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RESUMO

A Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIE) foi utilizada para investigar
propridades e processos de relaxagdo de polimeros termorrigidos apds a reagdo de cura.
O sistema estudado é baseado no 1,4-butanodiol diglicidil éter (EP), anidrido do acido
cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico (CH) e trietilamina (TEA) em uma ampla faixa de
composicdes, incluindo misturas com excesso de anidrido, formulacdo estequiométrica
e excesso de epoxi. A reacdo de cura foi realizada a 120°C, por um periodo de duas
horas. As medidas dielétricas foram feitas em uma faixa de freqiiéncias entre 10 & 10°
Hz. A EIE mostrou ser uma técnica adequada para caracterizar resinas epOxi curadas,
pertmitindo o célculo da resistividade (p) e capacitancia (o), as quais variam com a
composicao. Através da representacdo da resistividade como funcédo da fracdo molar de
epoxi (xgp) foi possivel determinar as composicGes criticas de gelificagdo para excesso
de anidrido (Xc1) e epOxi (Xc2) de acordo com a teoria de flory. Para a investigacdo dos
processos de relaxacdo foram utilizadas as seguintes funcdes elétricas complexas:
permissividade, modulo elétrico, impedancia, tand e admitancia. Picos de relaxacdo
foram observados somente nos diagramas de impedancia imaginaria (Z”) e modulo
elétrico (M”) como funcdo do logaritmo da freqiiéncia. As frequéncias de relaxacdo
obtidas por Z” e M” sdo distintas, devido ao fato dessas funcdes elétricas terem

diferentes tempos de relaxacéo.



ABSTRACT

The Electric Impedance Spectroscopy (EIS) was utilized to investigate the
dielectric properties and relaxation processs of thermostting polymers after cure
reaction. The system studied is based on 1,4-butanodiol diglycidyl ether (EP), cis-1,2-
cyclohexanedicarboxylic anhydride (CH) and triethylamine (TEA) over wide range
compositions, including mixtures with anhydride excess, stoichiometric formulation and
epoxy excess. The cure reaction was realized at 120°C, for two hour. The dielectric
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 ans capacitance, which changed with composition. The system
resistivity presented values between 107 and 10° Q.cm . Through of the resisivity
representation in function of epoxy molar fraction (Xgp) was possible to determine the
gelation critical composition for anhydride excess (Xc1) and epoxy excess (Xc) in
agreement with the Flory theory. To investigate the relaxation process were utilized the
following complex electric functions: permittivity, electric modulus, impedance, tan &
and admitance. Relaxations peaks were observed only in the imaginary impedance and
electric modulus diagrams in function of logarithm of frequency. The relaxation
frequences obtained by Z” and M” are distincts because this electric functions have

different characteristic relaxation times.



SIMBOLOS E ABREVIATURAS

C: capacitancia
Co: capacitancia geométrica
C;: constante
C,: constante
E: campo externo aplicado
Einc: cCampo interno
f: freqliéncia
f : funcionalidade da resina epoxi
foico: frequiéncia de relaxagéo
g: funcionalidade do anidrido
I: resposta em corrente
lo: amplitude méaxima da resposta corrente
3 -1
K: constante de célula
0g: logaritmo
: espessura da amostra
M*: mddulo complexo
M’: componente real do médulo complexo
M”: componente imagiario do médulo complxo
Mcn: nimero de moles de anidrido
Mep: nimero de moles de epoxi
Pcu: fracdo tedrica de grupos anidrido para a formacdo de uma rede reticulada
Pep: fracdo tedrica de grupos epoxi para a formagdo de uma rede reticulada
P ch: fracdo molar tedrica critica de anidrido para a formagédo de uma rede reticulada
P “ep. fracdo molar tedrica critica de epdxi para a formagdo de uma rede reticulada
Q: carga
Qo: carga que exixtiria se as placas do capacitor estivessem separadas pelo vacuo
Qq: carga devido a polarixagéo
R: reisténcia
Rp: reisténcia devido a cargas migracionais
R1: resisténcia em altas freqiiéncias
S: érea dos eletrodos
Tg: temperatura de transicao vitrea
T: temperatura
V: potencial aplicado
Vo: amplitude méaxima de potencial
Xep: fragcdo molar de epoxi
Xcn: fracdo molar de anidrido
Xtea: fracdo molar de trietilamina
Y*: admitancia complexa
Y’: componente real da admitancia
Y”’: componente imaginario da admitancia
Z*: impedéancia complexa
Z’: componente real da impedancia
Z”: componente imaginario da impedancia



o grau de cura

Bc: coeficiente critico de ramificagédo

I': largura

¢ permissividade comlexa

¢’: parte real da permissividade

€”: parte imaginaria da permissividade

&r. permissividade relaxada

€y: permissividade ndo relaxada

n: concentracdo dos portadores de carga

u: mobilidade

K*: constante dielétrica complexa

K’: parte real da constante dielétrica

K”: parte imaginaria da constante dielétrica

p: resistividade

o: condutividade

7. tempo de relaxacéo

Tz tempo de relaxacdo obtido a partir dos picos de Z” x log f
v tempo de relaxacdo obtido a partir dos picos de M” x log f
o: freqliéncia angular

ABREVIATURAS

DSC: Calorimetria Diferencial de varredura

EP: epoxi

EIS: Espectroscopia de Impedancia Elétrica.

CH: anidrido

TEA: trietilamina

TSBS: Espectroscopia Brillouin com Varredura de temperatura
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1. INTRODUCAO

Desde seu surgimento, as resinas epoxi tém sido objetivo de muitas patentes e
publicacBes técnicas. Este grande interesse surge em razdo da extrema diversidade® de
reacOes e materiais que podem ser usados na cura e nas diferentes propriedades que
resultam destes processos.

As resinas epdxi foram inicialmente utilizadas comercialmente em 1946 e
atualmente sdo usadas numa grande variedade de indUstrias®>, enfatizando-se sua
versatilidade. Desde o inicio de sua comercializagcdo, numerosas mudangas tem ocorrido
tanto na composicdo quanto na sua aplicacdo. Através da selecdo adequada da resina, do
agente reticulante, do modificante e das condi¢bes da cura, é possivel obter-se rigidez,
resisténcia quimica, propriedades mecénicas variando entre extrema flexibilidade e alta
resisténcia elétrica. Esta selecdo dependera do custo, processamento e desempenho
desejado.

As propriedades desejaveis destas resinas aparecem apenas ap0s a cura, sendo
que estas podem se modificar por conseqiéncia do transporte, armazenamento e
utilizacdo destes materiais.

As etapas de cura transformam estes materiais epoxidilicos, reagentes de baixo
peso molecular em uma estrutura tridimensional altamente reticulada envolvendo
segmentos da resina e do agente de cura (endurecedor)’.

As resinas epoxi sdo também amplamente utilizadas na industria elétrica e
eletronica, devido as suas propriedades quimicas, mecénicas e elétricas. Apresentam
baixa solubilidade e permeabilidade em solventes tanto organicos quanto inorganicos, sao
praticamente inertes e durante o processo de cura apresentam grande adesdo em
superficies metalicas. A combinacdo da compatibilidade mecéanica com metais, protecdo
contra corroséo e suas propriedades dielétricas tornam as resinas epoxi muito importantes
na tecnologia elétrica e mecéanica. Por esta razdo, a busca da propriedades das resinas
epoOxi incluindo novas formulagdes, novos caminhos para cura e evolucdo das
propriedades dielétricas constituem uma parte importante da evolucao tecnolégica.

Nos Gltimos vinte anos, vérias publicacdes®?* descrevem a espectroscopia de
impedancia elétrica como uma vantajosa técnica que permite com relativa facilidade
avaliar as propriedades elétricas atraves da separacdo dos diferentes afeitos que
contribuem para o mecanismo de polarizacéo total do material analisado, quase totalidade



destes trabalhos objetivam o monitoramento “in situ” de sistemas poliméricos de
composicao fixa, a fim de relatar mudancas nas propriedades dielétricas e detectar
fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem durante a reacdo de cura. Parte deste trabalhos
visa também o monitoramento das propriedades reoldgicas e dielétricas para sua
aplicacdo nos processos industriais.

Em nosso estudo com sistemas epoxi, especificamente, Eter diglicidilico do 1,4-
Butanodiol (Ep), Anidrido do acido cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico (CH) e
Trietilamina (TEA), as medidas de propriedades dielétricas, como resistividade e
capacitancia, e a avaliagao de processos de relaxacdo séo feitas em amostras de diferentes
composic¢des (epdxi/anidrido) apds a cura em condicOes pré - estabelecidas. Com isto
pretende-se avaliar a influéncia da composicdo do polimero sobre suas propriedades
dielétricas, bem como sobre sua dindmica molecular na faixa de frequéncia utilizada para
a avaliacdo.

