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RESUMO

A Espectroscopia de Impedância Elétrica (EIE) foi uti1i7~da para investigar

propriedades dielétricase processos de relaxação de polímerostermorrígidosapós a reação

de cura. O sistema estudado é baseado no 1,4-butanodioldiglicidil éter (EP), anidrido

succínico (SA) e trietilamina (TEA) em uma ampla faixa de composições, incluindo

misturas com excesso de anidrido, formulação estequiométrica e excesso de epóxi. A

reação de cura foi realizada a 130°C, por um período de uma hora. As medidas elétricas

foram feitas em uma faixa de fteqüêneias entre 10-1à 105Hz. A EIE mostrou ser uma

técnica adequada para caracterizar resinas epóxi curadas, permitindo o cálculo de

resistividade (p) e capacitâneia (C), as quais variaram com a composição. A resistividade

do sistema apresentouvalores entre 107e 109Q.em, enquantoque a capacitâneiaentre 10-11

e 10-12Fiem. Através da representação da eapaeitãneia eomo função da fIação molar de

epóxi (XEP)foi possível determinaras composiçõescríticas de gelificaçãopara excesso de

anidrido (XcI)e epóxi (Xc2)de acordo com a teoria de Flory. Para a investigação dos

processos de relaxação foram utilizadas as seguintes funções elétricas complexas:

pennissividade, módulo elétrico, impedânciae tan O.Picos de relaxação foram observados

somente nos diagramas da impedância imaginária(Z") e tan o como função do logaritmo

da freqüência. As freqüências de relaxação obtidas por 7:' e tan o são distintas, devido ao

fato dessas funções elétricasterem diferentestempos de relaxaçãocaracterísticos.
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ABSTRACT

The Electric Impedance Spectroscopy(EIS) was utilizedto investigatethe dielectric

properties and relaxation processes of thermosetting polymers after cure reaction. The

system studied is based on 1,4-butanodioldiglycidylether (EP), succinic êIDhydride(SA)

and triethylamine(TEA) over wide range compositions,includingmixtureswith anhydride

excess, stoicmometricíormulation and epoxy excessoThe cure reaction was performed at

l30oe, during one hour. The electric measurements was done over range fiequencies

between 10-1ai loJ Hz. The EIS showed be adequated technique to cbaracterize cured

epoxy resins, allowing the valuation of resistivity and capacitance, which changed with

composition.The system resistivity presented values between 107 and 109 Q.em and the

capacitanee between 10-12at 10-11Fiem. Through of the eapaeitanee representation in

function of epoxy molar fraction (XEP)was possible to determine the gelation critical

compositionfor anhydride excess (Xcdand epoxy excess (Xc2)in agreementwith the Flory

theory. To investigate the relaxationprocesses were utilized the fuRowingcomplexelectric

functions: permittivity, electric modulus, impedance and tan O. Relaxation peaks were

observed only in the únaginaryünpedance diagrams and tan S in functionof logarithmoí

fiequency. The relaxation fiequencies obtained by Z" and tan o are distincts because this

electricfunctiODSbave difIerentclmacteristic relaxationtimes.
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1. INTRODUÇÃO

As resinas epóxi possuem um campo de aplicação muito vasto devido à capacidade do

anel epóxido em reagir com uma grande variedade de substratos. Sua aplicação compreende a

indústria aeroespacial, onde a resina é utilizada como matriz de compósitos, na indústria

eletrônica, para a impregnação de componentes, como material de encapsulamento de

componentes elétricos, como adesivos de alta resistência e como revestimentos protetores,

entre outras aplicações.1-5

Estas variedades de usos advém do processo de reticulação (cura), que ocorre quando

as resinas epóxi são submetidas ao calor na presença de um agente reticulante. Durante este

processo, a solução formada pelo epóxido e agente reticulante passa de um material de baixo

massa molecular a uma rede tridimensional altamente reticulada, insolúvel, infusível,

caracterizando um material termofixo.6

Dependendo da temperatura, tempo e formulação utilizados na reação de cura para um

mesmo sistema, é possível obter-se materiais com propriedades mecânicas variando entre

extremamente flexível a materiais com alta resistência e dureza, e também com diferentes

propriedades térmicas, dielétricas e adesivas. Devido a essa versatilidade de propriedades, a

pesquisa de sistemas epóxi incluindo novas formulações, novas rotas de cura e avaliação das

propriedades dielétricas são estritamente importantes tanto do ponto de vista acadêmico, para

o entendimento do comportamento fundamental da matéria, quanto do ponto de vista

tecnológico, para o desenvolvimento destinado a obtenção e caracterização de novos

materiais. A determinação das propriedades elétricas de materiais dielétricos, e de como elas

variam com a freqüência da tensão aplicada, além de fornecer valiosas informações que

possibilitam a correta utilização desses materiais, é ainda uma potente ferramenta para o

estudo da dinâmica molecular e dos processos de transições que neles podem ocorrer.

As medidas dielétricas de sistemas poliméricos têm sido foco de considerável interesse

entre cientistas nos últimos anos, pois essas são extremamente sensíveis a pequenas mudanças

nas propriedades dos materiais. Vários artigos descrevem a Espectroscopia de Impedância

Elétrica (EIE) como uma técnica dielétrica muito vantajosa, a qual permite uma avaliação

relativamente fácil das propriedades elétricas devido à separação das diferentes contribuições

à polarização total. Essas publicações objetivam o monitoramento "in situ" de sistemas

poliméricos de composição fixa, a fim de relatar mudanças nas propriedaes dielétricas e os

fenômenos fisicos e químicos que ocorrem durante a reação de cura7-IO Neste trabalho, as



medidas de propriedades dielétricas, como resistividade e capacitância, e a avaliação de

processos de relaxação são feitas em amostras de diferentes composições após serem curadas

sob condições bem definidas. Com isso pretende-se avaliar a influência da composição do

polímero sobre suas propriedades dielétricas, bem como sobre sua dinâmica molecular na

faixa de freqüência utilizada para a avaliação. Por outro lado, a solidificação durante o

processo de cura inicia com uma elevação da viscosidade da mistura reacional, seguida da

gelificação e vitrificação da amostra. A gelificação de sistemas moleculares polifuncionais foi

descrita por Flory e constitui um importante aspecto de avaliação do processo de cura. As

amostras com diferentes composições correspondem a diferentes graus de agregação,

refletindo o estado fisico antes da gelificação, o estado com gelificação e finalmente o estado

vítreo do sistema. Sendo assim, esse trabalho permite obter correlação entre propriedades

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

2
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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 epóxi), anidrido succínico (agente

reticulante) e trietilamina (iniciador) em uma ampla faixa de composições, incluindo misturas

com excesso de anidrido, formulação estequiométrica e excesso de epóxido através da técnica de

Espectroscopia de Impedância Elétrica (ElE). Este objetivo será alcançado através das seguintes

ações:

-produção de amostras com diferentes composições através de processo de cura.

-avaliação da dinâmica molecular do sistema em estudo através da técnica de ElE.

-determinação da resistividade para cada uma das formulações e correlação com a

composição e estrutura.

-determinação da capacitância para cada uma das formulações e correlação com a composição

e estrutura.

-avaliação dos processos de relaxação dielétrica através de funções elétricas apropriadas.

'o
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3. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA

3.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

3.1.1. Resinas Epóxi - reação de cura

As resinas epóxi caracterizam-se por apresentarem um ou mais anéis contendo um

átomo oxigênio ligado a dois átomos de carbono unidos entre si, como representado na Figura

1.

" /°"C c/
./ "

Figura 1: Representação de um anel

epóxido

Estas resinas sofTemreações através da abertura do anel pela ação de uma variedade

de reagentes. O termo cura é usado para descrever o processo pelo qual um ou mais tipos de

reagentes, por exemplo um epóxido e um agente de cura, são transformados de um material de

baixa massa molecular a uma rede tridimensional altamente reticulada, insolúvel e infusível, o

que caracteriza um material termorrígido. Agente de cura é todo material que promove a

reticulação, como por exemplo aminas e anidridos.

A reação de cura das resinas epóxi, as quais iniciam no estado líquido passando para o

estado vítreo, é caracterizada por dois fenômenos: gelificação e vitrificação. No início da

polimerização, a viscosidade do sistema é relativamente baixa e não existe restrição aos

movimentos moleculares. À medida que a reação prossegue, inicia a formação de cadeias

altamente ramificadas, a viscosidade aumenta chegando a gelificação, na qual ocorre a

transformação do estado líquido ao estado elastomérico. A gelificação é seguida da

vitrificação, que envolve a formação de uma rede reiÍculada infinita, induzindo a

transformação do estado elastomérico para o estado vítreo.

representação esquemática de uma reação de cura.

A Figura 2 apresenta uma

1....



monômeros o. ~[)~[)~
líquido gel vítreo

-..........

aumento da viscosidade c:::> gelificação c:::> vitrificação

Figura 2: Representação esquemática das etapas de uma reação de cura

3.1.2 Mecanismo de Cura

A polimerização de epóxi-anidrido em presença de amina terciária, que tem papel de

iniciador da reação, tem sido muito discutida na literatura. Na década de 60, Fischer,II

Tanaka,12e Kakiuchi e FeltzinI3 propuseram mecanismos onde a primeira etapa é a abertura

do anidrido pela amina terciária.

Em 1983, Matejka at al14 sugeriram um novo mecanismo onde na primeira etapa

ocorre o ataque da amina terciária ao anel epóxido formando um alcóxido. Este ataca o

anidrido e assim a reação prossegue. A Figura 3 apresenta este mecanismo para o sistema

formado pelo 1,4-butanodiol diglicidil éter (resina epóxi), anidrido succínico (agente

reticulante) e trietilamina (iniciador). Em 1989, Steinmann15 apresentou uma revisão

mecanística sobre a cura de epóxidos e constatou que é possível a ocorrência de ambos
mecamsmos.

5
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Figura 3: Mecanismo proposto por Matejka14 para o sistema formado pelo 1,4-butanodiol

diglicidil éter (resina epóxi), anidrido succínico (agente reticulante) e trietilamina (iniciador).
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3.1.3 Propriedades Dielétricas

Dielétricos são materiais que oferecem resistência à passagem de corrente elétrica,

mas possuem a capacidade de armazenar energia elétrica, devido ao deslocamento de cargas

(polarização), sob efeito de um campo elétrico. Um capacito r é um componente que consiste

de duas superfícies condutoras separadas por um material dielétrico, portanto são dispositivos

de circuitos elétricos que armazenam energia elétrica. Existem diferentes tipos de capacitores

que são classificados pelo tipo de material dielétrico que é usado entre suas placas condutoras.

