo de volume de cargas condutoras, ao tamanho e a forma dessas particulas.
Busse e Nixdorf** investigaram a condutividade e o tempo de relaxacdo, durante a reacdo de
cura, de matrizes epoxi incorporadas com diferentes quantidades de fibra de vidro. Os autores
concluiram que a condutividade e o tempo de relaxagdo ndo sdo muito afetados pela adigdo de
fibra, pois amostras contendo de 20 a 40% de fibra apresentaram condutividades e tempos de
relaxagdo na mesma ordem de magnitude da resina pura. Tsangaris e colaboradores estudaram o
fendmeno da relaxagdo dielétrica em compositos de resinas epoxi com particulas de niquel
dispersas em diferentes quantidades, em uma faixa de freqiiéncia de 5 Hz a 13 MHz. Para isto
utilizaram o formalismo do mddulo elétrico, que revelou a existéncia de dois processos de
relaxac@o na faixa de freqiéncia utilizada no experimento. Os autores atribuiram um processo de

relaxacdo a polarizagdo interfacial (Maxwell-Wagner-Sillars) e o outro a condutividade idnica.



4. MATERIAIS E METODOS

4.1. REAGENTES

Os seguintes reagentes foram utilizados para sintetizar as amostras de polimeros:

4.1.1. 1,4-Butanodiol diglicidil éter (EP)

E a resina epoxi utilizada na reagio de cura. Trata-se de um liquido pouco viscoso,

adquirido da Aldrich. Suas propriedades estdo apresentadas na Tabela 1:

Tabela 1: Propriedades do 1,4-butanodiol diglicidil éter

Formula estrutural:

0 0
H:C“—CHCH>0CHCH>CH2CH2OCHHCS—CH,

Pureza: 95%

Massa molar: 202,25 gmol’’

Ponto de ebulicdo: 155-160°C/11mm
Densidade: 1,049g/cm’

4.1.2. Anidrido succinico (SA)

E o agente reticulante utilizado na sintese dos polimeros. Trata-se de um sélido anidro,

fornecido pela Vetec, cujas propriedades estdo apresentadas na Tabela 2.



Tabela 2: Propriedades do anidrido succinico

Formula estrutural:

Ponto de fusdo: 119°-120°C
Ponto de ebuligdo: 261°C
Massa molar: 100,07 gmol™

4.1.3. Trietilamina (TEA)

E o iniciador da reagdo de cura entre a resina epoxi e o anidrido. Trata-se de um liquido

inflamavel, toxico e corrosivo, com as propriedades mostradas na Tabela 3:

Tabela 3: Propriedades da trietilamina

Formula estrutural:  N(CH-CHs)s
Pureza 99%

Massa molar 101.19 g/mol
Ponto de ebulicdo 88.8°C
Densidade 0.726 g/em’

4.2. PREPARACAO DAS AMOSTRAS

A resina epoxi foi misturada ao anidrido, em moldes de aluminio, nas fragdes molares
indicadas na Tabela 4. Para a determinag@o das fragdes molares de epoxi (xgp) e de anidrido (Xcu)
foram descontadas as impurezas. Este procedimento € mais importante principalmente para o
calculo de xgp, pois a resina epoxi possui um grau de-pureza de 95%, em quanto que para o
anidrido este valor € de 99%. A amostra 7 € a formulagdo mais proxima da estequiométrica, a
qual foi preparada na proporc¢do de 2:1 de anidrido e resina epdxi, respectivamente. Em todas as
formulacdes foi utilizada uma fragdo molar de TEA (x1ga) igual a 1,7.10°. Em temperatura
ambiente, foi dissolvido o maximo possivel de anidrido na resina. Posteriormente, foi adicionada

a trietilamina e a solugdo resultante homogeneizada. Como a dissolugdo do anidrido ndo €
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completa, esta foi terminada sob aquecimento brando, até a obtengdo de uma solugdo

transparente. Os moldes com a mistura foram levados para estufa a 130°C, por um periodo de

uma hora.

Tabela 4: Composigdo e aparéncia das amostras apos cura. Xgp € fragdo molar de epoOxi € Xsa a

fragdao molar de anidrido

Amostra |xgp |Xsa aparéncia apos a cura
1 0,03 10,97 viscosa
2 0,07 { 0,93 viscosa
3 0,10 { 0,89 viscosa
4 0,14 { 0,85 solida
5 0,18 10,81 solida _'[
6 0,24 |0,76 solida ‘
7 0,31 (0,67 solida
8 0,36 10,62 solida
9 0,48 { 0,50 solida
10 0,57 | 0,40 solida
11 0,67 0,30 viscosa
12 0,76 | 0,20 viscosa
13 086]0,10 viscosa
14 1,00 0,00i viscosa

4.3. CELULA

Para realizar as medidas de impedancia foi utilizada uma célula, a qual consiste de um

capacitor, com parte externa constituida de ago inox embutida em teflon e a parte interna

(eletrodos) de latdo. A amostra foi colocada entre os eletrodos,

e por meio de cabos

Lad
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Figura 16: Representagdo esquematica da célula utilizada nas medidas de impedancia

4.4. TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA ELETRICA

As medidas de Impedincia Elétrica foram feitas em um Analisador com
Resposta em Frequéncia (FRA) da Autolab versio 4.8, interfaciado com um
computador. Uma onda senoidal de potencial de 1V (cc) com amplitude de SmV foi
aplicada na faixa de freqiiéncia de 100 KHz a 100 mHz. Para cada amostra 10 valores
de fregiiéncia por década foram analisados. As medidas foram feitas em triplicata, € os
resultados obtidos foram semelhantes, mostrando que o tempo de experimento €
desprezivel em relagdo a escala de tempo da reatividade do polimero. Todas as medidas
foram feitas 24 horas apds a sintese do polimero. As medidas das amostras solidas
foram feitas colocando-se o polimero diretamente entre os eletrodos da célula. Ja as
liquidas foram embebidas em papel filtro, recortado no tamanho dos eletrodos, e
colocadas entre os eletrodos da célula. Depois da medida, os dados foram corrigidos
pela constante de célula de cada polimero:

K=S/L (13)
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onde K ¢ a constante de célula, S € a 4rea total das placas do capacitor e L a espessura
média da amostra avaliada em 16 diferentes pontos da amostra. Na Tabela 5 estdo os
valores de K calculados para cada amostra:

Tabela 5: valores das constantes de célula para cada amostra

Amostra K (cm)
1 4432
2 466.4
3 3364
4 1193
5 1384
6 1124
) 128,1
8 102,4
9 82,3
10 83,0
11 700
12 700
13 700
14 700




5. RESULTADOS E DISCUSSAQO

5.1 AVALIACAO DA RESISTIVIDADE

A razdo pela qual a resistividade ou o seu inverso, a condutividade, tem sido identificada
como um parametro dielétrico de interesse nos estudos de cura € o fato desta poder ser
qualitativamente correlacionada com os principais parimetros de processamento: viscosidade e
grau de cura. Os mecanismos de polarizagdo que mais contribuem para a resposta dielétrica de
polimeros sdo as polarizagdes devido a cargas migracionais e dipolares. Em baixas freqiiéncias, a
resposta dielétrica ¢ dominada principalmente pela contribui¢io de cargas migracionais, pois as
relaxacdes dipolares sdo negligenciaveis.”'® A condutividade devido a cargas migracionais
possui origem extrinseca e intrinseca As cargas migracionais de origem extrinseca sio impurezas
i0nicas oriundas do processo de sintese dos reagentes. As intrinsecas dependem das
caracteristicas quimicas dos componentes da formulagdo, como funcionalidade, e da arquitetura
molecular do polimero obtido. Essas podem incluir condugio proténica via ligagio de
hidrogénio, além de efeitos indutivos e de ressonancia. Neste trabalho, a resistividade devido a
cargas migracionais foi avaliada a partir de medidas de impedéncia complexa. A determinaggo
da resistividade, utilizando-se dados de impedéancia, pode ser feita através de trés diferentes

representagdes:

1) Diagramas de Nyquist:

A primeira representagdo ¢ baseada em diagramas de Nyquist, onde a impedancia
imaginaria (Z”) ¢ graficada em fungfo da impedancia real (Z°), os quais resultam em arcos
capacitivos. A Figura 17 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as diferentes
formulagdes epoxi-anidrido. As formulagdes xgp=0,03 a xgp=0,24 representam excesso de
anidrido, xgp=0,31 € estequiométrica e as amostras xgp=0,36 a xgp=1 s3o formulagdes com
excesso de epoxi. Os diagramas apresentam arcos capacitivos, onde cada ponto do arco

corresponde a medida da impedancia total em uma dada freqiiéncia.
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Figura 17: Diagramas de Nyquist para diferentes formulagdes epoxi-anidrido, Es=1V,

amp

litude, 10 mV, 10" a 10° Hz.

Os arcos capacitivos podem ser ajustados ao circuito equivalente da Figura 18.

Ry
T

1]

w
Rp

Figura 18: Circuito equivalente associado ao arco capagitivo dos diagramas da Figura 17

Desprezando a resisténcia R, do circuito da Figura 18 e levando em consideracio somente

o circuito RpC em paralelo, a impedancia total é dada pela equagdo 36.



(36)

onde Ziya € a impedancia total, Zg, a impedéncia resistiva ¢ Zc a impedancia capacitiva , a qual €

representada pela equagao 37. s e

z -1 (37)

¢,

Portanto, em baixas fregiiéncias, a impedéncia associada ao capacitor (Zc) € alta, e o capacitor
atua como um circuito aberto. Assim, o circuito equivalente da Figura 18 se reduzira a soma de
duas resisténcias em série, R;+Rp. Em altas freqiiéncias, a impedéancia associada ao capacitor
tende a zero, e o capacitor atua como um curto circuito. Nesse caso, o circuito equivalente da
Figura 18 se reduzira a R;. Portanto, R; € obtido na intersec¢do do arco capacitivo com o eixo Z’,
em altas freqiiéncias. Ja a soma R;+Rp € obtida na intersec¢@o do arco com o eixo Z’ em baixas
freqiéncias e o didmetro da arco correspondera a Rp. Se os dados de impedéncia real e
imaginaria forem multiplicados pela constante de célula K, a Rp obtida € a propria resistividade
do polimero com uma determinada formulagéo.

As formulagdes xgp=1,0 a xgp=0,36 representam um decréscimo gradativo do excesso de
epoxi. Como pode ser observado, para essas ocorre um aumento do valor da resistividade, ou
seja, o diametro do arco aumenta a medida que o excesso de epoxi diminui. A formulagdo
estequiométrica (xep = 0,31) apresentou o arco com maior didmetro, portanto € a mais resistiva.
De xgp =0,24 a xgp =0,03 ha um aumento gradativo do excesso de anidrido e foi observado uma
diminui¢do da resistividade. Algumas formulagdes de polimero, principalmente com excesso de
epoxi, produziram um arco capacitivo achatado. Isso pode ser um indicativo da presenca de mais
de um processo de relaxacdo, com constantes de tempo muito proximas. Nesse caso, O arco
representa a soma desses processos, associados as diferentes mobilidades de segmentos de
cadeia, ou mesmo a agrupamentos moleculares de diversos tamanhos '° Para as formulagdes

com xgp=0,07 e xgp=0,03 ha o surgimento de um segundo arco capacitivo, que nao se completa
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em baixa freqiéncia devido a limitagdo da faixa de freqiiéncia de medida. Este segundo
arco esta associado a outros modos de relaxagdo de reagentes e de produtos.

1) Diagramas de Bode

Os diagramas de Bode representam a impedincia absoluta, |Z{, como fung¢do do
logaritmo da freqiiéncia. O valor da resistividade ¢ obtido a partir da intersec¢@o do
prolongamento da linha horizontal independente da freqiéncia, em baixas freqiiéncias, com
o exo log {Z|. Na Figura 19 estdo apresentados os diagramas de Bode da impedéncia
absoluta em fungdo do logaritmo da freqiéncia para formulagSes com excesso de epoxi
(Fig.192) ¢ de anidrido (Fig.19b). A composigdo estequiométrica (Xgp=0,31) estd

apresentada nas duas figuras, pois € a referéncia do sistema para ambos excessos.

log 1ZI (©2.cm)

log f (Hz)

Figura 19 a: Diagramas de Bode para diferentes formulagdes epoxi-anidrido em excesso
de anidrido, E..=1 V, amplitude 10 mV, 10" a 10° Hz
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Figura 19b: Diagramas de Bode para diferentes formulagdes epdxi-anidrido em
excesso de epoxi, E=1 V, amplitude 10 mV, 10" a 10° Hz

A linha horizontal independente da freqii€ncia corresponde a resisténcia associada a
cada uma das formulagdes, enquanto que a linha com inclinagdo proxima a —1 corresponde a
capacitincia. Nas baixas freqiiéncias, a impedancia total € dominada pela resisténcia, enquanto
que nas altas freqiiéncias, ha predominio da capacitincia.