Por outro lado, a solidificacdo durante o processo de cura inicia com uma
elevacdo da viscosidade da mistura reacional, seguida da gelificacdo e vitrificacdo da
amostra. A gelificacdo de sistemas moleculares polifuncionais foi descrita por Flory e
constitui um importante aspecto de avaliagdo no processo de cura. Em nossa perquisa, as
amostras com diferentes composi¢es correspondem a diferentes graus de agregacéo,
refletindo o estado fisico antes da gelificacdo, o estado gelificado e finalmente o estado
vitreo do sistema. Deste modo, nos é permitido obter correlacdes entre as propriedades

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



2. OBJETIVOS

Este trabalho tem como objetivos:

1°. Otimizacdo e sistematizacdo da técnica de Espectroscopia de Impedancia
Elétrica (EIE) para aplicacdo em sistemas s6lidos, especificamente resinas epoxi. 2°.
Realizacdo de um estudo detalhado, através da técnica de EIE, das propriedades
dielétricas do produto da cura do sistema: Eter diglicidilico do 1,4-Butanodiol (EP),
Anidrido do acido cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico (CH) e Trietilamina (TEA), em
uma ampla faixa de composi¢des, incluindo misturas com excesso de anidrido,
formulacdo estequiométrica e excesso de epdxi. 3°.Avaliacdo da dinamica molecular do
sistema em questdo, bem como determinagdo da resistividade e capacitancia das varias
formulacdes. 4°. Determinacéo das funcdes elétricas apropriadas ao sistema em estudo,

com o objetivo de avaliar os processos de relaxacao dielétrica encontrados.



3.REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. CONCEITOS FUNDAMENTAIS

3.1.1. SISTEMAS RETICULADOS - RESINA EPOXI

As resinas epoxi, desde o seu surgimento, tem sido objetivo de inUmeras
publicaces®®. O grande interesse se origina da extrema variedade de reagées quimicas
possiveis, dos materiais que podem ser utilizados para a sua cura, além das diferentes
propriedades dos materiais obtidos®. Sdo caracterizadas por apresentarem um ou mais
anéis contendo um atomo de oxigénio ligado a dois a&tomos de carbono unidos entre si.
Ao anel cujos atomos ligados ao oxigénio sdo carbono, da-se o nome de anel epoxi ou

oxirano (Figura 1).

O
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Figura 3.1. Anel epOxi ou oxirano.

A versatilidade das resinas se deve a capacidade do anel epoxi de reagir com
uma variedade de reagentes. A reagdo de cura serd promovida em presenca de agentes
de reticulacdo formando uma rede tridimensional insoltvel e infusivel que caracteriza
um material termofixo, sendo agentes de reticulagcdo todo o material que promove a
reticulacdo, como por exemplo aminas e anidridos’.

Desta forma, as propriedades da resina epoxi curadas sao definidas pela escolha
do agente de cura ou pela adicdo de cargas, solventes, diluentes, plastificantes e
aceleradores.

As resinas epOxi possuem baixa viscosidade, baixa contragdo durante a cura,
alto poder adesivo, boas propriedades mecanicas e elétricas, resisténcia a agentes
quimicos e a corrosdo. Uma de suas caracteristicas mais marcantes € a facilidade da

cura a temperatura ambiente. E importante salientar que tendo conhecimento dos
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processos quimicos envolvidos pode-se trabalhar em uma grande faixa de temperaturas
e controlar o grau de reticulacdo da resina, o qual tem importante papel nas
propriedades fisicas do produto final.

Dependendo da estrutura quimica, do agente de cura e das condi¢des de cura,
pode-se obter um produto com 6tima resisténcia quimica, com propriedades mecanicas
desde uma extrema flexibilidade até uma extrema dureza, boa resisténcia ao calor e alta

resisténcia elétrica.

3.1.2. PROCESSO DE CURA - MECANISMO

O termo cura descreve 0 processo através no qual um ou mais tipos de reagentes
(por exemplo, um epoxi e um agente de cura) ao reagirem passam de materiais de baixo
peso molecular a materiais altamente reticulados.

O processo de cura completo de resinas termofixas, as quais iniciam no estado
liguido passando ao estado solido, é caracterizado através da geleificacdo e da
vitrificacdo. Durante as primeiras etapas da polimerizacdo, a viscosidade do sistema é
relativamente baixa e nao existe restricdo aos movimentos moleculares. A medida que a
reacao acontece, inicia a formacdo de moléculas altamente ramificadas, a viscosidade
aumenta chegando a gelificacdo (formacdo de reticulado infinito), envolvendo a
transformacdo do estado liquido ao estado elastomérico. A gelificacdo é seguida da
vitrificacdo, que é causada pela diminui¢cdo da mobilidade molecular de acordo com o
aumento do peso molecular, induzindo a transformacdo do estado elastomérico ao
estado vitreo.

Neste estudo o sistema é composto por um epoOxi, um anidrido e uma amina
terciaria, sendo que esta atua como iniciador e acelerador da reacdo®?°. A capacidade
reativa da amina terciaria se deve a reatividade do par de elétrons livres do nitrogénio.

A cura do epdxi-anidrido em presenca de amina tercidria tem sido muito
discutida na literatura, onde se encontra uma diversidade de proposi¢des mecanisticas.
Em 1960, Fischer”’, Tanaka e Kakiuschi’®, em 1964 e Feltzin e colaboradores® em
1969, trabalharam com resinas epdxi. Em todos os casos foi proposto um mecanismo
onde o0 passo de iniciacdo é a abertura do anidrido pela amina terciéria.

Em 1983, Matejka e colaboradores® propuseram um novo mecanismo onde a
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iniciacdo ocorre pelo ataque da amina terciaria ao anel epoxi ligando-se
irreversivelmente e formando um zwitterion onde o sitio ativo é o alcoxido, o qual ataca
0 anidrido e a polimerizagdo prossegue de modo alternado. De acordo com esta proposta
mecanistica, a reacdo do alcoxido com o anidrido é mais rapida do que a da carboxila
com o epdxi. O mecanismo de Matejka para o Eter diglicidilico do 1,4-Butanodiol (EP)
com o Anidrido do Acido cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico (CH) e a Trietilamina
(TEA) é apresentado na Figura 3.2.

Em 1989, Betina Steimmann® apresentou uma revisdo mecanistica sobre a
reacdo de cura de resinas epOxi com anidrido hexahidroftalico fundamentando seu
trabalho em técnicas espectroscopicas. A partir deste estudo foi concluido que é

possivel a ocorréncia do mecanismo proposto por Matejka .
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Figura 3.2. Mecanismo proposto por Ma}tejka3° para a reagéo do Eter diglicidilico do
1,4-Butanodiol (EP) com o Anidrido do Acido cis-1,2-Ciclohexanodicarboxilico (CH)
em presenca de Trietilamina (TEA).



3.1.3. PROPRIEDADES DIELETRICAS
3.1.3.1. Material Dielétrico

Dielétricos sdo materiais que oferecem resisténcia a passagem de corrente
elétrica, mas possuem a capacidade de armazenar energia elétrica, devido ao
deslocamento de cargas (polarizago), sob efeito de um campo elétrico. Um capacitor®
é 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 séo classificados de acordo
com o material dielétrico que é usado entre suas placas condutoras. Apesar de qualquer
isolante de boa qualidade servir como um dielétrico, cada tipo possui caracteristicas que
o fazem mais, ou menos recomendavel para determinada aplicacdo. Todo dielétrico
inserido em um circuito elétrico pode ser considerado como um capacitor com

capacidade determinada. A carga armazenada em um capacitor é dada por :
Q=CV (@)

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

é a carga devido a polarizacdo do dielétrico que separa as duas placas' :

Q=Qo + Qg 2)

3.1.3.2. Polarizacéo do Dieletrico

Se um material contém moléculas polares, elas geralmente orientam-se
randomicamente, se nenhum campo elétrico é aplicado. A aplicacdo de um campo
elétrico poderd polarizar o material, atraves da orientacdo dos momentos dipolares das

moléculas polares (Figura.3.3).



Quando uma voltagem ¢ aplicada entre dois eletrodos que constituem as placas
de um capacitor separado por um material dielétrico, as cargas dos &tomos, moléculas e
fons presentes no material vdo sofrer deslocamento em resposta ao campo aplicado.
Esse fendmeno é chamado de polarizagdo dielétrica. A presenca do material dielétrico,
desta forma, aumenta a carga armazenada nas placas do capacitor, e a razdo da carga

com e sem dielétrico é definida como constante dielétrica relativa do

Q _Q+Q,

material: k = =

W

Se a voltagem imposta varia com o tempo, como no caso de circuitos alternados,

(3)

as cargas no capacitor sofrerdo um realinhamento para uma outra distribuicdo de
equilibrio, ditado pelo novo campo, gerando uma corrente alternada devido a esse

deslocamento de carga.