Apesar de qualquer isolante de boa qualidade servir como um dielétrico, cada tipo possui

características que o fazem mais recomendável para determinada aplicação. Todo dielétrico

inserido em um circuito elétrico pode ser considerado como um capacitor de capacidade

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

Q=c.v (1)

onde C é a capacitância do capacitor e V a tensão aplicada. A quantidade de carga Q para um

dado valor de tensão aplicada é a soma de dois componentes: Qo,que é a carga que existiria se

as placas do capacitor estivessem separadas pelo vácuo, e Qd, que é a carga devido à

polarização do dielétrico que separa as duas placas:

Q = Qo + Qd (2)

3.1.3.1 As origens da resposta dielétrica em polímeros

Quando um potencial é aplica:do entre as placas de um capacitor separadas por um

material dielétrico, o mesmo responderá ao campo aplicado deslocando cargas atômicas e

moleculares, as quais orientam-se com o campo elétrico.16A orientação se dá de forma que

as cargas positivas são orientadas em direção ao campo aplicado e as negativas na direção

oposta, resultando no efeito chamado de polarização dielétrica. Se o potencial aplicado é

alternado (ca), cargas atômicas e moleculares polarizadas sofrerão reorientação para uma

nova posição de equilíbrio. Este fenômeno de reorientação é chamado de relaxação

dielétrica. A Figura 4 mostra uma representação esquemática da polarização dielétrica. O

7



(ca)? cargas atômicas e moleculares polarizadas softerão reorientação para uma nova posição de

equilíbrio. Este fenômeno de reorientação é chamado de relaxação dielétrica. A Figura 4 mostra

uma representação esquemática da polarização dielétrica. O tempo de relaxação,'!:, é o intervalo

de tempo decorrido entre duas posições de equilíbrio das cargas do dielétrico sob a ação do

campo elétrico variante.

~~~~~~!~g\~~:~5~'e~t~

orientação aleatória de dipoIo: plac<lt doo capacitOfes alinhalllento do: dipolos opó:
ante: do campo elétrico seI / ' ," " aplicação da campo elétrico
apru:ado

. I -~+++++++++++++++
;;-i;;;;C:;;;:;;-Ç';;;;;";~*;;;:,;;';;;",,-;;;;,,,;úZ,

+ -L :;"'\VV"-,=~'-é;~:,:,',;:,;"',',:'C='.~:;:-:"',::;'-'~';:""'";;I';'.'"".'.':;.',':~'.-,c"t.dO;',""""','";;:",',;".".',~v-=-I" "~e IE

~T ~",~~-
dipolol!: - - - - -- - - - - - -

I

li

Figura 4: Representação esquemática da polarização dielétrica

Existem vários mecanismos, os quais podem induzir polarização num material devido à

aplicação de um campo elétrico externo. Um tipo de polarização induzida surge quando elétrons

são deslocados de suas posições de equilíbrio em relação ao núcleo atômico e um momento de

dipolo induzido chamado de polarização eletrônica é produzido. Este tipo de polarização tem

um tempo de relaxação extremamente rápido, com fteqüência na ordem do ultravioleta-visível do

espectro eletromagnético. Outro tipo de polarização induzida é encontrada em moléculas

formadas por dois átomos diferentes. A distribuição eletrônica nessas moléculas não é simétrica e

aplicação de um campo elétrico externo causa um deslocamento dos núcleos atômicos, criando

um momento dipolar induzido chamado de polarização atômica. Esta polarização também tem

tempo de relaxação rápido? com fteqüência na região do infravermelho do espectro

eletromagnético.

Enquanto que as polarizações atômicas e eletrônicas resultam de dipolos induzidos? há
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relativamente longo. Além da polarização dipolar, também ocorre a polarização iônica

devido ao deslocamento de portadores de carga. Esse mecanismo de relaxação pode ser de

origem intrínsica ou extrínsica. O mecanismo é dito extrínsico quando os portadores de carga

são impurezas remanescentes do processo de síntese dos reagentes. Já os mecanismos

intrínsicos dependem das características químicas dos reagentes e incluem condução

protônica, efeitos indutivos e de ressonância. Outros dois aspectos devem ser levados em

consideração no estudo dielétrico de polímeros. O primeiro é a polarização eletródica, a qual

resulta do acúmulo de íons na interface polímero-eletrodo. O segundo aspecto é a polarização

devido ao acúmulo de cargas nas interfaces entre os componentes de sistemas heterogêneos,

como compósitos. Tal polarização é conhecida como interfaciaI. A Figura 5 apresenta um

esquema de alguns mecanismos de polarização.

Em resumo, os fenômenos que mais contribuem para a resposta dielétrica de

polímeros num campo elétrico são as polarizações dipolares e iônicas. Esses dois tipos de

polarização fi-eqüentementeocorrem simultaneamente, e a distinção entre eles é dificil.

Então, em monômeros líquidos, onde o movimento de dipolos e cargas elétricas é mais

fácil, o tempo de relaxação é mais curto. A partir do momento que inicia a polimerização, a

relaxação dielétrica é descrita como a soma de muitos processos, cada um correspondendo à

dinâmica de um modo característico de movimento molecular, além da migração de cargas, e

possuindo um tempo de relaxação. Esses modos de movimento molecular são classificados

como principal ou relaxação a, e secundários, ou relaxações 13ey.
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Mecani3moa de Po1arização

Figura 5: Representação esquemãtíca de alguns mecanismos de pOlarizaçãodielétrica

3.1.3.2 Condutividade e resistividade elétrica

A condutividade elétrica (o) é o resultado do fluxo de corrente devido ao movimento de

cargas livres dentro do material. Como já foi dito anteriormente, essas cargas podem ser de

origem intrínsica ou extrínsica17.A conduçâo elétrica em materiais isolantes elétricos é um

fenômeno de tamanha importâncía que acaôa por determinar o uso destes materiais em aplicações

de engenharia. A condutividade elétrica, a, é definida comoiS:

() = qnJ.1 (3)

onde q é a carga do portador, n é a concentração de portadores e Jl é a mobilidade dos portadores

(velocídade do portador sob açào de um campo elétrico de valor unitário, euja unidade fisiea é

m2V-1s-1).
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condutividade. A condutividade de materiais poliméricos em geral se encontra na faixa entre

10-12e 10-18Qm-l. A resistividade elétrica é definida como o inverso da condutividade:

p=~
(4)

3.1.3.3 Funções elétricas

A investigação das propriedades elétricas de um material permite a obtenção de

informações correlacionadas aos movimentos moleculares e processos de relaxação. Essas

propriedades dielétricas podem ser descritas por diferentes funções como:

1) Permissividade complexa, definida por:

f:*= f:'- jf:" (5)

onde f:' é a parte real da permissividade, f:" é a parte imaginária e j = H. A componente real da

permissividade (f:') é chamada de constante dielétrica ou permissividade relativa e a componente

imaginária (f:")é o fator de perda ou dissipação.

A permissividade relativa (f:') é uma medida da polarizabilidade do meio pelo campo

elétrico aplicado. Está relacionada com a natureza capacitiva do material, isto é, com a

capacidade em armazenar energial9. A contribuição de dipolos e íons para a medida da

permissividade relativa depende do número de espécies presentes e da capacidade de orientarem-

se com o campo elétrico na faixa de fTeqüênciautilizada na medida. Quando uma voltagem é

aplicada entre as placas de um capacitor separadas por um dielétrico, a polarização máxima 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):
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E. = E( &'/ &0 + 2)mt 3 (6)

onde ZDé a permissividade do vácuo (8,85.10-12Fim) e Z a permissividade do dielétrico. Portanto,

quanto maior a permissividade (z) de um material, maior sua polarização sob ação de um campo

externo, e maior o número de espécies dielétricamente ativas no material. O fator de perda (z") é

uma medida da energia requerida para o movimento molecular , ou seja, a energia dissipada nesse

movimento na presença de um campo elétrico. Consiste de duas contribuições: a energia

dissipada devido a orientação de dipolos moleculares, e a energia dissipada devido à migração de

espécies iônicas. Portanto, as componentes real e imaginária de z* podem ter contribuições

dipolares e iônicas2D:

fi '= fi~ + fi; (7)

" " "

8 == 8 d + 8i (8)

A parte real da permissividade (z') está relacionada com armazenamento dielétrico, e a

parte imaginária (z") com a dissipação dielétrica. Ou seja, o armazenamento dielétrico

corresponde ao armazenamento de energia no campo elétrico interno (equação 6), e a dissipação

dielétrica corresponde à perda de energia durante o movimento de dipolos e íons, devido ao atrito

(efeito Joule).

2) Constante dielétrica complexa, definidapor:

* ,
* 8 8 .8 ,.

K =-=-- J-=K - JK
8D 8D 8D

(9)
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A constante dielétrica complexa representa uma comparação entre a permissividade do
*

material e a do vácuo. Normalmente a razão ~ excede a unidade, e, tal como a permissividade,
80

é uma medida da polarizabilidade do material dielétrico. Da mesma forma anterior, a parte real da

constante dielétrica está relacionada com o armazenamento dielétrico e a parte imaginária com a

dissipação.

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

M
* 1

M ' M "
=-;;-= + J

8
(10)

Uma vantagem do uso de módulo elétrico para interpretar propriedades de relaxação de

um material é que variações em valores de permissividade muito altos, em baixa freqüência, são

minimizados. Desse modo, dificuldades comuns de natureza eletródica e contato, injeção de

carga espacial, condução devido a impurezas, que podem mascarar relaxações na representação

da permissividade complexa, podem ser minimizadas. Analogamente às definições anteriores de

permissividade e constante dielétrica complexas, a parte real do módulo elétrico (M') está

relacionada com a capacidade de armazenamento de energia do dielétrico, e a parte imaginária

(M'), com a dissipação de energia, devido ao efeito Joule.

4) Impedância complexa, definida como:

1

Z. = Z' - jZ" = jmCo8*
(11)

onde Co é a capacitância geométrica do capacitor, isto é, o produto entre a permissividade do

vácuo ~oe a constante de célula K. A constante de célula K é definida como a razão entre a área

dos eletrodos que constituem o capacitor e a espessura do dielétrico (K=área/espessura), ú) é a

freqüência angular (2nt). Em um capacitor, a impedância é inversamente proporcional à
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capacitância, ou seja, à capacidade de armazenamento de carga e, nesse sentido, à

polarizabilidade do dielétrico. A parte real da impedância complexa (2 ') está relacionada a

efeitos dissipativos do dielétrico, e a parte imaginária (2") a efeitos de armazenamento de energia

no dielétrico.

4) Admitância complexa, definidapor:

Y
*

Y ' .Y" . C *

= + j =jOJ 08 (12)

isto é, é o inverso da impedância, e portanto, diretamente relacionado com a permissividade

complexa. Do mesmo modo que a impedância complexa, a parte real da admitância complexa

(Y') está relacionada com a perda ou dissipação de energia, enquanto que a parte imaginária (Y")

está relacionada com o armazenamento de energia devido ao dielétrico.

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

" M "
tan8 =~- Z' Y', --=--li M' Z" - Y" (13)

Para todas as funções dielétricas aqui definidas, tan Óé a razão entre a perda de energia

por dissipação e o armazenamento de energia devido à orientação dipolar e iônica. Se tan 0< 1, o

sistema armazena mais energia que dissipa, e se tan o > 1, o sistema dissipa mais energia do que

armazena, durante a polarização.

3.1.3.4 Impedância elétrica

A impedância elétrica pode então ser utilizada para avaliar a resposta dielétrica de um

polímero entre as placas de um capacitor. O sistema responderá a um potencial senoidal aplicado

V(t):
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V(t) = Vm exp(jrot) (14)

I

onde Vm é a amplitude da onda senoidal de potencial, ro=21tfe j=..J-l, através de uma onda

senoidal, na mesma freqüência da onda de excitação, mas atrasada no tempo devido aos

processos de relaxação dielétrica. A resposta em corrente tem a forma:

I(t )= Imexp(j rot+e) (15)

onde 1mé a amplitude da onda senoidal resposta e e é o ângulo da diferença de fase entre as

ondas senoidais de potencial e corrente. A impedância elétrica é definida como a razão entre a

tensão aplicada (V) a um sistema e a resposta em corrente gerada (1):

vz=-
I (16)

A Figura 6 mostra a representação esquemática 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 à passagem de corrente, quando submetida à uma diferença de potencial, maior a sua

impedância. A medida da impedância complexa de um polímero entre as placas de um capacitor

submetido a uma tensão variável permite o desenvolvimento de modelos baseados em circuitos

equivalentes. Esses modelos facilitam a interpretação dos resultados por separar facilmente as

diferentes contribuições de relaxação dielétrica, ao longo de uma ampla faixa de freqüência de

medida.

Figura 6: Representação esquemática da onda senoidal de potencial aplicado e a resposta em

COITente
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3.1.3.5 Circuitos equivalentes7-1O

Os modelos de comportamento dielétrico são baseados em combinações de

resistências (R) e capacitâncias (C) em série ou paralelo de forma que possam representar

todos os mecanismos que contribuem para a resposta dielétrica de polímeros. Considerando o

caso mais simples de um circuito R-C em paralelo, representando as placas de um capacitar

separadas por um material dielétrico:

c

~
R

Figura 7: Circuito R-C em paralelo

onde R e C são resistência e capacitância respectivamente.

A impedância total é dada pelo inverso da soma das contribuições de C e R:

Z = [1 / R + jroC] -1 (16)

Expressando a impedância em termos de componente real e imaginário obtém-se:

Z* = Z'- jZ" (17)

z = R
1+w2C2R2

(18)
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Z"= mCR2
1+w2C2R2

(19)

A presença de relaxações dipolares no dielétrico é computada no modelo anterior pela

introdução de uma capacitância adicional em série com a resistência. O circuito equivalente

resultante para um único tempo de relaxação é:

~~
Cz R

Figura 8: Modelo de circuito com relaxação dipolar

A capacitância, C, do circuito apresentado na Figura 7 é a soma em paralelo das

capacitâncias C1 e C2 da Figura 8, devido à presença de uma relaxação dipolar. O circuito

equivalente de um dielétrico que, além de relaxação dipolar, possui um componente dissipativo

adicional devido à condutividade iônica, é mostrado abaixo:

C1

c, R

'J

R"

Figura 9: Modelo de circuito com relaxação dipolar e condutividade iônica

Onde Rp é a resistência adicional devido à condutividade iônica, a qual é expressa por:
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1 -J(j-
- 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 relaxação dipolar, devido à mobilidade de

diferentes segmentos de cadeia, a representação adequada é feita introduzindo-se capacitores e

resistências em série, de acordo com o número de relaxações dipolares existentes no material.

Neste caso, são introduzidas capacitâncias em paralelo de C2 até Cn, e a resistência R é

substituída por resistências em paralelo, de Ri até Rn-i, onde (n-l) corresponde ao total de

relaxações dipolares possíveis.

t@
1 c, R, :, ,, ,

~~
C~R,

R,

Figura 10: Modelo de circuito com condutividade iônica e mais de uma relaxação dipolar

Além disso, deve-se levar em conta a presença de camadas bloqueadoras de eletrodo, as

quais introduzem uma resistência infinita à passagem de corrente na interface polímero-eletrodo.

Essas camadas podem ser o resultado de uma alta condutividade iônica do polímero no início da

cura, onde íons positivos se deslocam até o cátodo e íons negativos até o ânodo, bloqueando-os.

Essas camadas podem ser representadas introduzindo-se duas capacitâncias em série (Ce), como

no esquema abaixo:
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n. C.R. ~. .