Como pode ser visto na Figuras 19a ¢ 19b, a medida que a composigdo do sistema se
afasta do valor estequiométrico, tanto para excesso de anidrido como para excesso de epoxi, a
resisténcia do polimero diminui. Essa resisténcia foi corrigida pela constante de célula K e,
portanto, corresponde a resistividade do material. Além disso, hd uma diminuig3o da freqiéncia
em que a reta capacifiva encontra o patamar de resisténcia. Esta dependéncia com a freqiiéncia
mdica a presenca de processos de relaxagio que ocorrem com constantes de tempo que
diminuem com o aumento dos excessos dos reagentes.

Em amostras polanizadas, a resposta em corrente encontra-se fora de fase em relagdo ao
potencial aplicado, devido a presenca de processos de relaxagdo dielétrica. Isso ocorre porque
quando o potencial inverte o sinal, em uma dada freqiiéncia, a reorientagfio de dipolos e cargas

migracionais para uma nova posi¢ao de equilibrio envolve movimento em meio viscoso,
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o que leva um certo tempo. As Figuras 20a e 20b, apresentam o dngulo de fase 6 entre o

potencial aplicado ¢ a resposta em corrente como fungio do logaritmo da freqiiéncia,

respectivamente, para os excessos de epoxi e de anidrido.

100

80

@
=1
1

x < ¥ + O m

0 (graus)

log f(Hz)

Figura 20a: Diagramas de Bode 6 x log f para as diferentes formulagdes epdxi-
anidrido, em excesso de epoxi, E..=1 V, amplitude 10 mV, 10"a 10°Hz

160 -

0 (graus)

log f (Hz)

Figura 20b: Diagramas de Bode © x log f para as diferentes formulagdes epoxi-
anidrido, em excesso de epoxi, Ecc=1 V, amplitude 10 mV, 10" a 10° Hz.



Como pode ser observado, todas as formulacdes possuem um angulo de fase maximo de
aproximadamente 90°, indicande um carater capacitivo destas amostras em mais altas
freqiiéncias. Analisando-se as Figuras 20a e 20b no sentide do maior excesso de epoxi ou
anidrido em direcdo a formulacdo estequiométrica, € possivel observar que o dngulo de fase
maximo se desloca para menores freqiiéncias, 0 que comprova a presenca de processos de
relaxagdo, com constantes de tempo que vdo aumentando nas imediagOes da formulagdo

estequiométrica.

3) logZ”xlogf

A terceira representacdo de impedincia é baseada no diagrama do logaritmo da
impedéancia imaginaria (Z”) como funcio do logaritmo da fregiiéncia. De acordo com Mijovic, o

grafico assume a forma geral*:

Rp/2

Figura 21: Diagrama de Bode de Z” versus freqiiéncia

Trés zonas podem ser observadas: em baixas fregiiéncias, zona A, a impedincia é
dominada pelas camadas bloqueadoras de eletrodo; em fregiiéncias intermediarias, zona B.
dominam efeitos dissipativos, como a condutividade; em freqgiiéncias elevadas, zona C,
prevalecem as relaxacdes dipolares. Em fregiiéncias muito baixas, Z” é inversamente

proporcional a freqiiéncia e o grafico de log Z” versus log £ produz a uma reta com inclinacéio —



1. Isto € observado na zona A, onde, como ja foi dito, a capacitancia das camadas bloqueadoras
de eletrodo contribuem fortemente para a polarizacao total. Na zona B da Figura 21, onde o sinal
dielétrico ndo € afetado por camadas bloqueadoras de eletrodo e relaxagdes dipolares o circuito
equivalente da Figura 11 reverte para um simples circuito R-C em paralelo (como o da Figura 7).
Para este circuito a impedancia imaginaria € dada pela equagdo 38:

oCRp?

Pl D (38)
1+ QJZRPZCZ

Derivando Z” em relag@o a freqiiéncia angular, tem-se que:

< P N,
di:CRp(l @“Rp“C

(39
o q+o?RycC?)
A equag@o 39 ¢ igual a zero quando:
1
T (40)

R pC
Combinando-se as equagdes (37) e (39) e igualando a zero, obtém-se que:
Z”max - r ( 41 )

Portanto, a resisténcia Rp pode ser obtida diretamente no maximo de Z”, isto €, no pico
da zona B do grafico Z” x log f (Fig. 21). A resisténcia Rp esta relacionada com a resistividade

(p) do material atraves da seguinte equacao:

p=RK= E (42)

onde K € a constante de célula, S € a area das placas do capacitor e L a espessura do polimero
usado como dielétrico.

As Figuras 22a e 22b apresentam os graficos de log Z7 em fung¢do do log f,
respectivamente, para 0 excesso de epoxi e anidrido. A composi¢do estequiométrica (xgp=0,31)

esta representada em ambas figuras, pois € referéncia do sistema para ambos excessos.
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Figura 22a: Diagramas de log Z” x log f para as diferentes formulagdes epoxi-anidrido

com excesso de epoxi, E.=1V, amplitude 10 mV, 10” a 10° Hz
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Figura 22b: Diagramas de log Z” x log f para asdiferentes formulagdes epoxi-anidrido
com excesso de anidrido, E=1 V, amplitude 10 mV, 10” a 10° Hz




Os graficos das Figuras 22a e 22b apresentam somente um pico em freqiiéncias
intermediarias. Ndo ¢ observada nenhuma reta com inclinagdo -1 em baixas freqiiéncias,
indicando a auséncia de camadas bloqueadoras de eletrodo para o sistema em estudo. Como ja foi
demonstrado, € no maximo de Z”, em freqiéncias intermediarias, que Rp € calculada, através da
equacdo 40. Multiplicando-se Rp pela constante de célula, conforme equacdo 41, obtém-se o
valor da resistividade.

Os dados apresentados nas Figuras 22a e 22b mostram que o valor de Rp aumenta,
enquanto que o valor maximo de Z”, a impedancia imaginaria, desloca-se para maiores
freqiiéncias com o aumento dos excessos de epoxi e anidrido.