Nio polarizado

Polarizado por aplicagio de campo elétrico

+ + + + + + + F + F + +

Figura 3.3. Polarizagdo do dielétrico

3.1.3.3. Resposta Dielétrica em Polimeros

Quando um potencial elétrico € aplicado entre as placas de um capacitor
separadas por um polimero, as cargas presentes neste material, na forma de ions ou
moléculas, sdo deslocadas de acordo com o seu sinal, em direcdo a essas placas, que
constituem os eletrodos positivo e negativo (Figura.3.3). Esse fenémeno de

polarizacdo pode ser classificado de acordo com a sua natureza atbmica ou
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molecular, nas categorias abaixo definidas 1333

a Polarizacéo eletrénica — Surge quando elétrons sdo deslocados de suas posicoes de
equilibrio em relagdo ao ndcleo atbmico e um momento de dipolo induzido é produzido.
A Polarizacdo atomica — Outro tipo de polarizacdo induzida, encontrada em
moleculas formadas por dois &tomos diferentes. A distribuicdo eletrbnica nessas
moléculas ndo é simétrica e desta forma, a aplicacdo de um campo elétrico externo
causa um deslocamento de seus nucleos atdmicos.

Enquanto as ressonancias atémicas e eletronicas originam-se de dipolos
induzidos, ha muitos polimeros que possuem dipolos permanentes, resultando em :

a Polarizacdo dipolar — Proveniente da orientacdo de dipolos permanentes
moleculares ou seguimentos de moléculas, sob a influéncia de um campo elétrico.

a Polarizacédo ibnica — Resulta da migracdo de portadores de cargas, de origem
intrinsica ou extrinsica®. Cargas migracionais intrinsicas sdo inerentes a cadeia
polimérica e seus grupos funcionais, incluem conducéo proténica, efeitos indutivos e de
ressonancia. Cargas migracionais extrinsicas sdo impurezas idnicas remanescentes dos
varios processos de sintese dos componentes da formulacdo do polimero.

Outros dois aspectos devem ser levados em consideracao no estudo dielétrico de
polimeros. O primeiro é a polarizacdo eletrodica, resultante do acimulo de ions na
interface polimero-eletrodo, o segundo trata-se da polarizagao interfacial, proveniente
do acumulo de cargas nas interfaces entre 0os componentes de sistemas heterogéneos,
p.ex, compositos.

Se o potencial aplicado é alternado (ca), os dipolos polarizados sofrerdo uma
reorientacdo para uma nova posicdo de equilibrio. No caso de polarizacdo atémica e
eletronica, este processo é rapido, por isso sdo chamadas de polariza¢des instantaneas.
J& para polarizagdes dipolares e idnicas, a reorientagdo molecular ou de segmentos
moleculares envolve movimento cooperativo das cadeias poliméricas em um meio
viscoso, com a interferéncia da friccdo de moléculas circundantes, o que atrasa o

processo, sendo atingido o equilibrio em um tempo relativamente longo.

Este fenbmeno de reorientacdo € chamado de relaxacédo dielétrica, e o tempo
requerido para o novo alinhamento é o tempo de relaxacéo (t), e esta relacionado com

a estrutura molecular. Para um polimero ndo existe um unico tempo de relaxacdo, mas
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varios, cada um correspondendo a dindmica de um modo caracteristico de movimento
molecular.
Assim, cada mecanismo de polarizacdo possui ndo apenas um, mas varios

tempos de relaxacdo (t) e, do mesmo modo, uma faixa de freqiiéncia onde uma dada

~ ., 1 x .
relaxagdo pode ser detectada, ja que 7 :ﬁ’ em funcdo de uma dindmica molecular

especifica. De modo geral, polarizacdes instantaneas (eletrénicas e atdmicas) possuem
tempos de relaxacdo extremamente curtos, e frequéncias de relaxacdo caracteristicas a
partir de 10' Hz. Relaxacdes dipolares permanentes s&o normalmente detectadas em
frequéncias intermediarias, dependendo da complexidade molecular ou segmento de
molécula, grau de interligacdo, e da viscosidade do meio. Relaxagdes devido a cargas
migracionais predominam na regido de baixas frequéncias, de 10* Hz ou menores. A
Figura.3.4 apresenta a faixa de frequéncias tipicas de relaxacGes dos diferentes

mecanismos de polarizac&o®.

A A
dipolar A

atémica O
eletrénica

Figura 3.4.Faixa de freqliéncias tipicas de relaxacfes provenientes de diferentes

mecanismos de polarizacao.

Cabe salientar que os fendmenos que mais contribuem para a resposta dielétrica
de polimeros num campo elétrico séo as polarizacdes dipolares e i6nicas. Esse dois tipos
11



de polarizacdo frequentemente ocorrem simultaneamente, e a distincdo entre eles é
dificil.

Pesquisadores consideram que a condutividade iénica 2192143 &

é 0 parametro
dielétrico de maior importancia em estudos de polimeros reativos, pois esta relacionada,
pelo menos qualitativamente, a maioria dos parametros de processamento, como
extensdo da conversdo e viscosidade. Por isso, a faixa de frequéncia usada nos
experimentos de relaxacdo dielétrica em polimeros se situa entre 10* e 10*** Hz 8112
tipica de mecanismos de polarizacdo devido a cargas migracionais e dipolos
permanentes. A funcdo de relaxacdo desses processos ndo é descrita por uma constante
de tempo Unica, mas por uma distribuicdo de tempos de relaxacdo, descrita por varias

equacoes :

1 — Equacgéo de Fuoss — Kirkwood :
_ Pl (e, ~¢,)]2
1+(07)” @

2 — Equacéo de Cole — Cole

. E, — &
=g, + — .
"1+ (jor)? ©

3 — Equacéo de Davidson — Cole :

* g + gl’ _gU
“ A+ jor)’ ©)

4 — Equagdo de Havriliak — Negami :

& =g, +(6 &) L+ (jor)T’ 0
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onde ¢ & a permissividade do dielétrico, ¢” é a permissividade imaginaria, €, é a

permissividade do dielétrico ndo relaxado, e ¢ € a permissividade do dielétrico

relaxado, j=+/-1 e r = é sendo f a frequéncia.

Todas essas equacdes aproximam o efeito da distribuicdo dos tempos de
relaxacéo pelo aumento de wt pela poténcia 3, sendo B<1. Essa distribuicdo de tempos
ndo € sO consequéncia da natureza das moléculas poliméricas, mas também esta
relacionada com a temperatura e com o tempo de cura, tendo como referéncia a Tg*™
(temperatura de transicdo vitrea). Os melhores resultados sdo encontrados com a
equacdo 6, com o= 0,8 e = 0,5 %%,

Portanto, a resposta dielétrica de um polimero, quando um potencial alternado é
aplicado em uma grande faixa de freqtiéncias, pode ser relacionada a um mecanismo de
polarizacédo especifico. Esta resposta dielétrica pode ser fornecida através de medidas de
impedancia complexa, que é uma técnica que conduz ao desenvolvimento de modelos
fenomenoldgicos baseados em circuitos equivalentes. Tais modelos fornecem uma
interpretacdo mais facil dos resultados por separar as contribuicdes das camadas
blogueadoras eletrodicas, cargas migracionais e dipolos permanentes de moléculas ou

segmentos de moléculas.
3.1.3.4 Condutividade e Resistividade

A condutividade elétrica (o) é o resultado do fluxo de corrente devido ao
movimento de cargas livres dentro do material. Como ja foi citado anteriormente, essas
cargas podem ser de origem intrinsica ou extrinsica®. A conducdo elétrica em materiais
isolantes elétricos é um fendmeno de grande importancia que acaba por determinar o
uso desses materiais em aplicagdes de engenharia. A condutividade elétrica , o, é

definida como®” :

G = qgnu ®)
onde q € a carga do portador, n € a concentracdo de portadores e u € a mobilidade dos

portadores (velocidade do portador sob acdo de um campo elético de valor unitario, cuja
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unidade fisica é m*V's™).
Os polimeros sdo em geral materiais isolantes elétricos e, portanto apresentam
baixa condutividade, normalmente na faixa de 10™ e 10® Om™. A resistividade

elétrica é definida como o inverso da condutividade:

P= 9)

3.1.3.5 Fungdes Dielétricas

E conveniente testar todas as formas de representacio da resposta do polimero
em relacdo ao potencial aplicado , pois esta resposta sera melhor ilustrada de acordo
com o mecanismo de relaxacdo e sua freqliéncia caracteristica’. Assim através da
investigacdo das propriedades dielétricas do material € permitido obter informacGes
relacionadas aos movimentos moleculares e processos de relaxacdo. Deste modo estas

propriedades dielétricas podem ser descritas por diferentes fun¢des como:

1. Permissividade Complexa, assim definida:

1
jaCoz (10)

£ =d—je'=

onde ¢’ é a parte real da permissividade, €” é a parte imaginaria e j = +/—1. A
componente real da permissividade (¢”) é chamada por alguns autores de constante
dielétrica ou permissividade relativa, o que gera um pouco de confusdo, ja que a
definicdo verdadeira de constante dielétrica é a razdo entre a parte real da
permissividade complexa (¢’) e a permissividade no vacuo (g). A componente
imaginaria (¢”) é o fator de perda ou dissipacéo.