~~~~
é.1 Cm&..

r-o
c,

1;

Figura 11: Modelo de circuito com condutividade iônica, relaxações dipolares e camadas

bloqueadoras de eletrodo

Se todas as relaxações dipolares do polímero apresentarem constantes de tempo

próximas, o circuito equivalente se reduzirá a :

C,

o-fc.
. c. R

~
c,

R.

Figura 12: Modelo de circuito com condutividade iônica, relaxações dipolares com

constantes de tempo próximas e camadas bloqueadoras de eletrodo

No circuito da Figura 12, esta nova capacitância Cz é a soma em paralelo de todas as

capacitâncias C2 até Cn da Figura 11, e R é a soma em paralelo de todas as resistências RI até

Rn-l. Resolvendo o circuito equivalente acima para as componentes real e imaginária da

impedância complexa obtém-se:

Z'= Rp[1-Rp7C)w2 + TW2(RpC)+RpC2 +T)]
(1-Rpm/Cn+cu2(RpC) +RpC2 +Tf

(21)
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Z" = Rp lúJ(RpC1 + RpC2 + T)- áJT(l- R TúJ2C1)J+ ~
(I-RTá}2CJ +á}2(RpC1 + RpC2 +T! Ceá)

(22)

Co = lioK = lioS
L

(23)

C1= EuCo; C2 = (Er-Eu)Co; e 't = RC2

Nestas definições, Eurepresenta a constante dielétrica não relaxada, correspondente a dipolos não

orientados. Portanto, as únicas polarizações presentes no polímero correspondem às ressonâncias

eletrônicas e atômicas. Seus valores são obtidos em diagramas de permissividade complexa E' x

E", na região da alta fTeqüência.Errepresenta a constante dielétrica relaxada, correspondente à

máxima orientação dipolar alcançada pelo material durante a polarização. Seu valor é obtido

também em diagramas do plano complexo da permissividade, mas na região de baixa freqüência.

Coé a capacitância geométrica do capacitor que contém o dielétrico definido como:

onde Eoé a permissividade no vácuo e K é a constante de célula (capacitor) definida como a razão

entre a área das placas do capacitor (S) e a espessura do polímero usado como dielétrico (L). 't é a

constante de tempo das relaxações dipolares, representadas pela soma em série da resistência R e

da capacitância C2 da Figura 12. ú) é a fTeqüênciaangular, e Ce, as capacitâncias introduzidas na

presença de camadas bloqueadoras de eletrodo. Finalmente, Rp, nas equações 21 e 22, representa

a resistência devido à condutividade iônica no polímero.

3.1.3.6. Diagramas de Nyquist e Bode

As funções elétricas complexas descritas pelas equações (5) à (13) podem ser

apresentadas na forma de Diagramas de Nyquist. Este tipo de representação consiste em graficar

umas das funções elétricas no plano complexo. A Figura 13 apresenta o diagrama de Nyquist

para a impedância de um sistema representado pelo circuito equivalente da Figura 7.
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Figura 13 : Representação de um diagrama de Nyquist para um circuito R-C em paralelo

o arco capacitivo é obtido medindo-se a impedância do material em uma extensa faixa de

fi-eqüências.Portanto, cadaponto do arco correspondea um valor de impedânciareal (Z') e

imaginária (Z") em uma dada fi-eqüência.A resistência do sistema é determinada na intersecção

do arco com a abcissa, na região das baixas freqüências. A capacitância é determinada no

máximo do arco capacitivo, através da seguinte equação:

1

c= -rrI'.R2.1!1max

1

OJmaxR
(24)

Outra representação possível é o diagrama de Bode (logjzl x log f e e x log f), no qual

os dados podem ser apresentados explicitamente como função da fi-eqüência.

Iogi/Cr, 190o
" ",--+

'-- /'- ,
logR~/

loC!zj
,I

I
I

I
J

I
I

/_/
~'-

""
o

Log f (Hz)

Figura 14: diagrama de Bode para um circuito R-C em paralelo
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No gráfico log lzl x log t: a resistência R pode ser lida diretamente no patamar das baixas

fTeqüências. A reta com inclinação -1, em fTeqüências mais elevadas, representa a capacitância.

o gráfico de 8 x log f representa a variação do ângulo de fase (8) entre o potencial aplicado e a

resposta em corrente. No eixo do ângulo de fase 8, no limite da baixa fTeqüência,o material se

comporta como um resistor, pois 8 tende a zero. Na alta fTeqüência,o material se comporta como

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

3.2 O ESTADO DA ARTE

Na síntese de polímeros termorrígidos e seus compósitos, monômeros líquidos sofTem

reações químicas que levam à formação de uma rede tridimensional. No curso da formação da

rede, o estado fisico do meio reativo muda de um líquido viscoso para um sólido borrachoso, que

com o curso da reação passa para o estado vítreo. Cada um destes estados é caracterizado por

uma resposta dielétrica distinta, a qual depende da temperatura, fTeqüênciae extensão da reação.

Como resultado, medidas de propriedades dielétricas têm sido grandemente utilizadas para o

monitoramento "in situ" do processo de polimerização de termorrígidos, pois permite seguir a

completa transformação de um líquido para um sólido vítreo. Seferis e colaboradores21foram os

primeiros a investigar a resposta dielétrica proveniente da cura de resinas epóxi. Os resultados

cobriam apenas duas décadas de fTeqüênciae foram analisados em termos de condutividade e

constante dielétrica complexa. Inúmeras técnicas como Microdieletrometria, Espectroscopia

Dielétrica e Espectroscopia de Relaxação Dielétrica são utilizadas para relatar as mudanças nas

propriedades dielétricas e os fenômenos fisicos e químicos que ocorrem durante a reação de cura.

Mijovic e colaboradores7-10introduziram a Espestroscopia de Impedância como meio de

monitorar a cura de sistemas epóxi-amina. Mostraram que a impedância complexa pode ser usada

como uma medida reprodutível das mudanças fisicas e químicas que ocorrem durante a

polimerização. Através de valores de impedância complexa medidos durante a cura, calcularam a

resistividade iônica, a qual pode ser usada para avaliar o grau de cura. Os valores de grau de cura

obtidos por medidas dielétricas apresentaram excelente concordância com os valores obtidos por

medidas calorimétricas. Pelo uso da impedância complexa os_autores foram capazes de separar,
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de acordo com a dependência da ffeqüência, as contribuições das relaxações dipolares e

condutividade iônica para o processo de polarização total.