A resistividade, para toda faixa de composi¢do estudada, foi determinada atraves de
diagramas de Nyquist, Bode e log Z” x log f. Os valores encontrados sdo mostrados na Tabela 6.
Como pode ser visto, para todas as representagdes foram obtidos valores similares. Portanto, a
resistividade calculada a partir de qualquer um dos métodos descritos acima representa a
contribui¢do dissipativa para a polarizagdo dielétrica devido a todas as cargas migracionais de
origem extrinseca e intrinseca. De forma geral, para qualquer uma das representagdes, foi
observado que a formulagdo estequiométrica € a mais resistiva, enquanto que as formulagdes com
excesso de epoxi ou anidrido apresentam menor resistividade. Isto pode ser explicado pelo fato
que para a formulagdo estequiométrica, a qual foi sintetizada com as quantidades apropriadas de
reagentes, ha formag¢do de uma rede tridimensional mais densa. Sendo assim, as cargas
migracionais existentes no polimero possuem pouca mobilidade e, portanto, dificuldade de
orientar-se quando o potencial é variado. Devido a isso, a amostra estequiométrica apresenta
maior resistividade. Ja para as formulagdes com excesso de um dos reagentes, ocorre a formagao
de uma rede tridimensional menos reticulada, ou sem nenhuma reticulagao. Com isto, os cargas
migracionais tém maior mobilidade e, consequentemente, orientam-se mais facilmente ao campo

elétrico aplicado.
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Tabela 6: Resistividade devido a cargas migracionais calculada atraves de diagramas de

Bode, log Z” x log f e Nyquist

XEP PBode X 10% (Q.cm) l pzx 10%(Q.cm) P Nyquist X 10° (Q.cm)
0,03 0,23 0,19 0,22

0,07 0,68 0,55 0,67

0,10 4.1 3.4 4,1

0,14 7,6 6,6 7.5

0,18 9,5 77 9.3 :
0,24 13,2 78 13.8 l,
0,31 21,4 20,5 243

0,36 16,4 14,1 15,9

0,48 11,9 10,1 12,1

0,57 2,9 2,8 2,9

0,67 0,89 0,55 0,91

0,76 0,31 | 0,15 0,29 |
0,86 0,29 0,13 0,28 |
1,00 0,24 0,09 0,23

A Figura 23 apresenta o comportamento da resistividade obtida através de diagramas de

Bode como fungao da fragdao molar de epoxi.
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Figura 23: Comportamento da resistividade devido a cargas migracionais como fungdo da fragao

molar de ep6xi (xep), calculada através de diagramas de Bode

Os resultados mostram que a resistividade varia de um valor minimo, em excesso de
anidrido, até um valor méaximo (para formulagdo estequiométrica, xgp=0,31) e entdo diminui

novamente para formulagdes com excesso de epoxi. Muitos autores™ **"7

avaliando a
variac@o de resistividade de resinas epoxi durante o processo de cura, encontraram que seu valor
tem a mesma forma de variacdo que a viscosidade, mas apenas até o ponto gel. A partir desse
ponto, a viscosidade tende ao infinito, enquanto que a resistividade tende a um valor constante.
Portanto, a diminui¢do da condutividade n3o pode ser atribuida apenas ao aumento da
viscosidade. Realmente, a medida que o processo de polimerizagdo avanga, formando uma rede
tridimensional, a mobilidade dos transportadores de carga fica prejudicada, mas a condutividade
ndo tende a zero. No presente trabalho, a variacdo da resistividade ndo € obtida durante o
processo de cura, mas € o resultado de medidas de diferentes amostras curadas com diferentes
extensOes de agrega¢ao e formac¢do da rede tridimensional. Portanto o comportamento obtido na
Figura 23 esta claramente relacionado com a composi¢ao da amostra. Entdo, até o ponto gel, a
condutividade pode ser correlacionada a viscosidade macroscopica do meio™ e reflete a
mobilidade de cargas migracionais de longo alcance. Apds o ponto gel, a condutividade pode

estar relacionada a uma mobilidade de curto alcance. Uma possibilidade de interpretar esse
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fendmeno € supor que, como a composi¢do da mistura ndo € estquiomeétrica, existe um excesso de
moleéculas ativas livres (epoxi ou anidrido) que contribuiriam com uma viscosidade microscopica,
na forma de clusters dentro da matriz polimérica, onde cargas migracionais, de origem extrinseca
e intrinseca, responderiam ao campo elétrico externo. Nesse sentido, ao menos
fenomenologicamente, a variagdo da condutividade apos o ponto gel pode estar relacionado com
a composi¢do da mistura reacional, para polimeros ja curados. A medida que a composi¢do da
mistura reacional se aproxima do valor estequiométrico, levando a formacdo de uma rede
polimérica tridimensional mais fechada, migragdo de carga intrinseca contribuiria de modo mais
efetivo a condutividade i6nica total. Quando um campo externo € aplicado através do dielétrico, o
valor do campo interno local ndo € conhecido. Tal como em compostos idnicos, altos campos
locais podem estar presentes, promovendo a migragdo de origem intrinseca, sem correlagdo direta
com a viscosidade do meio. Estes resultados encontram explicacdo na base tedrica proposta por
Mijovic e colaboradores para elucidar a base molecular dessa tendéncia. De acordo com os

autores a condutividade total medida (o) pode ser expressa como a soma das contribui¢cdes

extrinsecas (Og) e intrinsicas (oy):
G = G + 01 (43)

A condutividade extrinseca, cuja origem, como ja citado, estd na migragdo de impurezas,

pode ser escrita como:

O = (Z ezl (44)

onde C, z e { sdo concentragdo, valéncia e carga dos transportadores idnicos, € | representa a
mobilidade i6nica. Portanto, a medida que a viscosidade vai aumentando, a mobilidade p vai
diminuindo, e a condutividade extrinseca também. Isso implica que materiais altamente
reticulados, como aqueles com xgp de formulagdo estequiométrica, deveriam exibir
condutividade igual a zero, que ndo € o caso. Entdo, a origem de sua condutividade deve ser a

migragdo de cargas intrinsecas. De acordo com Mijovic*®, a condutividade intrinseca é definida

19



por:

o, =0, exp{-(2AE, + AH)/2RT } (45)

onde 6; € um fator pré-exponencial, AEq € a energia de ativagdo para a difusdo de cargas
intrinsecas e AH € a energia de ativagdo para interagdes doador-receptor. Portanto, enquanto Gg
diminui com o processo de reticulag@o, devido ao aumento da viscosidade, a condutividade total
ndo tende a zero por causa da contribui¢do oj, que dominara a resposta dielétrica em baixas
frequiéncias, em amostras mais reticuladas. Nas proximidades do ponto gel (Fig. 23), ocorrem
dois importantes fendmenos, um de natureza quimica e outro de natureza fisica.’”” O fendmeno
fisico € manifestado como uma diminuigdo na distancia entre grupos polares, ou densifica¢do. O
fendmeno quimico estd associado aos diferentes tipos e concentragdes de agrupamentos
moleculares, que podem fornecer um meio para a migra¢do de cargas que contribuem para um
aumento da condutividade intrinseca. Portanto, enquanto o diminui com a reticulagdo, o
aumenta, impedindo que ¢ diminua a zero, ou, inversamente, que a resistividade aumente

infinitamente.