A permissividade relativa (¢’) € uma medida da polarizabilidade do meio através
do campo elétrico aplicado. Esté relacionada com a natureza capacitiva do material, ou
seja, com sua capacidade de armazenar energia *. A contribuic&o de dipolos e fons para
a medida da permissividade relativa depende do numero de espécies presentes e da

capacidade de orientarem-se com o campo elétrico na faixa de frequéncia utilizada na
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medida. Quando uma voltagem é aplicada entre as placas de um capacitor separadas por
um dielétrico, a polarizacdo 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|NT:E!8/89+2 (11)
3

onde g é a permissividade do vacuo (8,85.10 ~** F/m) e ¢ a permissividade do
dielétrico. Portanto, quanto maior a permissividade (¢) do material, maior a sua
polarizacdo sob agdo de um campo externo, e maior 0 numero de espécies
dielétricamente ativas no material. O fator de perda (¢”) € uma medida da energia
requerida para 0 movimento molecular, ou seja, a energia dissipada por este movimento
na presenca de um campo elétrico. Consiste de duas contribuicdes: a energia dissipada
devido a orientacdo de dipolos moleculares, e a energia dissipada devido a migracdo de
espécies idnicas. Portanto, as componentes real e imaginaria de ¢ * podem ter

contribuic@es dipolares e idnicas:
g€ =gqte; (12)
8 - 811d + 8"i (13)

A parte real da permissividade (g’) estd relacionada com o armazenamento
dielétrico, e a pare imaginaria (¢”) com a dissipacdo dielétrica. Ou seja, 0
armazenamento dielétrico correponde ao armazenamento de energia no campo elétrico
interno (equacdo 11), e a dissipacdo dielétrica corresponde a perda de energia durante o

movimento de dipolos e ions, devido ao atrito (efeito joule).

2. Constante Dielétrica, assim definida :

e* & &, ..,
k*=—=—-]—=k'-Jk (14)

& & &
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A constante dielétrica complexa representa uma comparacdo entre a
permissividade do material e a do vacuo. Normalmente a razdo &*/ g, excede a unidade
e, tal como a permissividade, é uma medida da polarizabilidade do material dielétrico.
Da mesma forma que a permissividade complexa, a parte real da constante dielétrica

esta relacionada com o armazenamento dielétrico e a parte imaginaria com a dissipacéo.

2.Modulo Dielétrico Cmplexo, definido como o inverso da Permissividade
Complexa:
1

M* =M+ jM"=— (15)
&

A vantagem do uso do modulo elétrico para interpretar propriedades de
relaxacdo de um material é que variagdes dos valores de permissividade muito altos,
em baixas freqliéncias, sdo minimizados. Desta forma, dificuldades comuns de natureza
eletrodica e de contato, injecdo de carga espacial, conducdo devido a impurezas, que
podem mascarar relaxagOes na representacdo da permissividade complexa, podem ser
minimizadas. Analogamente as defini¢cbes anteriores de permissividade complexa e
constante dielétrica complexa, a parte real do mddulo elétrico (M’) esta relacionada com
o0 inverso da capacidade de armazenamento de energia do dielétrico, e a parte imaginaria

(M”), relacionada com o inverso da dissipacao de energia, devido ao efeito joule.

3.Impedancia Complexa, assim definida:

Z=7-)"=— (16)

onde, Co é a capacitancia geométrica do capacitor, isto é, o produto entre a
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permissividade do vacuo (go) € a constante de célula K. A constante de célula K é
definida como a razdo entre a area dos eletrodos que constituem o capacitor e a
espessura do dielétrico ( K= &rea/espessura) e o é a freqiéncia angular (2=f). Em um
capacitor, a impedancia € inversamente proporcional a capacitancia, ou seja, a
capacidade de armazenamento de carga e, deste modo, a polarizabilidade do dielétrico.
A parte real da impedancia complexa (Z’) esta relacionada a efeitos dissipativos do
dielétrico, e a parte imaginaria (Z”) relacionada a efeitos de armazenamento de energia

no dielétrico..

4. Admiténcia Complexa, assim definida:

Vo= 1 ovhyrs jeC,e a7

Z*

Isto é, 0 inverso da impedéancia, e portanto, diretamente relacionada com a
permissividade complexa. Do mesmo modo que a impedancia complexa, a par
te real da admitancia complexa (Y’) esta relacionada com a perda ou dissipacdo de
energia, enquanto a parte imaginaria esta relacionada com o armazenamento de energia

devido ao dielétrico.

5. Fator de perda Dielétrica ou Dissipacgao, assim definido:

8” Mll Zl YI
tand =—=-—-=—-== (18)
g M Z"Y

isto é, a razdo entre o fator de perda dielétrica e 0 armazenamento de energia, para

qualquer funcéo dielétrica.

Apbs a definicdo destas funcbes dielétricas, cabe salientar que geralmente, a
impedancia complexa é empregada para condutores idnicos® porque é mais fécil
diferenciar efeitos localizados de efeitos no veio do material. Entretanto, a comparagéo

17



com 0 mddulo complexo e dados do fator de dissipacdo permite uma interpretacao dos
processos microscopicos responsaveis pela resposta c.a da medida. Muitas vezes, a
diferencga entre processos de conducdo localizada, gerada pela relaxacao dielétrica, e a
ndo localizada, devido a condutividade de longo alcance dentro do polimero pode ser
distingiida pela presenca ou pela auséncia de um pico no grafico M”x log f. Do mesmo
modo, auséncia ou presenca de um pico no grafico Z” x log f pode estar relacionado
com condutividade ndo localizada, que também produz semicirculos no grafico Z’ x Z”,
e nenhuma dispersao de frequéncia no grafico €’ x log f. Ja, a condutividade localizada
é detectada no grafico ¢’ x logf, mas ndo apresenta condutancia detectdvel. O grau de
deteccdo dessas respostas do polimero a um potencial c.a aplicado, e a melhor forma
de representa-las estdo relacionados com a razéo de relaxacdo dielétrica (r =&/ g,) e
as diferencas entre as constantes de tempo dos diferentes processos de relaxagédo
presentes no material que esta sendo investigado ° . A tabela abaixo mostra os diferentes

tempos de relaxacdo para 0 mesmo processo, de acordo com a funcdo dielétrica

utilizada em uma analise*?.

Tabela 1. Relagdes entre tempos de relaxacéo de diferentes funcdes dielétricas para o

mesmo proceso de relaxacgéo.

T Modelo de Debye Modelo de Cole-
Cole
Te T T
Ty T [ [r-3+((r-1)(r-9)) Y*/ 2r /12"
Ttans v/ 7/ V2
2| /v [r-3+((r-1)(r-9)) Y2/ 2] 2/ yr?
™ t/r T/

Onder=¢g,/&e y=1/1-a

3.1.3.6 Impedancia Elétrica

A impedancia elétrica pode, deste modo, ser utilizada para avaliar a resposta
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dielétrica de um polimero entre as placas de um capacitor. A técnica consiste na
aplicacdo de um potencial na forma de um onda senoidal entre dois eletrodos separados
pelo polimero em teste e na medida da corrente alternada, na forma da onda senoidal.
Para o potencial aplicado,

V(t) = Vi exp(jot) (19)
a corrente — resposta tem a forma :
I(t) = Imexp (jot + 6) (20)

Onde Vn, e I, sdo as amplitudes maximas de onda senoidal de potencial e corrente,
respectivamente, j=+/-1, o = 2rnf e 6 é o0 angulo de fase entre o sinal de excitacdo

(potencial) e o sinal de resposta (corrente).
A onda senoidal de potencial aplicado pode ser representada por um fasor com a

seguinte notacao complexa:
V=V +jVv”’ (21)

A onda senoidal de corrente — resposta também é um fasor com a notacao

complexa:
I=r+jl” (22)

A impedéancia complexa total do sistema é definida com a razdo entre o fasor

potencial e o fasor corrente:

77 YENVT sz (23)
'+

Esta impedancia do sistema formado pelas placas do capacitor separadas pelo

material polimérico, como ja citado no item 3.1.3.5, estd relacionada com a

permissividade complexa desse polimero atraves da equacdo 10, sendo Co a
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capacitancia geométrica do sistema dado por :

Co == (24)

onde €0 é a permissividade do véacuo ( 8,85.10 F.cm™ ), S é a 4rea das placas que

constituem os eletrodos e L € a espessura do dielétrico que separa os eletrodos.