3.2.1 Monitoramento da reação de cura através de medidas de condutividade

Nos últimos anos, o principal parâmetro monitorado durante a cura de resinas epóxi é a

condutividade (ou o seu inverso resistividade). A principal razão pela qual a condutividade tem

sido identificada como um parâmetro dielétrico de interesse em estudos de cura é o fato desta

poder ser qualitativamente correlacionada com os principais parâmetros de processamento:

viscosidade e grau de cura. O uso de medidas de condutividade para monitorar a cura de

polímeros termorrigidos data do trabalho pioneiro de Kienle e Race22 em 1934. Para resinas

epóxi, Fava23propôs que a condutividade é o resultado da presença de impurezas iônicas, como

sódio e cloreto, remanescentes do processo de síntese da resina. Assumindo que a concentração

dessas impurezas iônicas não muda durante a cura, o autor interpretou a variação da

condutividade em termos da mudança de mobilidade iônica com o progresso da reação.

Atualmente é aceito que a condutividade pode, também, ter contribuição de fontes intrínsicas.

Levando em consideração este aspecto, merece destaque o trabalho de RolIa e colaboradores24

que investigaram a condutividade devido a cargas migracionais durante a reação de cura de

diferentes sistemas epóxi-amina. a reação de cura pode apresentar três diferentes respostas:

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

2) resposta TI: aumento da viscosidade e decréscimo ou aumento da condutividade

primeiros estágios da reação seguido de um decréscimo

nos

3) resposta lTI: aumento da viscosidade com simultâneo aumento da condutividade.

Naturalmente, essa observação é incompatível com o conceito de um contínuo decréscimo da

condutividade como resultado do decréscimo da mobilidade de impurezas iônicas. Portanto, este

efeito foi atribuído à condutividade devido a mecanismos intrínsicos. Segundo estes autores a

condutividade extrínsica sempre diminui com o curso da reação como reflexo ao aumento da

viscosidade. Já a condutividade intrínsica pode aumentar ou diminuir dependendo das

características químicas (flexibilidade, funcionalidade) dos componentes da formulação e da

arquitetura molecular do polímero que irão formar.

Algumas correlações empíricas têm sido propostas a fim de predizer o comportamento da
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condutividade durante a cura de sistemas epóxi-amina: relações entre condutividade e

viscosidade25,26, condutividade e temperatura de transição vítrea22,26,condutividade e grau de

reticulação. Senturia e Sheppard22utilizaram uma relação Williams-Landel-Ferry (WLF) para

correlacionar a condutividade iônica e a temperatura de transição vítrea (Tg) :

log =log ()(T) = AJ(T- Tg)
ar ()(Tg) A2+ (T - Tg)

(25)

onde o fator de deslocamento aTé definido como a razão da condutividade (cr) na temperatura T

com a condutividade medida na temperatura de transição vítrea (Tg). CI e C2são constantes e

são dependentes do material. Sheppard e Senturia22 encontraram que a dependência da

condutividade com a temperatura para uma série de resinas epóxi com diferentes massas

moleculares obedecem a relação WLF. Os dados revelaram, que enquanto AI é independente da

massa molecular da resina, o valor de A2 e a condutividade de referência [logcr(Tg)] podem ser

representados por uma simples relação linear com a Tg da resina.

O inverso da condutividade, a resistividade, tem sido utilizada como parâmetro dielétrico

para descrever o avanço da reação de cura de resinas epóxi7,1O.Para isto duas correlações

empíricas entre resistividade iônica e grau de cura tem sido propostas. A primeira é uma simples

relação linear entre grau de cura e resistividade iônica:

a =Alogp+B (26)

onde a é o grau de cura e P a resistividade. A e B são determinados a partir das seguintes

condições limite:

.~

t=O a=O P=Po (27a)

e

t~cx:: a=am P=Pm (27b)
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onde a é o grau de cura medido, am corresponde ao máximo valor da extensão de reação como

resultado da reticulação em uma determinada temperatura, P é a resistividade medida, po é a

resistividade antes da cura iniciar. Combinando as equações (26) e (27a e 27b) é obtida a

seguinte correlação empírica entre condutividade e grau de cura:

~ = logp -logpo
aro logpro -logpo

(28)

Outra correlação empírica tem sido proposta para correlacionar grau de cura e resistividade7:

a logp-Iogpo

(
IOgpm

Jam =logpm-Iogpo logp (29)

Mijovic e colaboradores7 calcularam o grau de cura a partir de dados dielétricos utilizando as

equações 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 Exploratória (DSC). Os resultados

revelaram excelente acordo entre os resultados obtidos por medidas dielétricas e calorimétricas.

3.2.2 Resposta dielétrica e gelificação

Alguns autores27,28afirmam que medidas dielétricas são insensíveis à gelificação durante

a cura de polímeros termorrígidos, pois não existe um fenômeno dielétrico correspondente e,

conseqüentemente, não pode ser detectada por medidas dielétricas. O principal argumento desses

pesquisadores é baseado no conceito de que a gelificação é um evento macroscópico e portanto

não seria infuenciada por um fenômeno microscópico, tal como cargas migracionais e relaxações

dipolares. O suporte mais direto para esse conceito surge a partir do fato que a gelificação não

altera a cinética de reação, a qual depende da frequência de colisões, e consequentemente da

mobilidade local (microscópica) de grupos reativos. Por outro lado muitos autores9, 10,29 têm

mostrado que é possível detectar a gelificação através de medidas die1étricas. Mijovic9 e

colaboradores determinaram o tempo de gel (tgel)para diferentes sistemas epóxi-amina através de
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medidas dielétricas e reológicas e compararam os valores obtidos. Para a determinação de tgel

através de medidas dielétricas, foi utilizado o ponto de inflexão no diagrama da condutividade em

função do tempo de cura. Já para a determinação através de medidas reológicas, foram utilizados

dois métodos: (1) o pico de tan o como função do tempo de cura e (2) o ponto de intersecção das

componentes real e imaginária do módulo complexo. Os autores7 encontraram um bom acordo

entre os tempos de gel determinados por medidas reológicas e dielétricas, apesar da falta de

correlações matemáticas entre essas funções.

3.2.3 Processos de relaxação dielétrica

Além da procura de correlações fundamentais entre resposta dielétrica e mudanças fisico-

químicas (gelificação e vitrificação) e de correlações empíricas entre condutividade e

viscosidade, condutividade e temperatura de transição vítrea, condutividade e grau de reticulação,

pesquisadores3Obuscam informações sobre processos de relaxação. A análise do fenômeno de

relaxação dielétrica é geralmente feita usando diferentes funções de relaxação escolhidas de

acordo com a capacidade de representar significativamente as propriedades de uma grande classe

de materiais por meio de parâmetros como a largura do pico de relaxação e o tempo de

relaxaçã03o.O modelo mais simples para descrever processos de relaxação foi desenvolvido por

Debye, assumindo um único tempo de relaxação 't para todas as moléculas19.O resultado da

expressão de Debye para a permissividade relativa (E') e fator de dissipação (E")são:

(Er - Eu)

E '= Eu + 1+ (ún"Y
(30)

.. (E - E \"''Z'"
& - r uJW

- 1+ (mTY
(31)

onde Eué a permissividade não relaxada, Eré a permissividade relaxada, 't é o tempo de relaxação,

cr é a condutividade e C)é a ffeqüência angular. As Figuras 14a e 14b mostram, respectivamente,
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uma representação da permissividade no plano complexo (s'x s") e as componentes real e

imaginária da permissividade em função da freqüência para uma relaxação do tipo Debye.

(11)

rE"

!

lC:J_~
1;'

{õ}

1;'
EU

109f (Hz)

Figura 15: (a) Diagrama da permissividade complexa (s"x s') para o modelo de relaxação

Debye. (b) Componentes real e imaginário da permissividade versus freqüência

A existência de mais de um processo de relaxação com diferentes constantes de tempo

para a maior parte dos materiais levou a várias correções empíricas ao modelo de Debye para

descrever a distribuição dos tempos de relaxação:

a) Fuoss-Kikwood:

eU = p(OJr)fih (er -eJ/2

l+(OJrY
(32)
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b) Cole-Cole:

~ -li&r u

li* = liu + 1+ (jún"Y
(33)

c) Davidson-Cole:

Gr-Gu

E* =Eu + (J+ j(fyr'l

(34)

d) Havriliak-Negami:

&* =&u +(&r -&u~+(jon.t [fi (35)

onde a é o ângulo de compensação no plano complexo (E"XE') e 13representa a não linearidade

na região de alta freqüência.

Ainda para sistemas epóxi-amina, Elondou e colaboradores27investigaram a resposta

dielétrica devido às relaxações dipolares utilizando a função de Havriliak-Negami. Os autores

encontraram que a resposta dielétrica diminui com o aumento do tempo de cura devido a

dificuldade de orientação dos dipolos com o campo elétrico. Colomer e Montserrael analisaram

os processos de vitrificação e relaxação dipolar durante a cura isotérmica de sistemas epóxi-

amina, conseguindo correlacionar relaxação dipolar, obtida por análise dielétrica, e relaxação

térmica, obtida por Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Outra publicação é a de

Mijovic e Fitz32,que avaliaram o processo de relaxação a por Espectroscopia de Relaxação

Dielétrica (DRS) e Espalhamento de Luz Dinâmico (DLS), encontrando boa concordância entre

os dados obtidos pelas duas técnicas para sistemas epóxi-amina.

A condutividade de materiais poliméricos pode ser afetada não somente pelo tipo de

polímero, mas também pelos outros componentes presentes na composição destes, como cargas,

estabilizantes, pigmentos e outros. Um exemplo de material polimérico cuja condutividade é
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alterada pela adição de outros materiais está em polímeros como o polietileno e os copolímeros

de etileno e acetato de vinila (EVA), que são carregados com negro de fumo e apresentam

condutividade típica de materiais semicondutores.33Nesse sentido, vale salientar a crescente

pesquisa de propriedades dielétricas de compósitos. Compósitos poliméricos consistindo de uma

matriz epóxi34,35 são reportados ter interessantes propriedades e uma variedade de aplicações.

Para a investigação de propriedades elétricas, estes sistemas são considerados heterogêneos e

muitas relações têm sido propostas para descrever seu comportamento em termos de

permissividade e condutividade dos seus constituintes. As características elétricas estão

relacionadas à fração de volume de cargas condutoras, ao tamanho e à forma dessas partículas.