5.1.1 Capacitancia

A capacitdncia mede a capacidade do material dielétrico em armazenar campo

elétrico. Pode ser calculada através de diagramas de Nyquist ou Bode:

1) através de diagramas de Nyquist: a capacitancia € determinada no maximo do arco capacitivo

pela equacdo 23.

2) através de diagrama de Bode do log |Z| versus log f a capacitancia € calculada a partir da

equacgao (45)

C=—no (46)



onde a impedancia, Z, ¢ lida no prolongamento da reta com inclinagdo préxima a —1 no ponto
onde log =0, isto €, =1 Hz.

A Figura 24 apresenta a capacitincia como fun¢do da fragio molar de epoxi. A
capacitancia total do sistema apresenta um valor minimo para a faixa de fragio molar de epoxi
(xep), compreendida entre 0,10 e 0,57. Esse resultado sugere um decréscimo da permissividade
do material, ou seja, uma diminui¢do de concentracdo de cargas migracionais. Isto demonstra um
decréscimo da carga armazenada pelo capacitor, ja que C=QV e todas as medidas foram feitas
com um potencial constante de 1 V. Isto ocorre porque em um meio viscoso ou reticulado o

alinhamento de cargas fica dificultado.

70 - pré- % — . pré-gelificacio
gelificagio 5_ preg -

{gelificagdo !
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Figura 24: Capacitancia em fungdo da fragdo molar de epoxi. As linhas verticais representam a

zona de pré-gelificacdo e gelificagdo, de acordo com Flory™

Para elucidar a variagdo do comportamento dielétrico do sistema estudado com sua
composi¢éo, uma discussio de acordo com as concepgdes de Flory pode ser de grande utilidade.
De acordo com a teoria de Flory, a condigdo critica para a formagdo de uma rede infinita é dada

pelo coeficiente critico de ramificagio (B.):



B.=— (47)

onde f € a funcionalidade da resina epodxi, isto €, o nimero de liga¢cdes que a molécula de epdxi

pode realizar. Em geral, o coeficiente de ramificag¢do § € dado através da relagdo:
B- = Pss Pep = rPPss= Pgp /1 (48)
onde Psae Pgp sdo as fragdes tedricas de grupo anidrido e de grupos epdxi necessarias para a

formacdo de um reticulado e r, a razao de grupos funcionais mga € mgp inicialmente presentes na

mistura, € dada por:

r =mgy / mgp = gMsy / fMep (49)
onde g ¢ a funcionalidade, ou seja, o numero de liga¢des que a molécula de anidrido pode fazer,

enquanto Msa € Mgp s@0 0s respectivos numeros de moles da mistura da reagao.

De acordo com a equagao 49:

Br=F (50)

f
PEP :(ﬁcr)}é = [_.1._(%] (51)

onde ng ¢ a fracdo molar teorica critica de epoxi para a formagdo de uma rede reticulada

Novamente, segundo a equagdo 48:

pe =(§_)}é - !I__l_ Mo 52
84 k}' \F'f—i oM .. (52)
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onde P, ¢ a fracdo molar teorica critica de anidrido para a formacdo de uma rede reticulada.
Sendo assim, € possivel isolar as fragdes Py, e PEP , ou seja, para a formagdo de uma rede

infinita, a condicdo critica pode ser dada em termos de P, e PC que s3o calculadas pelas

equacoes:
2 A7 12
PEPZ[ 4 ] =[_g&4_} (53)
f = ﬂ\/f EP (f _1)
1/2 \11,.-'2
Psa= { : ] =[—fM pany (54)
r(f -1 Mg, (f -1
. M., : :
Considerando X=M—', sendo g=2 e f=4 para o sistema reacional em estudo, e
EP

substituindo nas equagdes (53) e (54) se obtém:

¥ %
. _[_2x Y*_(xY? )
PE”*L4(4—1)J _[6J (33)
\%: 0,66 )
Fu= [2){(4 1) J [ ] C0)

O valor de g, ou seja, a funcionalidade da molécula de anidrido, € 2 porque ela possui dois
sitios para a ligagdo durante a reticulagdo. O valor de f, a funcionalidade da molécula de epoxi, €
4, pois esta molécula possui quatro sitios de ligagdo durante (ver Figura 3).

Mgp

A fragdo molar de epoxi € expressa por: Xgp = —————
MEgp +Mga

(57)

Dividindo-se a equagdo (56) por M ., , se obtém:



MM, 1
M, M) M, 1+ X
EPp T4 54 EP BE

(58)

Portanto, X = ok 1, que pode ser substituido nas equagdes (55) e (56):

Xep
1/; _1 . ( 72
P = / Xgp | = 9253“_031@ (59)
6 J L X0
. 0,66 0,66x,, )
= ¥ = {I—EP [ (60)
| 7y = ~Xgp )
\/ *zp

Calculando P, e ng para valores de xgp na faixa de 0,00 a 1,00 obtém-se a Figura 25.
Esta figura representa o comportamento teérico da gelificagdo descrito em termos de Py, e Py,

em fungdo da variagdo de x, para um polimero com f=4 e g=2. A linha de P, e P5, = 1,00

significa a formagdo de uma tUnica cadeia ramificada, ou melhor, um polimero reticulado
incipiente. Quando este valor cruza com as curvas de Py, ePSC A Obtém-se as composiges criticas

Xc1 € X2 para a formacdo de gel, as quais estdo diretamente relacionadas com os excessos de
anidrido (SA) e epdxi (EP), respectivamente. Em outras palavras, de acordo com teoria de Flory,
ndo ocorre gelificacdo nas regides Xgp< Xci € Xgp>xe2, POIS O sistema necessita mais anidrido ou
epoxi do que o disponivel na mistura reacional. Essas regides sdo chamadas de regides de pré-
gelificacao. Como pode ser observado na Figura 25, x,;=0,14 e x»=0,60. Portanto, de acordo
com a teoria de Flory, n3o ocorre gelificagdo para valores de xgp entre 0,00 a 0,14 e entre 0,60 a

1,00 para um polimero com g=2 e f=4, que € o caso do sistema em estudo.