Desta forma, a medida da impedancia do polimero que constitui o dielétrico esta
relacionada com suapermissividade, que por sua vez fornece informagfes sobre a
mobilidade segmental das cadeias poliméricas e sua natureza #4333 |

E importante que a onda potencial aplicada seja testada em uma grande faixa de
freqliéncias, normalmente entre 10™ a 10 Hz, para que seja possivel relacionar a
resposta dielétrica observada a um mecanismo de polarizacéo especifico.

A Figura 3.5 apresenta de forma esquematica a onda snoidal de potencial
aplicado, V(t), e a onda senoidal de corrente resposta, I(t). Deste modo, quanto maior a
dificuldade de um sistema a passagem de corrente, quando submetido & uma diferenca de
potencial, maior a sua impedancia. A medida da impedancia complexa, item3.1.3.5,
equacdo 16, de um polimero entre as placas de um capacitor submetido a uma tensao
variavel permite o desenvolvimento de modelos baseados em circuitos equivalentes.
Estes modelos facilitam a interpretacdo dos resultados, devido ao fato de separarem
facilmente as diferentes contribui¢fes de relaxacdo dielétrica, ao longo de uma ampla
faixa de freqiiéncia medida.

tempo-+
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Figura3.5. Representacdo esquematica da onda senoidal de potencial aplicado e a
resposta em corrente.

3.1.3.7 Circuitos Equivalentes *03%4°

Os modelos do comportamento dielétrico sdo baseados em combinagfes de
resisténcias (R) e capacitancias (C) em série ou em paralelo de forma que possam
representar todos 0s mecanismos que contribuem para a resposta dielétrica de
polimeros. Assim, a resposta de um polimero a um potencial c.a aplicado, devido as
relaxacdes dielétricas, pode ser representado pelo circuito elétrico equivalente

proposto por Eloundou ** :

!
— W

Cz R:

_ HHWA-

Cs R:»

|

1
o—1— — O
Ce Cm Rnff Ce

M

Ry

£

Figura 3.6 . Circuito equivalente para um capacitor contendo um polimero como

dielétrico' .

Neste circuito, C; e Ry representam a capacitancia e a resisténcia do circuito
formado pelas placas paralelas, na auséncia de polarizacdo do dielétrico, simplesmente
devido a carga no capacitor. A presenca de relaxacdes dipolares é levada em conta no
modelo de circuitos equivalentes pela introducdo de uma capacitancia C,, em série com
Ri1. Em materiais poliméricos isso é um caso raro, ja que a mobilidade de diferentes
segmentos da cadeia polimérica, onde estdo localizados os dipolos, depende de

restricdes impostas por seus vizinhos imediatos. Portanto, C, e Ry-1 elementos devem
21



ser adicionados em paralelo ao par C, Ry, para levar em conta uma distribuicdo de
constantes de tempo t, uma para cada dindmica molecular. Essas constantes de tempo
estdo relacionadas a frequéncias especificas, por uma integral de Fourier. A
condutividade idnica é representada neste modelo de circuitos equivalentes como um
componente dissipativo Rp em paralelo a C;.

Finalmente, podem estar presentes camadas blogueadoras das placas do
capacitor que constituem os eletrodos. Essas camadas introduzem uma resisténcia
infinita a passagem de corrente, e podem ser modeladas por duas capacitancias Ce em
série, cada uma representando um eletrodo e assumidas serem idénticas, por
conveniéncia. Essas camadas bloqueadoras podem ser o resultado, por exemplo, de uma
alta condutividade idnica do polimero no inicio da cura, onde ions positivos se deslocam
até o catodo e ions negativos até o anodo, bloqueando-os.

Se todas as formas de relaxacdo dipolar apresentadas pelo polimero possuirem
constantes de tempo muito préximas, a soma dos componentes C, € R ,; resultard
numa Unica capacitancia aqui simbolizada por C,, para diferencia-la de C; e R em série,

e o circuito equivalente total se reduz a **"*3:

o o

Ce Ce

Figura 3.7. Circuito equivalente para uma Gnica relaxagéo dielétrica polar™

Calculando a impedancia real (Z’) e imaginaria (Z*) para esse circuito equivalente,

obteremos :
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_ RB-R,%C,0*(R,C, +R,C, +7)]
1-R,7C,0*)* +w*(R,C, +R,C, +17)*

(25)

e

o Rp[a)(RpC1+RpC2+T)—a)r(1—Rpra)2C1)] 2

= +
A-R,7C,0%)’ +w’(R,C, +R,C, +7)?  Cew 2

Onde, C;=g,Co , Co=(&-8&;) Co e T=RC;.

Graficando a impedancia imaginaria Z” em funcdo da frequéncia, o grafico assume a

forma geral:

log Z" 1

f; e log f

Figura 3.8. Diagrama de Z” x log f para o circuito equivalente da Figura.3.7

Neste grafico sdo observadas trés zonas de freqiiéncias . Em baixas freqliéncias,
na zona A, a impedancia ¢ dominada pelo efeito das camadas bloqueadoras de
eletrodos, de acordo com a equacdo 26. Em freqliéncias intermedidrias, zona B,
dominam efeitos dissipativos devido a cargas migracionais, ou seja, condutividade. Ja
em freqliéncias mais altas, zona C, a impedancia é dominada pelas relaxac¢des dipolares.

Portanto, existe um valor de freqiiéncia na zona B onde a contribuicdo
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dissipativa domina caracterizada por um pico no grafico de log Z” x log f.. Nesta
freqliéncia, o circuito equivalente da figura 3.7 ( circuito equivalente para uma Unica

relaxagéo dipolar) reverte para uma forma mais simples dada por:

C

Figura.3.9. Circuito equivalente simplificado para a faixa de freqiiéncia da zona B da
figura 3.8

A impedancia real (Z’) e imaginaria (Z”) para este circuito é dada por:

L'= R
1+ 0°C™R) @)
oCR °
Z": p
1+ a)ZCZRID (28)

onde C=C; + C,, sendo C a capacitancia total do sistema.

Derivando a equacdo 28 em relagdo a o, se obtém’ ’ :

dZ' CRp °(1-@?*Rp °C?)
dw (1+ w*Rp *C?) (29)
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- 1 . 1
que sera igual a zero quando 7 = R,C = —, ou seja, quando o = ——,
w R,C
combinando essas duas equacdes e igualando a zero, obtém-se :
[N A R
Z''max = TD (30)

Portanto, a resisténcia R, pode ser determinada diretamente no grafico log Z” x
log f (figura 3.8). A resisténcia R, esta relacionada com a resistividade (p) do material

através da equacdo abaixo™ :

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

polimero usado como dielétrico.

Com a cura, a mobilidade dos transportadores de carga diminui. Com isso, p
tende a aumentar com o tempo, em uma temperatura fixa, até atingir um valor constante’
) Esta resposta dielétrica é semelhante a da viscosidade e do grau de conversdo durante
a cura, ou seja, ambos aumentam até atingir um valor constante, quando o polimero
vitrifica.

Os estudos tém mostrado ?¢3%

que a resposta dielétrica durante a cura de
polimeros reativos pode estar relacionada com a cinética quimica, bem como com as
variagOes reologicas, principalmente geleificacdo e vitrificagdo. A natureza das
correlacBes observadas, entretanto, permanece essencialmente empirica, apesar dos
excelentes resultados obtidos comparando as varias técnicas experimentais. Avango
neste campo é promissor e depende da interpretacdo a nivel molecular dos eventos
dielétricos que ocorrem durante a cura do polimero. Deste modo, a técnica de
espectroscopia dielétrica poderé ser usada para monitorar a extensao da reacao, efeitos
de envelhecimento do polimero ativo, taxa de reacdo, ponto de viscosidade minima, e

efeitos de mistura de outros componentes.
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3.1.3.8.Representacdo Gréfica das Medidas

O espectro de impedancia obtido € apresentado na forma de diagramas, sendo 0s
mais conhecidos, o plano complexo de Nyquist ( Z’ x — Z’’) e ao diagramas de Bode (
log |z |x|ogfeexlogf).