Busse e Nixdorf4 investigaram a condutividade e o tempo de relaxação, durante a reação de

cura, de matrizes epóxi incorporadas com diferentes quantidades de fibra de vidro. Os autores

concluíram que a condutividade e o tempo de relaxação não são muito afetados pela adição de

fibra, pois amostras contendo de 20 a 40% de fibra apresentaram condutividades e tempos de

relaxação na mesma ordem de magnitude da resina pura. Tsangaris e colaboradores35estudaram o

fenômeno da relaxação dielétrica em compósitos de resinas epóxi com partículas de níquel

dispersas em diferentes quantidades, em uma faixa de freqüência de 5 Hz a 13 :MHz.Para isto

utilizaram o formalismo do módulo elétrico, que revelou a existência de dois processos de

relaxação na faixa de freqüência utilizada no experimento. Os autores atribuíram um processo de

relaxação à polarização interfacial (Maxwell-Wagner-Sillars) e o outro à condutividade iônica.
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4. MATERl..\IS E MÉTODOS

4.1. REAGENTES

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

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

É a resina epóxi utilizada na reação de cura. Trata-se de um líquido pouco VISCOSO,

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

Tabela 1: Propriedades do 1,4-butanodioldiglicidil éter

Fórmula estrutural:

/°, /°,
H~-CHCH2OCH2CHzCH2CH2OCH2HC'--CH2

Pureza: 95%
Massa molar: 202,25 gmor1
Ponto de ebulição: 155-160°C/llmm
Densidade: 1,049g1cm3

4.1.2. Anidrido succínico (SA)

É o agente reticulante utilizado na síntese dos polímeros. Trata-se de um sólido anidro,

fornecido pela Vetec, cujas propriedades estão apresentadas na Tabela 2.
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Tabela 2: Propriedades do anidrido succínico

Fórmula estrutural:

:--1
r()---'yy"~v v O

Ponto de fusão: 119°-120°C
Ponto de ebulição: 261°C
Massa molar: 100,07 gmorI

4.1.3. Trietilamina (TE A)

É Oiniciador da reação de cura entre a resina epóxi e o anidrido. Trata-se de um líquido

inflamável, tóxico e corrosivo, com as propriedades mostradas na Tabela 3:

Tabela 3: Propriedades da trietilamina

Fórmula estrutural:
Pureza
Massa molar

Ponto de ebulição
Densidade

N(CH2CH3h
99%
101,19 gtmol

88,8°C
0,726 gtcm3

4.2. PREPARAÇÃO DAS AMOSTRAS

A resina epóxi foi misturada ao anidrido, em moldes de alumínio, nas frações molares

indicadas na Tabela 4. Para a determinação das frações molares de epóxi (XEP)e de anidrido (XCH)

foram descontadas as impurezas. Este procedimento ~mais importante principalmente para o
'J

cálculo de XEP,pois a resina epóxi possui um grau de pureza de 95%, em quanto que para o

anidrido este valor é de 99%. A amostra 7 é a formulação mais próxima da estequiométrica, a

qual foi preparada na proporção de 2:1 de anidrido e resina epóxi, respectivamente. Em todas as

formulações foi utilizada uma fração molar de TEA (XTEA)igual à 1,7.10-3.Em temperatura

ambiente, foi dissolvido o máximo possível de anidrido na resina. Posteriormente, foi adicionada

a trietilamina e a solução resultante homogeneizada. Como a dissolução do anidrido não é
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completa, esta foi terminada sob aquecimento brando, até a obtenção de uma solução

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

uma hora.

Tabela 4: Composição e aparência das amostras após cura. XEPé tração molar de epóxi e XSAa

tração molar de anidrido

4.3. CÉLULA

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

capacitor, com parte externa constituída de aço inox embutida em teflon e a parte interna

(eletrodos) de latão. A amostra foi colocada entre os eletrodos, e por meio de cabos
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Amostra XEP XSA aparência após a cura

1 0,03 0,97 VIscosa

2 0,07 0,93 VIscosa

"
0,10 0,89 VIscosa.)

4 0,14 0,85 sólida

5 0,18 0,81 sólida

6 0,24 0,76 sólida

7 0,31 0,67 sólida

8 0,36 0,62 sólida

9 0,48 0,50 sólida

10 0,57 0,40 sólida

11 0,67 0,30 VIscosa

12 0,76 0,20 VIscosa

13 0,86 0,10 VIscosa

14 1,00 0,00 VIscosa
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Figura 16: Representação esquemática da célula utilizada nas medidas de impedância

4.4. TÉCNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDÂNCIA ELÉTRICA

As medidas de Impedância Elétrica foram feitas em um Ana11~dor com

Resposta em Frequência (FRA) da Autolab versão 4.8, interfaciado com um

computador. Uma onda senoidal de potencial de IV (cc) com amplitude de 5mV foi

aplicada na faixa de freqüência de 100 KHz a 100 mHz. Para cada amostra 10 valores

de freqüência por década foram analisados. As medidas foram feitas em triplicata, e os

resultados obtidos foram semelhantes, mostrando que o tempo de experimento é

desprezível em relação a escala de tempo da reatividade do polímero. Todas as medidas

foram feitas 24 horas após a síntese do polímero. As medidas das amostras sólidas

foram feitas colocando-se o polímero diretamente entre os eletrodos da célula. Já as

líquidas 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 polímero:

K=S/L (13)
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onde K é a constante de célula, S é a área total das placas do capacitor e L a espessura

média da amostra avaliada em 16 diferentes pontos da amostra. Na Tabela 5 estão os

valores de K calculados para cada amostra:

Tabela 5: valores das constantes de célula para cada amostra
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Amostra K(cm)

1 443,2

2 466.4

3 336,4

4 119,3

5 138,4

6 112,4

7 128,1

8 102,4

9 82,3

10 83,0

11 700

12 700

13 700

14 700



5. RESULTADOS E DISCUSSÃO

5.1 AVALIAÇÃO DA RESISTIVIDADE

A razão pela qual a resistividade ou o seu inverso, a condutividade, tem sido identificada

como um parâmetro dielétrico de interesse nos estudos de cura é o fato desta poder ser

qualitativamente correlacionada com os principais parâmetros de processamento: viscosidade e

grau de cura. Os mecanismos de polarização que mais contribuem para a resposta dielétrica de

polímeros são as polarizações devido a cargas migracionais e dipolares. Em baixas fTeqüências,a

resposta dielétrica é dominada principalmente pela contribuição de cargas migracionais, pois as

relaxações dipolares são negligenciáveis.7-1OA condutividade devido a cargas migracionais

possui origem extrínseca e intrínseca As cargas migracionais de origem extrínseca são impurezas

iônicas oriundas do processo de síntese dos reagentes. As intrínsecas dependem das

características químicas dos componentes da formulação, como funcionalidade, e da arquitetura

molecular do polímero obtido. Essas podem incluir condução protônica via ligação de

hidrogênio, além de efeitos indutivos e de ressonância. Neste trabalho, a resistividade devido à

cargas migracionais foi avaliada a partir de medidas de impedância complexa. A determinação

da resistividade, utilizando-se dados de impedância, pode ser feita através de três diferentes

representações:

1) Diagramas de Nyquist:

A primeira representação é baseada em diagramas de Nyquist, onde a impedância

imaginária (2") é graficada em função da impedância real (2'), os quais resultam em arcos

capacitivos. A Figura 17 apresenta os diagramas de Nyquist obtidos para as diferentes

formulações epóxi-anidrido. As formulações xEP=O,03a xEP=O,24 representam excesso de

anidrido, xEP=O,31é estequiométrica e as amostras xEP=O,36a xEP=1 são formulações com

excesso de epóxi. Os diagramas apresentam arcos capacitivos, onde cada ponto do arco

corresponde à medida da impedância total em uma dada freqüência.
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Figura 17: Diagramas de Nyquist para diferentes formulações epóxi-anidrido, Edc=IV,

amplitude, 10 mV, 10-1a 105Hz.

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

c
Ai

o

Rp

Figura 18: Circuito equivalente associado ao arco capaí$itivodos diagramas da Figura 17

Desprezando a resistência RI do circuito da Figura 1~e levando em consideração somente

o circuitoRpCemparalelo,a impedânciatotalé dadapelaequação36.
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111
-=-+-

Ztotal Z'Rp---' Zc (36)

onde 4ota1é a impedância total, ZRpa impedância resistiva e Zc a impedância capacitiva , a qval é t ()
fi .\- ,

representada pela equação 37. {}; J\ ~ ~
(}~~tq---~(

~\

Portanto, em baixas fTeqüências,a impedância associada ao capacitor (Zc) é altá, e o capacitor

atua como um circuito aberto. Assim, o circuito equivalente da Figura 18 se reduzirá à soma de

duas resistências em série, RI+Rp. Em altas fTeqüências,a impedância associada ao capacitor

1
- li

Zc - 2;ifC'í J

(37) \

~~;~~

tende a zero, e o capacitor atua como um curto circuito. Nesse caso, o circuito equivalente da

Figura 18 se reduzirá à RI. Portanto, RI é obtido na intersecção do arco capacitivo com o eixo Z',

em altas fTeqüências.Já a soma R1+Rp é obtida na intersecção do arco com o eixo Z' em baixas

fTeqüências e o diâmetro da arco corresponderá à Rp. Se os dados de impedância real e

imaginária forem multiplicados pela constante de célula K, a Rp obtida é a própria resistividade

do polímero com uma determinada formulação.

As formulações xEp=1,Oa xEP=O,36representam um decréscimo gradativo do excesso de

epóxi. Como pode ser observado, para essas ocorre um aumento do valor da resistividade, ou

seja, o diâmetro do arco aumenta à medida que o excesso de epóxi diminui. A formulação

estequiométrica (xep = 0,31) apresentou o arco com maior diâmetro, portanto é a mais resistiva.

De XEP=0,24 a XEP=0,03 há um aumento gradativo do excesso de anidrido e foi observado uma

diminuição da resistividade. Algumas formulações de polímero, principalmente com excesso de

epóxi, produziram um arco capacitivo achatado. Isso pode ser um indicativo da presença de mais

de um processo de relaxação, com constantes de tempo muito próximas. Nesse caso, o arco

representa a soma desses processos, associados às diferentes mobilidades de segmentos de

cadeia, ou mesmo a agrupamentos moleculares de diversos tamanhos 7-10Para as formulações

com xEP=0,07e xEP=0,03há o surgimento de um segundo arco capacitivo, que não se completa
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em baixa freqüência devido à limitação da faixa de freqüência de medida. Este segundo

arco está associado a ou1rosmodos de relaxação de reagentes e de produtos.

1) Diagramas de Bode

Os diagramas de Bode representam a impedânciaabsoluta, IZI,como função do

logari1moda freqüência. O valor da resistividade é obtido a partir da :intersecçãodo

prolongamentoda linhahorizontal :independenteda freqüência, em baixas freqüências, com

o eixo log IZI. Na Figura 19 esmo apresentados os diagramas de Bode da impedância

absoluta em função do logaritmo da freqüência para formulações com excesso de epóxi

(Fig.19a) e de anidrido (Fig.l9b). A composição estequiomé1rica (XaFO,31) está

apresentadanas duas figuras,pois é a referênciado sistemapara ambosexcessos.
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Figura 19 a: Diagramas de Bode para diferentes fonnulações epóxi-anidrido em excesso

de anidrido, Ecc=l V, amplitude 10 mV, 10-1a 105Hz
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Figura 19b: Diagramasde Bode para diferentesformulaçõesepóxi-anidridoem

excesso de epó~ Ecc=1V, amplitude10mV, lO-la 105Hz

A linha horizontal independente da freqüência corresponde a resistência associada a

cada uma das formulações, enquanto que a l1nbacom inclinação próxima a -1 corresponde à

capacitância. Nas baixas freqüências, a impedânciatotal é dominadapela resistência, enquanto

que nas altas fteqüências,há predominioda capacitância.