{ pré-geii: gefificagao ! prégelficacio

Figura 25: Comportamento teorico da gelificagdo em fun¢do da fragdo molar de epdxi com

caracterizagdo das regides da gelificacio e pré-gelificagdo para um polimero com f=4 e g=2".

Comparando a Figura 25 com as Figuras 23 (resistividade em fung¢&o da composi¢io) e 24
(capacitancia em fun¢do da composigio), pode ser observado uma mudanga no comportamento
da resistividade e da capacitdncia em valores proximos a X.; € X previstos teoricamente por
Flory. Na Figura 23, a resistividade comega a aumentar bruscamente em xgp =0,10, alcan¢a um
maximo na composi¢do estequiométrica e diminui bruscamente até xgp=0,57. Os valores 0,10 e
0,57 sdo proximos aos estabelecidos por Flory para inicio de gelificagdo (0,14 e 0,60). Do
mesmo modo, na Figura 24, a capacitancia atinge valores minimos e semelhantes na faixa de
composi¢do entre (0,10 e 0,57), os quais também, sdo proximos a faixa de gelificagdo de acordo
com a teoria de Flory. Portanto, a variagdo das propriedades dielétricas, como resistividade e
capacitancia com a composicdo da mistura reacional, pode auxiliar a identificar os pontos de
transicdo pre-gel e gel, tanto em excesso de anidrido como em excesso de epoxi, como previsto

pela teoria de Flory.

Conclusdo parcial: medidas dielétricas dindmicas, através da Espectroscopia de Impedincia
Elétrica, constituem um método ndo destrutivo para determinar propriedades dielétricas como
resistividade (p) e capacitincia (C), as quais mostraram sofrer influéncia da composi¢io em
sistemas epoxi/anidrido. Tanto a resistividade como a capacitincia parecem estar relacionadas
com a Teoria de Flory, pois permitem avaliar a transi¢do pré-gel para gel com a variagio da

composi¢ao do sistema.
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5.2 PROCESSOS DE RELAXACAO

No estudo do comportamento dielétrico de diferentes materiais, incluindo polimeros, €
importante representar as fungdes elétricas em fungdo da freqiiéncia, de modo a separar as varias
formas de resposta do material, se essas possuem constantes de tempo o suficientemente
diferentes. Portanto, representar os dados experimentais em termos de impedancia, modulo
elétrico, permissividade e tan &, simultaneamente, em fungdo da freqiiéncia € extremamente
vantajoso para distinguir diferentes processos de relaxagdo. A resposta elétrica de materiais
ionicamente condutores é geralmente analisada em termos de impedéancia e/ou modulo elétrico
complexo devido ao dominio da condutividade de longa distancia, j& materiais dielétricos s@o
analisados em termos de permissividade e fator de dissipagdo devido ao dominio de relaxagdo
localizada®'. Para este trabalho foram testadas as seguintes funcdes elétricas complexas:
impedancia, permissividade, modulo elétrico e tan 8. Dentre essas fun¢des foram observados
picos de relaxa¢do somente para a impedancia e tan 8. Representagdes da impedancia complexa
(Z”) como funcdo da freqiiéncia resultaram em picos para todas as composi¢des estudadas. Ja

para a funcdo tan & foram obtidos picos de relaxagio apenas para duas formulagdes.
5.2.1 22 xlog £

A Figura 26 apresenta graficos da impedancia imaginaria, Z”, em fun¢do da freqiiéncia

para as diferentes formulag¢Ges epoxi-anidrido.
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Figura 26: diagramas do logaritmo de Z” como fung¢do do logaritmo da freqiiéncia

Os picos de Z” em fungdo da freqiiéncia (Figura 26) estdo relacionados a relaxa¢des de

cargas migracionais, pois como mostrado no capitulo anterior Z”max = Rp/2. A partir desses picos

foi possivel determinar a freqiiéncia fhico € 0 tempo de relaxagdo obtido pela impedéancia

imginaria, Tz, para cada uma das formulagdes epoxi-anidrido. Os tempos de relaxacdo foram

calculados através da equagdo 61:

“ 2

pico

(61)

onde fico € determinada no maximo do pico de relaxagdo. A Tabela 7 apresenta a fregiiéncia e o

tempo de relaxacdo associados a cada uma das formulagdes.
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Tabela 7: Freqiiéncia (fpico) e tempo de relaxa¢do associados a diferentes formulagbes epoxi-

anidrido.

XEP fpico (Hz) 1z (s) x 10
0.03 4764 3.3
0.07 1867 8.5
0.10 317 502
0.14 142 112,0
0.18 112 141,06
0.24 89 178,0
! SEEL RO . 1780
0.36 112 1410
0.48 142 112.0
0.57 396 40,0
0.67 732 1.7
0.76 732 21,7
0.86 732 21,7
1.00 924 17,0

De acordo com a Tabela 7, partindo do maior excesso de anidrido (xgp=0,03) ou epodxi
(xep=1.00) em direcdo a formulagdo estequiométrica, € observado que a freqgiiéncia de relaxagdo
se desloca para menores freqiiéncias. Isso € um indicativo de que a medida que se aproxima da
formulagdo estequiométrica, estdo ocorrendo movimentos mais lentos (como é mostrado nos
valores de 1), portanto de menor alcance. Como foi explicado no capitulo anterior, estes
movimentos de pequena distancia podem estar associados a impurezas idnicas aprisionadas na
rede tridimensional do material, ou ainda a cargas migracionais de origem intrinseca. Outra
consideracd@o que deve ser feita € que dentro da regido de gelificagdo experimental, xgp=0,10 &
xep=0,57, quanto mais proximo da estequiometria a estrutura tridimensional é cada vez mais
complexa, de modo que ha uma diminui¢do de espécies dieletricamente ativas.