Considerando o caso mais simples de um circuito R — C em paralelo, para
representar as placas do capacitor separadas por um dielétrico :

C
| |
1

NV
R

Figura 3.10. Cicuito elétrico R-C em paralelo

Onde C ¢ a capacitancia e R a resisténcia do sistema, a impedancia total é dada por :

1 R— jwCR? _ R . WCR?

Z=R- = = _
jwC  1+Ww’C’R®* 1+Ww?C*R? J1+W2C2R2

(32)

Portanto; o o primeiro termo da equacdo 32 é a parte real da impedancia complexa (Z’) e

0 segundo termo € a parte imaginaria (Z”).

No plano complexo de Nyquist, a representacdo do espectro de impedancia para
esse circuito tem a forma de um arco capacitivo (Figura.3.10).
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. Z"

Zl’
Figura 3.11. Diagrama de Nyquist para o circuito paralelo RC.

Nesta representacdo, 0 arco capacitivo € obtido medindo-se a impedancia do
material em uma extensa faixa de frequéncias. Portanto, cada ponto do arco corresponde
a um valor de impedéncia real (Z’) e imaginaria (Z”) em uma determinada frequéncia.
A resisténcia do sistema, definida como R = Z,_,o, € determinada na intersec¢édo do arco
capacitivo com a abcissa Z’, na regido de baixas frequéncias. A capacitancia do sistema

é determinada no maximo do arco capacitivo, atraves de:

2, R @, R’

(33)

A desvantagem desse tipo de representacdo é que os valores de frequiéncia ndo

aparecem explicitamente, o que é evitado nos diagramas de Bode (Figura.3.11) .
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Figura 3.12. Diagrama de Bode para o circuito paralelo R-C *®,

No diagrama de Bode ( log 1Z |x log f), R é lida diretamente no patamar em
baixas f, e a reta com inclinacdo -1, em frequéncias mais elevadas representa a
capacitancia. No eixo do angulo de fase 6, no limite de baixa frequéncia, a mistura se
comporta como um resistor, porque 6 tende a zero. Em fregiiéncias mais altas, 0
aumenta até um valor maximo, correspondendo ao maior deslocamento de fase da
resposta em relacdo a onda de excitacdo, 0 material se comporta como um capacitor,

pois 0 angulo de fase 6 tende a 90°.
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3.2 ESTADO DA ARTE

O Laboratorio de Instrumentacdo e Dinamica Molecular (LINDIM) do instituto
de Quimica da UFRGS desenvolve, desde o final da década de 80, estudos relacionados
a caracterizacdo e comportamento dindmico e cinético de sistemas epoxi* 102832
Vaérias dissertacdes de mestrado e doutorado ja foram concluidas sobre o tema que
engloba o estudo da dindmica do processo de cura de sistemas epoxi (resinas epoxi /

31,45,46 e dos

aminas e ou anidridos), com e sem a presenca de outros compostos
produtos curados através do uso das técnicas experimentais de andlise térmica, analise
dindmico mecanica e espalhamento de luz* .

Para o estudo proposto nesta dissertacdo o sistema escolhido foi recentemente
estudado, em tese de doutorado, através das técnicas de espectroscopia Brillouin com
varredura de temperatura (TSBS) e a técnica classica de calorimetria diferencial de
varredura (DSC)**%. Trata-se de um sistema novo, de acordo com a bibliografia, pouco
explorado na area de resinas epdxi, pois utilizamos variagfes na composicao das
amostras.

Assim, o estudo do sistema em questdo foi iniciado nos trabalhos acima citados,
nos conferindo informacdes iniciais como: 1°. A trietilamina (TEA) utilizada na
composicdo do sistema, ndo participa da reagdo, agindo apenas como iniciador . 2° . O
tempo de cura de 2 horas na temperatura de 120 ° C utilizado em nossas amostras,
garante que o sistema esteja totalmente curado “°.

Cabe salientar que este estudo é uma colaboracdo do LINDIM com o
Laboratorio de Eletroquimica, associando a andlise de material polimérico com a
técnica de espectroscopia de impedancia elétrica.

Deste modo, buscamos cooperar de forma inovadora com estudos fundamentais que
vém sendo desenvolvidos recentemente, considerando aspectos relacionados com as
propriedades dielétricas de materiais poliméricos. InvestigacGes dielétricas levam a
informagdes sobre movimentos moleculares e processos de relaxagdo, que sdo de
grande interesse na aplicacdo de resinas em revestimentos, encapsulantes, baterias,
células combustiveis, interconectores eletrdnicos, entre outros.

Uma vasta literatura sobre o comportamento dielétrico de polimeros vem sendo
discutida em muitos livros e revisdes®2**® direcionada para sistemas reativos e ndo

reativos. Entretanto, a correlagdo fundamental entre resposta dielétrica e
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correspondentes mudancas fisico quimicas (cinética da reacdo, gelificacdo e
vitrificacdo) em polimeros, ndo tem sido totalmente estabelecida.

Durante a sintese de polimeros termorrigidos e seus compositos, monémeros
liquidos sofrem reages quimicas que levam a formagdo de uma rede ridimensional. No
decorrer da formacédo da rede, o estado fisico do meio reativo muda de um liquido
viscoso para um sélido borrachoso que com o transcorrer da reacdo passa para o estado
vitreo. Cada um destes estados fisicos é caracterizado por uma resposta dielétrica
distinta que depende da temperatura, freqliéncia e conversao da reagdo. Como resultado,
medidas de propriedades dielétricas vem sendo grandemente utilizadas para o

monitoramento in situ” do processo de polimerizacdo de termorrigidos,

acompanhando a completa transformacédo de um liquido para um solido vitreo.

3.2.1 MEDIDAS DIELETRICAS EM POLIMEROQOS

Seferis e colaboradores®® foram os primeiros a investigar a resposta dielétrica
durante a cura de resinas epoxi. Os resultados experimentias, realizadosem apenas duas
décadas de freqliéncia, foram analisados em termos de condutividade e constante
dielétrica complexa. InUmeras técnicas como Microdielectrometria, Espectroscopia
Dielétrica e Espectroscopia de Relaxacdo Dielétrica sdo utilizadas para relatar as
mudancas nas propriedades dielétricas e determinar os fendmenos fisicos e quimicos

4952 introduziram a

que ocorrem durante a reacdo de cura. Mijovic e colaboradores
Espectroscopia de Impedancia como meio para monitorar a cura de sistemas epoxi-
amina. Concluiram que a impedancia complexa pode ser usada como uma medida
reprodutivel das mudancas fisicas e quimicas que ocorrem durante a polimerizacéo.
Atraveés dos valores de impedéancia foi calculada a resistividade idnica, a qual pode ser
utilizada para avaliar o grau de cura. Os valores de grau de cura obtidos por medidas
dielétricas apresentam excelente concordancia com os valores obtidos por medidas
calorimétricas. Por meio do usa da impedancia complexa, os autores foram capazes de
separar, de acordo com a dependéncia da frequéncia, as contribuicdes das relaxagdes
dipolares e da condutividade idnica no processo de polarizacao total.

Fava> propds que a condutividade resulta da presenca de impurezas
ibnicas, como sodio e cloretos, remanescentes do processo de sintese da propria resina.

Assumindo que a concentracdo dessas impurezas idnicas ndo muda durante a cura, 0
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autor interpretou a variacdo na condutividade em termos de mudanca da mobilidade
ibnica com o progresso da reacdo. Nos dias de hoje é aceita a condi¢do de que a
condutividade pode ter contribuicbes de natureza extrinsica e também de natureza
intrinsica.. Levando em consideracdo este aspecto, merece destaque o trabalho de Rolla
e colaboradores® que, investigando a condutividade devido & cargas migracionais
durante a reacao de cura de diferentes sistemas epoxi-amina, encontraram um aumento
da viscosidade com simultaneo aumento da condutividade. Naturalmnente, essa
observagdo é compativel com o conceito de um continuo decréscimo da condutividade
como resultado do decréscimo da mobilidade de impurezas ibnicas. Portanto este efeito
foi atribuido a condutividade devido a mecanismos intrinsicos.

Algumas correlagbes empiricas tém sido desenvolvidas a fim de predizer o
comportamento da condutividade durante a cura de sistemas epoxi-amina: relagdes entre

condutividade e viscosidade®®>* 202

, condutividade e temperatura de transicao vitrea
condutividade e grau de reticulagdo. Senturia e Sheppard!’ utilizaram a relacdo
Williams-Landel-Ferry (WLF)*® para correlacionar a condutividade ionica e a

temperatura de transicdo vitrea (Tg).