Como pode ser visto na Figuras 19a e 19b, à medida que a composição do sistema se

afus1ado valor estequiomé1rico,tanto para excesso de anidrido como para excesso de epóxi, a

resistência do polímero diminui.Essa resistência foi corrigida pela constante de célula K e,

portanto, corresponde à resistividadedo material.Além disso, há uma diminuiçãoda fteqüência

em que a reta capacitiva encontra o patamar de resistência. Esta dependênciacom a freqüência

indica a presença de processos de relaxação que ocorrem com constantes de tempo que

diminuemcom o aumentodos excessos dos reagentes.

Em amostras polarizadas,a resposta em corrente encontra-sefora de fase em relação ao

potencial aplicado, devido à presença de processos de relaxação dielétrica. Isso ocorre porque

quando o potencial inverte o sinal, em uma dada freqüênc~ a reorientação de dipolos e cargas

migracionaispara uma nova posição de equih1>rioenvolvemovimentoem meioviscoso,
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o que leva um certo tempo. As Figuras 20a e 20b, apresentam o ângulo de fase e entre o

potencial aplicado e a resposta em corrente como função do logaritmo da freqüência,

respectivamente, para os excessos de epóxi e de anidrido.
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Figura 20a: Diagramas de Bode e x log f para as diferentes formulações epóxi-

anidrido, em excesso de epóxi, Ecc=1V, amplitude10 mV, 10-1a 105Hz.
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Como pode ser observado, todas as formulações possuem um ângulo de fase máximo de

aproximadamente 90°, indicando um caráter capacitivo destas amostras em mais altas

freqüências. Analisando-se as Figuras 20a e 20b no sentido do maior excesso de epóxi ou

anidrido em direção à fOImulação estequiométrica, é possível observar que o ângulo de fase

máximo se desloca para menores fteqüências, o que comprova a presença de processos de

relaxação, com constantes de tempo que vão aumentando nas imediações da formulação

estequiométrica.

3) log Z" x log f

A . - d
.

dA' .
b d d

.
d I 't riterceIra representaçao e lmpe anCla e asea a no lagrama o ogan.mo _a

impedância imaginária (Z") como fhnção do logaritmo da fteqüência. De acordo com Mijovic, o

gráfico assume a forma gera17,8:

Z:' A B

Rpl2

c

fI
f

2

Figura 21: Diagrama de Bode de Z" versus fteqüêncía

Três zonas podem ser observadas: em baixas freqüências, zona .A, a impedância é

dominada pelas camadas bloqueadoras de eletrodo~ em fi"eqüências intermediárias, zona B,

dominam efeitos dissipativos, como a condutividade~ em fi"eqüências elevadas, zona C,

prevalecem as relaxações dipolares. Em fTeqüências muito baixas, Z" é inversamente

proporcional à fi"eqüênciae o gráfico de log Z" versus log f produz a uma reta com inclinação -
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1. Isto é observado na zona A, onde, como já foi dito, a capacitância das camadas bloqueadoras

de eletrodo contribuem fortemente para a polarização total. Na zona B da Figura 21, onde o sinal

dielétrico não é afetado por camadas bloqueadoras de eletrodo e relaxações 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 impedância imaginária é dada pela equação 38:

Z" = ruCRp2

1+ 0)2Rp2C2
(38)

Derivando Z" em relação a fTeqüênciaangular, tem-se que:

dZ" CR 2(1-0)2R 2C2
-= p p

dO) (1 + 0)2Rp2C2)

(39)

A equação 39 é igual a zero quando:

1

O) =RpC
(40)

Combinando-se as equações (37) e (39) e igualando a zero, obtém-se que:

Rp
Z"max= 2 (41)

Portanto, a resistência Rp pode ser obtida diretamente no máximo de Z", isto é, no pico

da zona B do gráfico Z" x log f (Fig. 21). A resistência Rp está relacionada com a resistividade

(p) do material através da seguinte equação:

p = RpK = RpSL
(42)

onde K é a constante de célula, S é a área das placas do capacitor e L a espessura do polímero

usado como dielétrico.

As Figuras 22a e 22b apresentam os gráficos de log Z" em função do log f,

respectivamente, para o excesso de epóxi e anidrido. A composição estequiométrica (xEP=0,31)

está representada em ambas figuras, pois é referência do sistema para ambos excessos.
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Os gráficos das Figuras 22a e 22b apresentam somente um pico em freqüências

intermediárias. Não é observada nenhuma reta com inclinação -1 em b~ixas freqüências,

indicando a ausência de camadas bloqueadoras de eletrodo para o sistema em estudo. Como já foi

demonstrado, é no máximo de Z", em freqüências intermediárias, que Rp é calculada, através da

equação 40. Multiplicando-se Rp pela constante de célula, conforme equação 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 máximo de Z", a impedância imaginária, desloca-se para maiores

treqüências com o aumento dos excessos de epóxi e anidrido.

A resistividade, para toda faixa de composição estudada, foi determinada através de

diagramas de Nyquist, Bode e log Z" x log f Os valores encontrados são mostrados na Tabela 6.

Como pode ser visto, para todas as representações foram obtidos valores similares. Portanto, a

resistividade calculada a partir de qualquer um dos métodos descritos acima representa a

contribuição dissipativa para a polarização dielétrica devido a todas as cargas migracionais de

origem extrinseca e intrínseca. De forma geral, para qualquer uma das representações, foi

observado que a formulação estequiométrica é a mais resistiva, enquanto que as formulações com

excesso de epóxi ou anidrido apresentam menor resistividade. Isto pode ser explicado pelo fato

que para a formulação estequiométrica, a qual foi sintetizada com as quantidades apropriadas de

reagentes, há formação de uma rede tridimensional mais densa. Sendo assim, as cargas

migracionais existentes no polímero possuem pouca mobilidade e, portanto, dificuldade de

orientar-se quando o potencial é variado. Devido a isso, a amostra estequiométrica apresenta

maior resistividade. Já para as formulações com excesso de um dos reagentes, ocorre a formação

de uma rede tridimensional menos reticulada, ou sem nenhuma reticulação. Com isto, os cargas

migracionais têm maior mobilidade e, consequentemente, orientam-se mais facilmente ao campo

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

Bode, log Z" x log f e Nyquist

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

Bode como função da fração molar de epóxi.

47

XEP pBodeX 108 (O.em) pZ"x 108 (O. em) PNY'luistx 108(O.em)

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 7,7 9,3

0,24 13,2 7,8 13,8

0,31 21,4 20,5 24,3

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

I

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
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Figura 23: Comportamento da resistividade devido a cargas migracionais como função da fTação

molar de epóxi (XEP),calculada através de diagramas de Bode

Os resultados mostram que a resistividade varia de um valor mínimo, em excesso de

anidrido, até um valor máximo (para formulação estequiométrica, xEP=O,31)e então diminui
.c. 1 - d ' " M " 9 10,272837 I"

dnovamente para lormu açoes com excesso e epoXI. Ultos autores' " ava Ian o a

variação de resistividade de resinas epóxi durante o processo de cura, encontraram que seu valor

tem a mesma forma de variação que a viscosidade, mas apenas até o ponto gel. À partir desse

ponto, a viscosidade tende ao infinito, enquanto que a resistividade tende a um valor constante.

Portanto, a diminuição da condutividade não pode ser atribuída apenas ao aumento da

viscosidade. Realmente, à medida que o processo de polimerização avança, formando uma rede

tridimensional, a mobilidade dos transportadores de carga fica prejudicada, mas a condutividade

não tende a zero. No presente trabalho, a variação da resistividade não é obtida durante o

processo de cura, mas é o resultado de medidas de diferentes amostras curadas com diferentes

extensões de agregação e formação da rede tridimensional. Portanto o comportamento obtido na

Figura 23 está claramente relacionado com a composição da amostra. Então, até o ponto gel, a

condutividade pode ser correlacionada à viscosidade macroscópica do meio2° e reflete a

mobilidade de cargas migracionais de longo alcance. Após o ponto gel, a condutividade pode

estar relacionada a uma mobilidade de curto alcance. Uma possibilidade de interpretar esse
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fenômeno é supor que, como a composição da mistura não é estquiométrica, existe um excesso de

moléculas ativas livres (epóxi ou anidrido) que contribuiriam com uma viscosidade microscópica,

na forma de clusters dentro da matriz polimérica, onde cargas migracionais, de origem extrínseca

e intrínseca, responderiam ao campo elétrico externo. Nesse sentido, ao menos

fenomenologicamente, a variação da condutividade após o ponto gel pode estar relacionado com

a composição da mistura reacional, para polímeros já curados. A medida que a composição da

mistura reacional se aproxima do valor estequiométrico, levando à formação de uma rede

polimérica tridimensional mais fechada, migração de carga intrínseca contribuiria de modo mais

efetivo à condutividade iônica total. Quando um campo externo é aplicado através do dielétrico, o

valor do campo interno local não é conhecido. Tal como em compostos iônicos, altos campos

locais podem estar presentes, promovendo a migração de origem intrínseca, sem correlação direta

com a viscosidade do meio. Estes resultados encontram explicação na base teórica proposta por

Mijovic e colaboradores para elucidar a base molecular dessa tendência. De acordo com os

autores a condutividade total medida (o) pode ser expressa como a soma das contribuições

extrínsecas (crE)e intrínsicas (crI):

cr= crE + crI (43)

A condutividade extrínseca, cuja origem, como já citado, está na migração de impurezas,

pode ser escrita como:

(j E = (I'J CiZrf.f.1i)E (44)

onde C, z e f. são concentração, valência e carga dos transportadores iônicos, e II representa a

mobilidade iônica. Portanto, a medida que a viscosidade vai aumentando, a mobilidade II vai

diminuindo, e a condutividade extrínseca também. Isso implica que materiais altamente

reticulados, como aqueles com XEP de formulação estequiométrica, deveriam exibir

condutividade igual a zero, que não é o caso. Então, a origem de sua condutividade deve ser a

migração de cargas intrínsecas. De acordo com Mijovic38,a condutividade intrínseca é definida
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por:

() 1 =() o exp{- (2M d + MI) / 2RT } (45)

onde ao é um fator pré-exponencial, ~d é a energia de ativação para a difusão de cargas

intrínsecas e m é a energia de ativação para interações doador-receptor. Portanto, enquanto aE

diminui com o processo de reticulação, devido ao aumento da viscosidade, a condutividade total

não tende a zero por causa da contribuição aI, que dominará a resposta dielétrica em baixas

freqüências, em amostras mais reticuladas. Nas proximidades do ponto gel (Fig. 23), ocorrem

dois importantes fenômenos, um de natureza química e outro de natureza fisica.39O fenômeno

fisico é manifestado como uma diminuição na distância entre grupos polares, ou densificação. O

fenômeno químico está associado aos diferentes tipos e concentrações de agrupamentos

moleculares, que podem fornecer um meio para a migração de cargas que contribuem para um

aumento da condutividade intrínseca. Portanto, enquanto aE diminui com a reticulação, aI

aumenta, impedindo que a diminua a zero, ou, inversamente, que a resistividade aumente

infinitamente.