Os diagramas de Bode log 1Z] x log f (Figuras 19a e 19b) mostram um patamar na
regido de baixas freqiiéncias, seguido de uma reta com inclinagdo proxima a —1. Esse patamar
corresponde a valores de Z* independentes da freqiiéncia, ou seja, onde a impedancia do sistema
¢ dominada por processos dissipativos e ¢ representada por uma resisténcia (R,) em baixas
freqiiéncias. A linha inclinada indica a presenga de uma capacitincia que pode estar associada a
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uma resisténcia (R;), em altas freqiiéncias, em fun¢io de sua inclinagdo nio ser exatamente igual
a 1. Portanto, através de diagramas de Bode, foram determinadas as resisténcias R, e R; para as
diferentes composi¢cdes epoxi-anidrido. O par CR; pode estar relacionado com relaxagdes
dipolares com constantes de tempo dadas por T;=CR;, enquanto que o par CR;, pode estar
relacionado com relaxagdes devido a cargas migracionais, com constantes de tempo dadas por

1,=CR,;,. A Tabela 8 apresenta os valores de Ri, R, C, 71, 12 € 12

Tabela 8: Resisténcias em alta (R;) e baixa (Rp) freqiiéncia, capacitdncia e constantes de tempo
T1, T2 € Tz» para diferentes formulagdes epdxi-anidrido

Xep R, x10° R,x10° | Cx10™ | 7,x10° 7,x 107 ‘ 1-x10* |
Qm) | @Qem) | Fem) | ) (s) ©
0,03 1,32 0,23 7,80 10,3 170 | 033 ||
0,07 1,97 0,68 3,64 1.1 240 | 085 |
0,10 2.70 4,04 2.1 5,69 850 | 502 |
0,14 2,06 7,94 2,70 5,56 21,0 112 |
0,18 2,02 9.48 2,19 4,42 20,7 14,1 |
0,24 1,94 1320 | 230 4,46 30,3 178 ||
0,31 2.84 21,40 1,29 3,60 27,6 17,8
0,36 2,29 16,40 1,26 5,17 20,6 14,1
0,48 1,66 11,90 115 1,91 13,0 112
0,57 1.36 2,89 233 3,17 6,74 4.0
0,67 1,10 0,89 4.09 4,50 3,64 2,17
0,76 1,06 0,31 18,7 19.8 577 217
0,86 1,04 0,29 48,0 490 1,41 217
1,00 0,99 0,24 33,0 65.6 7,80 1,70

Comparando as constantes de tempo Tz-, associadas aos picos nos graficos Zx log f, com
11=CR; e 1;=CR,_na Tabela 8, se observa que 1z~ € T, possuem valores proximos, portanto esto
relacionados as mesmas relaxagGes, ou seja, devido a cargas migracionais. As constantes de
tempo, 1; devem estar associadas a relaxagdes dipolares. Os valores de 1, sdo inferiores aos de 12,

indicando que estes estdo associados a movimentos mais rapidos como s3o os dipolares.
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A partir dos picos de relaxagdo de Z” como fungéo do log f da Figura 26, foi determinada
a largura a meia altura (I') para cada uma das formulagdes. A Figura 27 apresenta a largura a

meia altura como fungdo da fragdo molar de epoxi (Xep).

20000
18000 - I
16000 - .
14000 - .

12000 -
10000
80001
6000 -
4000 -
2000

0 Y T . = S T T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

I' (Hz)

Figura 27: Largura dos picos de relaxagio (I') em Zx log f em fungdo da fragdo molar de epoxi

(xep) no sistema epoxi-anidrido.

Segundo a Figura 27 para valores de xgp abaixo de 0,10 e acima de 0,57 ocorre um
alargamento do pico de Z”. Este alargamento corresponde, provavelmente, a participagdo de
varios processos de relaxac@o, os quais contribuem com diferentes freqii€ncias caracteristicas. As
formulag¢des xgp=0,67 a xgp=1,00 apresentam caracteristicas de liquido viscoso. Sendo assim, a
barreira para dipolos e cargas migracionais se orientarem, quando um potencial alternado €
aplicado, € maior. Este resultado esta de acordo com os diagramas de Nyquist apresentados na
Figura 17, onde as amostras xgp=0,67 a xgp=1,00 apresentam um arco achatado, que pode
representar a soma de varios arcos, associados a diferentes processos de relaxagdo com

distribui¢do de tempo proximos.
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5.2.2. tan o x log f

E freqgiientemente assumido na literatura que um processo fisico particular tem um tnico
tempo de relaxacdo (ou freqiiéncia de relaxagdo), independente da funcdo escolhida para
representa-lo. Isto nem sempre € verdade, pois cada fungdo dielétrica tem um tempo de relaxacdo
proprio.*! Isso significa que um mesmo processo fisico pode ser representado por varios tempos
de relaxagdo, dependendo da funcdo elétrica utilizada. A Tabela 9 lista, de acordo com Gerhardt*!
as relagdes entre os diferentes tempos de relaxagdo dielétrica considerando um tinico processo de
relaxacdo de acordo com os modelos de relaxacéo de Debye e Cole-Cole. Como pode ser visto, a
razdo r = &,/, tem grande importdncia na determinagdo do tempo de relaxagdo para uma
determinada fungdo dielétrica, pois define a freqiiéncia em que a parte imaginaria de uma fungéo

dielétrica tera um pico (ja que @t=1).

Tabela 9: Relacdes entre tempos de relaxacdo de diferentes fungdes dielétricas para 0 mesmo

processo de relaxagio®!

< modelo de Debye modelo de Cole-Cole
;-1 T T

Ty [ [r-3+H((-1)(r-9))"%1 1 ¥/ 2r VR A
Tran 5 /1?2 /1"

Tz /rr-3+((r-1)(r-9)) "%/ 2] ?/yr?
™ t/r o e

onder=gy/e,evy=1/1-a

Portanto, a razdo r determina se um pico de relaxagdo, para 0 mesmo processo fisico de
um dado material, aparecera em freqii€ncias muito proximas ou distantes quando forem testadas
diferentes fungdes. Gerhardt*' testou as fungdes elétricas Z”, €7, tan 8 e M” em funcdo da
freqiiéncia para um mesmo processo de relaxagdo tedrico, com diferentes razdes entre a

permissividade relaxada (e;) e ndo relaxada (g.). Para r=3, encontrou picos com freqiiéncias de
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relaxacdo muito préximas, enquanto que para r com valores de 40, 200 e 10000 as freqiiéncias

de relaxacdoc se distanciam com o aumento de r. Como mencionado anteriormente, para tan §

foram observados picos de relaxac@o para duas amostras. Para ilustrar o que foi dito acima

comparou-se as freqiiéncias de relaxacfo para essas duas amostras obtidas por tan §, com

aquelas obtidas por Z”. A Figura 28a e 28b apresentam diagramas de tan 8 como func¢do do

logaritmo da freqiiéncia, respectivamente, para formulacdes com excesso de epoxi e anidrido.