3.2.2 RESPOSTA DIELETRICA E GELIFICACAO

Alguns autores **

afirmam que medidas dielétricas ndo sdo sensiveis a gelificacdo
durante a cura de polimeros termorrigidos, pois ndo existe um fendmeno dielétrico
correspondente. Conseqiientemente, a gelificacdo ndo pode ser detectada por medidas
dielétricas. O principal argumento destes pesquisadores é baseado no conceito de que a
gelificacdo é um evento macroscépico e portanto ndo seria influénciada por fenémenos
microscopicos, tal como cargas migracionais e relaxacdes dipolares. O suporte para esta
afirmacéo surge no fato da gelificacdo néo alterar a cinética da reacéo, a qual depende
da freqliéncia de colisBes, e consequentemente da mobilidade local (microscopica) de

grupos reativos. Por outro lado, outros autores 78

tém mostrado que é possivel
detectar a gelificacdo através de medidas dieléticas. Mijovic e colaboradores®
determinaram o tempo gel (tg) para diferentes sistemas epoOxi-amina através de
medidas dielétricas e reoldgicas, comparando os valores obtidos. Para a determinacdo
de tger atraves de medidas dielétricas, foi utilizado o ponto de inflexdo no diagrama da

condutividade em funcdo do tempo de cura. Ja para a determinacdo através de medidas
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reoldgicas, foram utilizados dois métodos: (1) o pico de tan & como funcdo do tempo de
cura e (2) o ponto de interseccdo das componentes real e imaginaria do modulo

complexo. Bellucci e colaboradores™®*®

encontram boa concordancia entre 0s tempos
gel determinados por medidas reoldgicas e dielétricas, apesar da falta de correlagdes

matematicas entre essas funcdes.
3.2.3. PROCESSOS DE RELAXACAO DIELETICA

Além da procura de correlagdes fundamentais entre resposta dielétrica e mudancas
fisico quimicas (gelificacdo e vitrificacdo) e de correlagdes empiricas entre
condutividade e viscosidade, condutividade e temperatura de transicdo vitrea,
condutividade e grau de reticulacdo, pesquisadores®™ buscam informacdes sobre
processos de relaxacdo. A analise do fenémeno de relaxacéo dielética é geralmente feita
usando diferentes funcdes de relaxacdo escolhidas de acordo com a capacidade de
representar significativamente as propriedades de uma grande classe de materiais por
meio de pardmetros como, largura do pico de relaxacdo e tempo de relaxacdo™. O
modelo mais simples para descrever processos de relaxacdo foi descrito por Debye,
assumindo um Unico tempo de relaxagdo t para todas as moléculas *. O resultado da
expressdo de Debye para a permissividade relativa (¢”) e fator de dissipacdo (¢”) é

relaciona abaixo:

gl_ < + (gl’ _gu)
1+ (wr)? (39

o (gr - EU)C()T o
1+(wr)*  we, (35)

onde ¢, é a permissividade ndo relaxada, € € a permissividade relaxada, que
corresponde ao mais alto grau de orientacdo de cargas em um polimero, sob a¢do de um
campo elétrico, €y € a permissividade do vacuo, T é o tempo de relaxacdo, G é a
condutividade, ® é a freqliéncia angular. As Figuras 3.10a e 3.10b a seguir, mostram

respectivamente, uma representacdo de permissividade no plano complexo (¢’ x €”) e
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as componentes real e imaginaria da permissividade em funcéo da freqliéncia para uma

relaxacdo do tipo Debye.

k)

Figura 3.10. (a) Diagrama da permissividade complexa (¢’ X €”) para o modelo de
relaxacdo de Debye (b) componentes real e imagindrio da permissividade versus

fregliéncia.

No caso de polimeros, a idéia de que um Unico tempo de relaxacdo governando a
resposta dielétrica ndo é verdadeira. Na realidade, acontece mais do que um processo
de relaxacdo com diferentes constantes de tempo. Assim sdo necessarias equagoes
empiricas a0 modelo de Debye, descrevendo a distribuicdo dos diferentes tempos de

relaxacéo.

Vaérios estudos foram realizados neste sentido, para sitemas epdxi/amina:
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eEloundou e colaboradores™ investigaram a resposta dielétrica proveniente das
relaxagdes dipolares utilizando a fungdo de Havriliak-Negami (equagdo 6). Concluiram
que o tempo de relaxacdo diminui com o aumento do tempo de cura devido a
dificuldade de orientacdo das dipolos com o campo elétrico.

eColomer e Montserrat®® analisaram os processos de vitrificagdo e relaxagdo dipolar
durante a cura isotérmica de sistemas epoxi-amina, conseguindo correlacionar relaxacao
dipolar, obtida por andlise dielétrica, e relaxacdo térmica, obtida por Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC).

eMijovic e Fitz* avaliaram o processo de relaxacdo o através das técnicas de
Espectroscopia de Relaxacdo Dielétrica (DRS) e Espalhamento de Luz Dinamico

(DLS), encontrando boa concordancia entre os resultados obtidos pelas duas técnicas.

Cabe salientar também a crescente pesquisa de propridades dielétricas em materiais
compositos, onde compostos polimeéricos constituidos de uma matriz epdxi sdo de
grande interesse na busca de novos materiais, devido a variedade de aplicacdes. Para
investigacdo de propriedades elétricas, estes sistemas sdo considerados heterogéneos e
muitas relagOes tém sido propostas para descrever seu comportamento em termos de
permissividade e condutividade dos seus constituintes. As caracteristicas elétricas estdo
relacionadas a fracdo de volume de cargas condutoras, ao tamanho e a forma dessas
particulas.

e Busse e Nixdorf ®

investigaram a condutividade e o tempo de relaxagéo, 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 relaxacdo ndo sdo
afetados significativamente pela adicdo de fibra, pois amostras contendo de 20 a 40% de
fibra apresentaram condutividades e tempos de relaxacdo na mesma ordem de
magnitude da resina pura.

e Tsangaris e colaboradores® estudaram o fendmeno da relaxacdo dielétrica em
compdsitos de resinas epdxi com particulas de niquel dispersa na matriz, em diferentes
quantidades, em uma faixa de frequéncia de 5Hz a 13MHz. Para isto utilizaram o
formalismo do modulo elétrico, que revelou a existéncia de dois processos de relaxacao
nesta faixa de frequéncia. Os autores atribuiram um processo de relaxacdo a polarizacédo

interfacial (Maxwell-Wagner-Sillars) e o outro a condutividade idnica.
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Essa revisdo bibliografica mostra que nas duas Ultimas décadas uma grande
quantidade de trabalho experimental tem sido feita, na tentativa de correlacionar
propriedades dielétricas com parametros de cura, bem como variagdes de processos de
relaxacdo durante a cura de polimeros termorrigidos. Os autores argumentam que estas
correlagbes sdo empiricas, e nesse sentido, muito trabalho ainda deve der feito
relacionado as medidas experimentais com a macroestrutura do material, durante o
processo de polimerizagéo.

Entretanto, nenhum trabalho foi encontrado para materiais ja curados, de
diferentes formulacfes. Nesse sentido, é interessante investigar a resposta dielétrica de
um sistema com fragcdes variaveis de seus componentes, pois as variacbes em suas
propriedades dielétricas pode ser correlacionadas com o grau de reticulacdo. Em funcéo
disso, materias com diferentes propriedades podem ser produzidos, de acordo com o
requerido para uma determinada aplicagéo.

35



4. METODOLOGIA

4.1 REAGENTES
As amostras consistiram da mistura do éter diglicidilico do 1,4-Butanodiol (EP) com
0 Anidrido do acido cis-1,2-ciclohexanodicarboxilico (CH) e Trietilamina (TEA) como
iniciador. Todos com grau de pureza em torno de 95% e foram adquiridos da Aldrich

Co.