5.1.1 Capacitância

A capacitância 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 capacitância é determinada no máximo do arco capacitivo

pela equação 23.

2) através de diagrama de Bode do log IZ[versus log f a capacitância é calculada a partir da

equação (45)

Ic=-
. 27rZ

(46)
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onde a impedância, Z, é lida no prolongamento da reta com inclinação próxima a -1 no ponto

onde log f=0, isto é, f=1Hz.

A Figura 24 apresenta a capacitância como função da fração molar de epóxi. A

capacitância total do sistema apresenta um valor mínimo para a faixa de fração molar de epóxi

(XEP),compreendida entre 0,10 e 0,57. Esse resultado sugere um decréscimo da permissividade

do material, ou seja, uma diminuição de concentração de cargas migracionais. Isto demonstra um

decréscimo da carga armazenada pelo capacitor, já 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.
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Figura 24: Capacitância em função da fração molar de epóxi. As linhas verticais representam a

zona de pré-gelificação e gelificação, de acordo com Flory40

Para elucidar a variação do comportamento dielétrico do sistema estudado com sua

composição, uma discussão de acordo com as concepções de Flory pode ser de grande utilidade.

De acordo com a teoria de Flory, a condição critica para a formação de uma rede infinita é dada

pelo coeficiente critico de ramificação (Se):
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1

f3c= f -1
(47)

onde f é a funcionalidade da resina epóxi, isto é, o número de ligações que a molécula de epóxi

pode realizar. Em geral, o coeficiente de ramificação f3é dado através da relação:

Pc = PSAPEp = rr SA= rEP / r (48)

onde PsAe PEPsão as fTaçõesteóricas de grupo anidrido e de grupos epóxi necessárias para a

formação de um reticulado e r, a razão de grupos funcionais mSAe mEPinicialmente presentes na

mistura, é dada por:

r =mSA / mE? = gMSA / MEP (49)

onde g é a funcionalidade, ou seja, o número de ligações que a molécula de anidrido pode fazer,

enquanto MsAe MEPsão os respectivos números de moles da mistura da reação.

De acordo com a equação 49:

/3cr=p~ (50)

li -
1
~

(
gMs:4

JP~ = (Pcr) -"I f -1 fMEP
(51)

onde PEP é a fTaçãomolar teórica crítica de epóxi para~ formação de uma rede reticulada

Novamente, segundo a equação 48:

li

I ( )
pc = P /2 = ~ fM EP

SA C) ~f-) gMSA
(52)
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onde p~ é a fração molar teórica crítica de anidrido para a formação de uma rede reticulada.

Sendo assim, é possível isolar as frações p~ e PÉP , ou seja, para a formação de uma rede

infinita, a condição crítica pode ser dada em termos de p~ e PÉP que são calculadas pelas

equações:

1/2

)

1/2

ph~ (f~l) =(jM~U -I)
(53)

( )

1/2

(
.fM

)

1/2

pC - 1 - EP

SA - r(i -1) - gM SA (i -1)
(54)

Considerando x= M SA, sendo g=2 e f=4 para o sistema reacional em estudo, e
MEP

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

p,c =
(

2X

)
~ =

(
X

)

~

EP 4(4-1) 6

p~ =
(

4

)
~ =

(
O,66

)

.Yz

2X(4-1) X

(55)

(56)

o valor de g, ou seja, a funcionalidade da molécula de anidrido, é 2 porque ela possui dois

sítios para a ligação durante a reticulação. O valor de f, a funcionalidade da molécula de epóxi, é

4, pois esta molécula possui quatro sítios de ligação durante (ver Figura 3).

A fraçãomolarde epóxié expressapor: xEP= MEP
MEP +MSA

(57)

Dividindo-se a equação (56) por M EP' se obtém:
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MEP/MEP 1
xEP = =-

(MEP+Ms.4.)/MEP I+X
(58)

Portanto, X = ~-1, que pode ser substituído nas equações (55) e (56):
xEP

(

Y l

J

Yz Yz

p; ~ / x: - ~(;~6 -0,16]'
(59)

r

Yz

P;4.= 10,66_1
J

=
( 0,~6XEP

J

Yz

\/~EP 1 XEP

(60)

Calculando p~ e PEP para valores de XEP na faixa de 0,00 a 1,00 obtém-se a Figura 25.

Esta figura representa o comportamento teórico da gelificação descrito em termos de P;p ep~

em função da variação de xEP para um polímero com f-=4e g=2. A linha de P;p e P!:H= 1,00

significa a formação de uma única cadeia ramificada, ou melhor, um polímero reticulado

incipiente. Quando este valor cruza com as curvas de P;p e P~A obtêm-se as composições criticas

XcIe Xc2para a formação de gel, as quais estão diretamente relacionadas com os excessos de

anidrido (SA) e epóxi (EP), respectivamente. Em outras palavras, de acordo com teoria de Flory,

não ocorre gelificação nas regiões XEP<XcIe XEP>xc2,pois o sistema necessita mais anidrido ou

epóxi do que o disponível na mistura reacional. Essas regiões são chamadas de regiões de pré-

gelificação. Como pode ser observado na Figura 25, XcI=0,14e Xc2=0,60. Portanto, de acordo

com a teoria de Flory, não ocorre gelificação para valores de XEPentre 0,00 a 0,14 e entre 0,60 a

1,00 para um polímero com g=2 e f=4, que é o caso do sistema em estudo.
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Figura 25: Comportamento teórico da gelificação em função da tração molar de epóxi com

caracterização das regiões da gelificação e pré-gelificação para um polímero com f=4 e g=240.

Comparando a Figura 25 com as Figuras 23 (resistividade em função da composição) e 24

(capacitância em função da composição), pode ser observado uma mudança no comportamento

da resistividade e da capacitância em valores próximos a XcIe Xc:previstos teoricamente por

Flory. Na Figura 23, a resistividade começa a aumentar bruscamente em XEP=0,10, alcança um

máximo na composição estequiométrica e diminui bruscamente até xEP=0,57.Os valores 0,10 e

0,57 são próximos aos estabelecidos por Flory para início de gelificação (0,14 e 0,60). Do

mesmo modo, na Figura 24, a capacitância atinge valores mínimos e semelhantes na faixa de

composição entre (0,10 e 0,57), os quais também, são próximos à faixa de gelificação de acordo

com a teoria de Flory. Portanto, a variação das propriedades dielétricas, como resistividade e

capacitância com a composição da mistura reacional, pode auxiliar a identificar os pontos de

transição pré-gel e gel, tanto em excesso de anidrido como em excesso de epóxi, como previsto

pela teoria de Flory.

Conclusão parcial: medidas dielétricas dinâmicas, através da Espectroscopia de Impedância

Elétrica, constituem um método não destrutivo para determinar propriedades dielétricas como

resistividade (p) e capacitância (C), as quais mostraram sofrer influência da composição em

sistemas epóxilanidrido. Tanto a resistividade como a capacitância parecem estar relacionadas

com a Teoria de Flory, pois permitem avaliar a transição pré-gel para gel com a variação da

composição do sistema.
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5.2 PROCESSOS DE RELAXAÇÃO

No estudo do comportamento dielétrico de diferentes materiais, incluindo polímeros, é

importante representar as funções elétricas em função da freqüência, de modo a separar as várias

formas de resposta do material, se essas possuem constantes de tempo o suficientemente

diferentes. Portanto, representar os dados experimentais em termos de impedância, módulo

elétrico, permissividade e tan O, simultaneamente, em função da freqüência é extremamente

vantajoso para distinguir diferentes processos de relaxação. A resposta elétrica de materiais

ionicamente condutores é geralmente analisada em termos de impedância e/ou módulo elétrico

complexo devido ao domínio da condutividade de longa distância, já materiais dielétricos são

analisados em termos de permissividade e fator de dissipação devido ao domínio de relaxação

localizada41. Para este trabalho foram testadas as seguintes funções elétricas complexas:

impedância, permissividade, módulo elétrico e tan o. Dentre essas funções foram observados

picos de relaxação somente para a impedância e tan o. Representações da impedância complexa

(Z") como função da freqüência resultaram em picos para todas as composições estudadas. Já

para a função tan o foram obtidos picos de relaxação apenas para duas formulações.

5.2.1 Z" x log f

A Figura 26 apresenta gráficos da impedância imaginária, Z", em função da freqüência

para as diferentes formulações epóxi-anidrido.
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Figura 26: diagramas do logaritmo de Z" como função do logaritmo da freqüência

Os picos de Z" em função da freqüência (Figura 26) estão relacionados a relaxações de

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

foi possível determinar a freqüência fpicoe o tempo de relaxação obtido pela impedância

imginária, 1:z", para cada uma das formulações epóxi-anidrido. Os tempos de relaxação foram

calculados através da equação 61:

1
1:

Z"

2nfpico

(61)

>o

onde fpicoé determinada no máximo do pico de relaxação. A Tabela 7 apresenta a freqüência e o

tempo de relaxação associados a cada uma das formulações.
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Tabela 7: Freqüência (/jJico) e tempo de relaxação associados a diferentes formulações epóxi-

anidrido.

De acordo com a Tabela 7, partindo do maior excesso de anidrido (xEP=0,03)ou epóxi

(XEP=1.00)em direção à fonnulação estequiométrica, é observado que a freqüência de relaxação

se desloca para menores freqüências. Isso é um indicativo de que à medida que se aproxima da

formulação estequiométrica, estão ocorrendo movimentos mais lentos (como é mostrado nos

valores de !), portanto de menor alcance. Como foi explicado no capítulo anterior, estes

movimentos de pequena distância podem estar associados à impurezas iônicas aprisionadas na

rede tridimensional do material, ou ainda a cargas migracionais de origem intrínseca. Outra

consideração que deve ser feita é que dentro da região de gelificação experimental, XEP=O,1O à

xEP=0,57, quanto mais próximo da estequiometria a estrutura tridimensional é cada vez mais

complexa, de modo que há uma diminuição de espécies dieletricamente ativas.