ta &
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= e
] . ,5 | m x_=0,31
o L
% i Xy hio
S g A x =048
L = x =057
g . e ® x_=0,67
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4 o * eww *ox=LOO
z =2 _—
= ES Sk
1 Sa ® O
.S #* ‘.
- Fay ?;r; [ ]
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1 g, M Bxey,
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[ —x_=0,24
—— xn=0,18
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—r— &fﬁ, 10
—*—x_=0,07

Figura 28: Diagramas de tan § como fungo do logaritmo da fregiiéncia para sistemas epoxi-

anidride a) em excesso de epoxi b) em excesso de anidrido




Tabela 10: Valores de freqiiéncia correspondentes ao maximo dos picos de tan 8 (fins) € Z”

(f2-).
XEpP f tan s (Hz) fz- (Hz) T tans (S) T tan 2 (S)
0,03 8,55 4764 19,0x10° 3,34x107
l s
l_0,07 | 21,8 | 1867 7,310 ‘ 8,52x107

A Tabela 10 apresenta os valores de freqiiéncia correspondentes ao maximo de tan &
(funs) € a0 maximo de Z” (fz-) das Figuras 28 e 26 para as formulagdes de xgp=0,03 e xgp=0.07,
que foram as unicas a apresentar picos de relaxacdo em tan 8, e também as constantes de
relaxacdo correspondentes, calculada pela equagdo 60. Os valores de Twns € T z» confirmam o
previsto teoricamente por Gerhardt,”’ onde T wn 5 devera ser maior que T z-, para 0 mMesSmo
processo de relaxagdo. Os picos de relaxacdo em tan § aparecem em baixas fregiiéncias, como

esperado para processos de migragdo de carga.”'® Para as outras formulacdes seria necessario

medidas em menores valores de freqiiéncia, a fim de poder se observar o pico completo.

Conclusdo parcial: as funcdes dielétricas possuem seu proprio tempo de relaxacio,
dando surgimento a picos na parte imagindria da fungio em diferentes fregiiéncias para o
mesmo processo de relaxacio. Ndo é ficil determinar se os dados medidos sio devido a
relaxagdes dipolares e/ou processos de migracio de carga. Por isso, diversas fungées elétricas
devem ser testadas, e seus valores, bem como a faixa de freqiiéncia onde os picos surgem,

ajudam a assinalar os diferentes processos fisicos de relaxacdio.



6. CONCLUSOES

* A resistividade calculada a partir de diagramas de Nyquist, Bode ou log Z” versus log f
representa a contribui¢do dissipativa para a polarizagdo dielétrica devido as cargas migracionais

de origem intrinseca ou extrinseca.

+ A formulagio estequiométrica é a mais resistiva, nesta ocorre a formagdo de uma rede
tridimensional muito densa, dificultando a orientagdo de cargas migracionais quando o potencial

é variado.

* Formulagdes com excesso de epOxi ou anidrido apresentam menor resistividade em
relagdo a estequiométrica, pois podem apresentar uma rede tridimensional menos reticulada ou
sem nenhuma reticulagdo. Com isto, cargas migracionais tém maior mobilidade e,

consequentemente, orientam-se mais facilmente ao campo aplicado.

* A capacitancia (C) quando representada em fungdo da fragdo molar de epoxi ( Xep),
apresentou um valor minimo para a faixa de xgp compreendida entre 0,10 e 0,57. A resistividade
(p) comega a aumentar bruscamente em xgp=0,10, alcanga um maximo na composicio
estequiométrica e diminui bruscamente até xgp=0,57. Os valores 0,10 e 0,57 s3o proximos aos
valores das composi¢des criticas de gelificacdo para excesso de anidrido (xc;=0,14) e de epoxi
{(xc2=0,60) previstas pela teoria de Flory. Sendo assim, € possivel identificar a transigao do estado

pre-gel para gel, através de medidas de espectroscopia de impedancia elétrica.
* Os picos de relaxagdo de Z” em fungdo do logaritmo da freqiiéncia mostraram que

quanto mais proximo do ponto estequiométrico, maior o tempo (tz-)e menor a freqiiéncia de

relaxacdo

(fpico)-
* As constantes de tempo 17", obtidas a partir dos picos de relaxacio de Z” em fungdo do
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logaritmo da freqiiéncia, e tgp, calculadas por g, - CRp, possuem valores proximos, portanto
devem estar relacionadas 4s mesmas relaxagdes provenientes de cargas migracionais de origem
intrinseca ou extrinseca. As constantes de tempo 1, calculadas por 1; - CR; estdo, provavelmente,

relacionadas a relaxacdes dipolares.

* Para a investigagdo dos processos de relaxagdo foram testadas varias fungdes elétricas
complexas: permissividade, modulo elétrico, impedancia e tan . Picos de relaxagio foram
observados somente nos diagramas da impedancia imaginaria (Z”) e tan § como funcdo do
logaritmo da freqiiéncia. Representa¢des da impedancia imaginaria como funcio do logaritmo da
freqiiéncia resultaram em picos para todas as formulacdes investigadas. Para tan & foram obtidos

picos de relaxagdo somente para as formulagdes xgp=0,03 € xgp=0,07.

* Para valores de xgp abaixo de 0,10 e acima de 0,57 ocorre um alargamento do pico de
Z”. Este alargamento corresponde, provavelmente, & participacio de varios processos de

relaxacio.

* Os picos obtidos nos diagramas de tan § e Z” em fungdo do logaritmo da freqiiéncia,
para as formulagdes xgp=0,03 e xgp=0,07, apresentam freqiiéncias de relaxac¢do distintas, pois

essas funcdes possuem tempos de relaxacdo caracteristicos.
* Medidas dielétricas dindmicas, obtidas através da técnica de Espectroscopia de Impedancia

Elétricas, constituem um método adequado e ndo destrutivo para a caracterizacio das

propriedades elétricas do sistema resina epoxi, anidrido e trietilamina apos reagdo de cura
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