Os diagramas de Bode log I Z I x log f (Figuras 19a e 19b) mostram um patamar na

região de baixas freqüências, seguido de uma reta com inclinação próxima a -1. Esse patamar

corresponde a valores de Z* independentes da freqüência, ou seja, onde a impedância do sistema

é dominada por processos dissipativos e é representada por uma resistência (Rp) em baixas

freqüências. A linha inclinada indica a presença de uma capacitância que pode estar associada a

60

XEP fpico (Hz) 'tz" (s) X 10-5
0.03 4764 I

3,3
0.07 1867 8,5
0.10 317 50,2
0.14 142 112,0
0.18 112 141,0
0.24 89 178,0

:> ".. -'.... .......m .:>:.....
.:.:: ....:.....> .:.................................. .......... Lm

0.36 112 141,0
0.48 142 112,0
0.57 396 40,0
0.67 732 21,7
0.76 732 21,7
0.86 732 21,7
1.00 924 17,0



uma resistência (RI), em altas fTeqüências,em função de sua inclinação não ser exatamente igual

a 1. Portanto, através de diagramas de Bode, foram determinadas as resistências Rp e RI para as

diferentes composições epóxi-anidrido. O par CRI pode estar relacionado com relaxações

dipolares com constantes de tempo dadas por 'tI=CRI, enquanto que o par CRp pode estar

relacionado com relaxações devido a cargas migracionais, com constantes de tempo dadas por

't2=CRp.A Tabela 8 apresenta os valores de RI, Rp,C, 'tI, 't2e 'tz".

Tabela 8: Resistências em alta (RI) e baixa (Rp) fTeqüência,capacitância e constantes de tempo
'tI, 't2e 'tz".para diferentes formulações epóxi-anidrido

Comparando as constantes de tempo 'tz",associadas aos picos nos gráficos Z"x log f, com

'tI=CRI e 't2=CRp.na Tabela 8, se observa que 'tz"e 't2possuem valores próximos, portanto estão

relacionados às mesmas relaxações, ou seja, devido a cargas migracionais. As constantes de

tempo, 'tI,devem estar associadas a relaxações dipolares. Os valores de 'tI são inferiores aos de 't2,

indicando que estes estão associados a movimentos mais rápidos como são os dipolares.
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RI xl06 Rpx 108 C X 10-12 'tI X 10-6 't2 X 10-4
-4

XEP 'tz" X 10
(aem) (Qem) (Fiem) (s) (s) (s)

0,03 1,32 0,23 7,80 10,3 1,70 0,33
0,07

I
1,97 0,68 3,64 7,17 2,40 0,85I

0,10 2,70 4,04 2,11 5,69 8,50 5,02
0,14 2,06 7,94 2,70 5,56 21,0 11,2
0,18 2,02 9,48 2,19 4,42 20,7 14,1
0,24 1,94 13,20 2,30 4,46 30,3 17,8
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 1,15 1,91 13,0 11,2
0,57 I 1,36 2,89 2,33 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 5,77 2,17
0,86 1,04 0,29 48,0 49,0 1,41 2,17
1,00 I 0,99 0,24 33,0 65,6 7,80 1,70



A partir dos picos de relaxação de Z" como função do log f da Figura 26, foi determinada

a largura à meia altura (f) para cada uma das formulações. A Figura 27 apresenta a largura à

meia altura como função da fTaçãomolar de epóxi (XEP).

.
.

.

I

0.8 1.0

Figura 27: Largura dos picos de relaxação (f) em Z"x log f em função da fTaçãomolar de epóxi

(XEP)no sistema epóxi-anidrido.

Segundo a Figura 27 para valores de XEPabaixo de 0,10 e acima de 0,57 ocorre um

alargamento do pico de Z". Este alargamento corresponde, provavelmente, à participação de

vários processos de relaxação, os quais contribuem com diferentes freqüências características. As

formulações xEP=0,67a xEP=I,OOapresentam características de líquido viscoso. Sendo assim, a

barreira para dipolos e cargas migracionais se orientarem, quando um potencial alternado é

aplicado, é maior. Este resultado está de acordo com os diagramas de Nyquist apresentados na

Figura 17, onde as amostras xEP=0,67à xEP=I,OOapresentam um arco achatado, que pode

representar a soma de vários arcos, associados a diferentes processos de relaxação com

distribuição de tempo próximos.
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5.2.2. tan 8 x log f

É fTeqüentementeassumido na literatura que um processo físico particular tem um único

tempo de relaxação (ou fTeqüência de relaxação), independente da função escolhida para

representá-Io. Isto nem sempre é verdade, pois cada função dielétrica tem um tempo de relaxação

próprio.41Isso significa que um mesmo processo físico pode ser representado por vários tempos

de relaxação, dependendo da função elétrica utilizada. A Tabela 9 lista, de acordo com Gerhardt41

as relações entre os diferentes tempos de relaxação dielétrica considerando um único processo de

relaxação de acordo com os modelos de relaxação de Debye e Cole-Cole. Como pode ser visto, a

razão r = Eu/Er,tem grande importância na determinação do tempo de relaxação para uma

determinada função dielétrica, pois define a fTeqüência em que a parte imaginária de uma função

dielétrica terá um pico (já que ún=l).

Tabela 9: Relações entre tempos de relaxação de diferentes funções dielétricas para o mesmo

processo de relaxação41

onde r = Bu/f-re y = 1 I l-a

Portanto, a razão r determina se um pico de relaxação, para o mesmo processo físico de

um dad9 material, aparecerá em freqüências muito próximas ou distantes quando forem testadas

diferentes funções. Gerhardt41testou as funções elétricas Z", E", tan ú e M" em função da

fTeqüência para um mesmo processo de relaxação teórico, com diferentes razões entre a

permissividade relaxada (Er)e não relaxada (Eu).Para r=3, encontrou picos com freqüências de
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relaxação muito próximas, enquanto que para r com valores de 40, 200 e 10000 as freqüências

de relaxação se distanciam com o aumento de r. Corno mencionado anteriormente, para tan o
foram observados picos de relaxação para duas amostras. Para ilustrar o que foi dito acima

comparou-se as freqüências de relaxação para essas duas amostras obtidas por tan O, com

aquelas obtidas por Z". A Figura 28a e 28b apresentam diagramas de tan o corno função do

logaritmo da freqüência, respectivamente, para formulações com excesso de epóxi e anidrido.
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Tabela 10: Valores de freqüência correspondentes ao máximo dos picos de tan <5(ftanõ)e Z"
(fz,,).

A Tabela 10 apresenta os valores de freqüência correspondentes ao máximo de tan <5

(ftanõ) e ao máximo de Z" (fz,,) das Figuras 28 e 26 para as formulações de xEP=0,03 e xEP=0,07,

que foram as únicas a apresentar picos de relaxação em tan <5,e também as constantes de

relaxaçãocorrespondentes,calculadapela equação60. Os valoresde TtanÕ e T z" confirmam o

previsto teoricamente por Gerhardt,41 onde T tanõ deverá ser maior que T Z",para o mesmo

processo de relaxação. Os picos de relaxação em tan <5aparecem em baixas freqüências, como

esperado para processos de migração de carga.7-10Para as outras formulações seria necessário

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

Conclusão parcial: as funções dielétricas possuem seu próprio tempo de relaxação,

dando surgimento a picos na parte imaginária da função em diferentes freqüências para o

mesmo processo de relaxação. Não é fácil determinar se os dados medidos são devido a

relaxações dipolares elou processos de migração de carga. Por isso, diversas funções elétricas

devem ser testadas, e seus valores, bem como a faixa de freqüência onde os picos surgem,

ajudam a assinalar os diferentes processos físicos de relaxação.
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XEP f tan I>(Hz) f Z"(Hz) T tanl> (s) T tanZ" (s)

0,03 8,55 4764 19,Ox10-3 I 3,34xlO-s

0,07 21,8 1867 7,3x10-3 8,52xlO-s



6. CONCLUSÕES

* A resistividade calculada a partir de diagramas de Nyquist, Bode ou log Z" versus log f

representa a contribuição dissipativa para a polarização dielétrica devido às cargas migracionais

de origem intrínseca ou extrínseca.

* A formulação estequiométrica é a mais resistiva, nesta ocorre a formação de uma rede

tridimensional muito densa, dificultando a orientação de cargas migracionais quando o potencial

é variado.

* Formulações com excesso de epóxi ou anidrido apresentam menor resistividade em

relação à estequiométrica, pois podem apresentar uma rede tridimensional menos reticulada ou

sem nenhuma reticulação. Com isto, cargas migracionais têm maior mobilidade e,

consequentemente, orientam-se mais facilmente ao campo aplicado.

* A capacitância (C) quando representada em função da fração molar de epóxi ( XEP),

apresentou um valor mínimo para a faixa de XEPcompreendida entre 0,10 e 0,57. A resistividade

(p) começa a aumentar bruscamente em XEP=O,1O, alcança um máximo na composição

estequiométrica e diminui bruscamente até xEP=0,57.Os valores 0,10 e 0,57 são próximos aos

valores das composições críticas de gelificação para excesso de anidrido (xcI=0,14) e de epóxi

(xc2=O,60)previstas pela teoria de Flory. Sendo assim, é possível identificar a transição do estado

pré-gel para gel, através de medidas de espectroscopia de impedância elétrica.

* Os picos de relaxação de Z" em função do logaritmo da freqüência mostraram que'J

quanto mais próximo do ponto estequiométrico, maior o tempo (LZ")e menor a freqüência de

relaxação

(f pico).

* As constantes de tempo LZ",obtidas a partir dos picos de relaxação de Z" em função do
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logaritmo da fteqüência, e 'tRp,calculadas por 'tRp= CRp, possuem valores próximos, portanto

devem estar relacionadas às mesmas relaxações provenientes de cargas migracionais de origem

intrínseca ou extrínseca. As constantes de tempo 'tI, calculadas por 'tI = CRI estão, provavelmente,

relacionadas a relaxações dipolares.

* Para a investigação dos processos de relaxação foram testadas várias funções elétricas

complexas: permissividade, módulo elétrico, impedância e tan Õ. Picos de relaxação foram

observados somente nos diagramas da impedância imaginária (Z") e tan Õ como função do

logaritmo da ffeqüência. Representações da impedância imaginária como função do logaritmo da

fteqüência resultaram em picos para todas as formulações investigadas. Para tan Õforam obtidos

picos de relaxação somente para as formulações xEP=0,03e xEP=0,07.

* Para valores de XEPabaixo de 0,10 e acima de 0,57 OCOITeum alargamento do pico de

Z". Este alargamento cOITesponde,provavelmente, à participação de vários processos de

relaxação.

* Os picos obtidos nos diagramas de tan Õe Z" em função do logaritmo da fteqüência,

para as formulações xEP=0,03e xEP=0,07,apresentam fteqüências de relaxação distintas, pois

essas funções possuem tempos de relaxação característicos.

* Medidas dielétricas dinâmicas, obtidas através da técnica de Espectroscopia de Impedância

Elétricas, constituem um método adequado e não destrutivo para a caracterização das

propriedades elétricas do sistema resina epóxi, anidrido e trietilamina após reação de cura
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