4.1.1 ETER DIGLICIDILICO DO 1,4-BUTANODIOL (DGEB OU EP)

O DGEB ou EP é um liquido pouco viscoso de aspecto claro e

transparente. E corrosivo e higroscopico, necessitando de cuidados especiais para a sua

manipulacdo. Suas caracteristicas sdo apresentadas abaixo:

0 0
H,C—CHCH>0CH,CH>CH>CH20CHHC - —CH,

Formula estrutural

95%

Fureza
Massa Molar 202,25 g/mol
Ponto de Ebulicio 155 - 160°C/11 mm
Densidade 1,049 g/cm3

Indice de Refragdo 14530 (20°C)

Ponto de Falgor =110°C




4.1.2 ANIDRIDO DO ACIDO CIS-1,2-CICLOHEXANODICARBOXILICO

(CH)

O CH é o agente de reticulagdo, um sélido esbranquicado irritante e altamente

higroscdpico. Suas caracteristicas sdo apresentadas a seguir:

0
I
C\
Formula Estruniral /O
C
I
O
Pureza 95% .
Massa Molar 154,00 g / mol
FPonto de Ebulicdo 158°%C/17 mm
Ponto de Fisao 32-349¢
Ponto de Fuigor > 110°C

4.1.3 Trietilamina (TEA)

A TEA, utilizada como iniciador da reacéo, € um liquido claro, inflamavel,

toxico, corrosivo, higroscépico e sensivel a luz. Suas caracteristicas sdo apresentadas

abaixo :

FORMULA ESTRUTURAL NR 5
Pureza 999
Massa molar 101,19 g/mol]
Ponto de ebulicao 58,8 e
Ponto de fisao _115%
Ponto de filgor 6%
Tndice de refragao 1,4000 (20°C')
Densidade 0,726 g/cm 4
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4.2 DESCRICAO DA CELULA

A célula projetada com o objetivo de adaptar o material polimérico para medidas

de espectroscopia de impedancia, esta representada no esquema abaixo :

___ Como
(Ago nox)
|

Teflon

L Fletrddo de
Lafao

Figura 4.1 . Desenho esquematico da Célula

Trata-se de uma célula cilindrica, de diametro de eletrodos igual a 4 cm. O corpo
do artefato é constituido de duas partes de aco inoxidavel, embutidas em teflon que
acomodam dois eletrodos de latdo. Assim, a amostra é colocada entre os dois eletrodos.
Para fechamento da célula séo utilizados trés parafusos, que atravesssam de um lado a
outro o corpo de ago inox.
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4.3 PREPARACAO DOS CORPOS DE PROVA

O estudo detalhado do sistema EP + CH + TEA foi realizado em toda faixa de
composigdes (X), ou seja, razao entre as fragdes molares ( X = Xcn / Xgp ), desde uma
composicao estequiométrica ( Xgp=0,34), passando por composi¢des com excesso de
anidrido (xgp: 0,00 & 0,29 ), e excesso de epdxi ( Xep:0,51 a 1,00). A fracdo molar do
iniciador, TEA, utilizada em todas as amostras € um valor constante igual a 0,0017.

As amostras com excesso de CH sdo numeradas de 1a 12, a amostra 13
corresponde a composicdo estequiométrica e € o sistema de referéncia para ambos 0s
excessos, as amostras com excesso de EP sdo numeradas de 14 a 21. A amostra 1
corresponde a 100% CH + TEA, sem Ep e a amostra 21 corresponde a 100% EP + TEA,
sem CH. As fragcdes molares de CH e EP estédo representadas na tabela 4.1.

Os corpos de prova apresentaram quatro aspectos fisicos distintos, de acordo
com as formulacdes sintetizadas, comecando em Xxgp= 0,00, passando pela formulacédo
estequiométrica (xep =0,34) e finalizando em xgp=1,00 : pouco viscosa (ndo liquida),
gelificada , vitrea, gelificada, pouco viscosa (ndo liquida), conforme representado na
tabela abaixo .
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Tabela 4.1. Composicéo e aparéncia das amostras apos cura., sendo, Xe, a fragéo de

epoxi e Xcn a fragdo de anidrido.

Amostr Xep Xcu | Aparéncia ap0s a cura
a
1 0,00 1,00 pouCo Viscosa
2 0.02 0,98 pouCo Viscosa
3 0,04 0,96 pouCo Viscosa
4 0,06 0,94 pouCo Viscosa
5 0,07 0,93 pouCo Viscosa
6 0,08 0,92 pouCo Viscosa
7 0,11 0,89 gelificada
8 0,13 0,87 gelificada
9 0,15 0,85 gelificada
10 0,20 0,80 vitrea
11 0,25 0,75 vitrea
12 0,29 0,71 vitrea
13 0,34 0,66 vitrea
14 0.51 0,49 vitrea
15 0,55 0,45 gelificada
16 0,57 0,43 gelificada
17 059 |041 gelificada
18 0,63 0,37 gelificada
19 0,75 10,25 pouco Vviscosa
20 0,91 0,09 pouco Viscosa
21 1,00 0,00 pouCo Viscosa
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A mistura de epdxi e anidrido foi realizada em temperatura de 100°C para
proporcionar a adequada dissolucdo do anidrido, apds resfriar a temperatura ambiente,
foi adicionada a TEA. A mistura foi entdo transferida para um recipiente adequado, e
levada & estufa j& aquecida em temperatura de 120°C (referéncia) adequada para garantir
a cura do material. ApOs duas horas foi feito um resfriamento lento até
aproximadamente 70°C. As amostras, foram, entdo, retiradas da estufa, resfriadas até
temperatura ambiente, e finalmente retiradas dos recipientes.

Para todas as amostras foi mantido um intervalo de tempo Unico, de dois dias,

entre sua sintese e as medidas de impedancia.

4.4 TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

Medidas de Impedancia Eletrica foram feitas em um FRA (Frequency Response
Analyser) AUTOLAB versdo 4.8, interfaciado com um computador. A amostra do
polimero foi colocada entre as placa de latdo da célula (Fig.4.1). Uma onda senoidal de
potencial 1V (cc) com amplitude de 5mV foi aplicada, na faixa de frequiéncia de 10™ a
10° H,, e a impedancia total medida. Para cada amostra com uma determinada fracéo de
epoxi, 20 valores de frequéncia por década foram analisados, com o FRA no médulo de
auto integracdo. As medidas foram feitas em triplicata para cada amostra, e 0s
resultados foram semelhantes, mostrando que o tempo de experimento é desprezivel em
comparacdo com a escala de tempo de reatividade do polimero. Apos a medida, 0s
dados foram corrigidos pela constante de célula K=S/L, definida no item 3.1.3.5, que
variou para cada amostra, de acordo com a espessura média avaliada em 16 diferentes
pontos da amostra.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 AVALIACAO DA RESISTIVIDADE

A resistividade (p)ou seu inverso, a condutividade (o) sdo parametros dielétricos
de grande interesse nos estudos do processo de cura de resinas epoxi, por permitir
correlagdo qualitativa com os principais parametos de processamento, ou seja,
viscosidade e grau de cura.

Dos mecanismos de polarizagédo citados (item 3.1.3.3), 0s que mais contribuem
para resposta dielétrica de polimeros séo a polarizacdo devido a cargas migracionais e a
polarizacdo dipolar. Em baixas freqliéncias, a resposta dielétrica é dominada
principalmente pela contribuicdo de cargas migracionais, pois nesta faixa de freqiiéncia
as relaxacdes dipolares sdo negligenciaveis™>*°. A condutividade devido a cargas
migracionais possui origem extrinsica e intrinsica®. As cargas migracionais de origem
extrinsica sdo impurezas i6nicas oriundas do processo de sintese dos proprios reagentes.
As intrinsicas dependem das caracteristicas quimicas dos componentes da formulagéo,
como funcionalidade, e da arquitetura molecular do polimero obtido como produto.
Essas podem incluir conducdo protbnica via ligacdo de hidrogénio, além de efeitos
indutivos e de ressonancia.

No estudo aqui apresentado, a resistividade devido a cargas migracionais foi
avaliada a partir de medidas de impedancia complexa. A determinacdo da resistividade,
utilizando-se dados de impedancia, pode ser feita atraves de trés diferentes

representacoes:

5.1.1 DIAGRAMAS DE NYQUIST :

A primeira representacdo aqui apresentada € baseada em diagramas de Nyquist,
onde a impedancia imaginaria (Z”) é graficada em funcdo da impedancia real (Z’), os
quais resultam em arcos capacitivos. A Figura 5.1 apresenta os diagramas de Nyquist
para as diferentes formulacGes epoxi-anidrido. As formulagdes xgp = 0,00 a Xgp = 0,29
apresentam excesso de anidrido (CH), sendo a formulagéo xe, = 0,34 a estequiométrica
e as formulagcbes xgp = 0,29 a Xgp = 1,00 apresentam excesso de epdxi (EP). Os
diagramas apresentam arcos capacitivos, onde cada ponto do arco corresponde a medida

da impedancia total em uma dada frequéncia.
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Figura 5.1. Diagramas de Nyquist para diferentes formulacgdes epoxi-anidrido, E¢ =
1V, amplitude de 10 mV, freqiiéncia de 10™ a 10° Hz.

Os diagramas de Nyquist mostrados na Figura 5.1 tém seus parametros ajustados
ao circuito equivalente apresentado na Figura 5.2, a seguir:
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Figura 5.2. Circuito equivalente obtido pelo ajuste dos valores experimentais de
impedancia complexa para a resina epdxi em estudo.

Nesse circuito, em baixas freqiiéncias, a impedancia associada ao capacitor € alta

e 0 capacitor atua entdo, como circuito aberto:

1
Z o= 36
capacitor 2 JZfC ( )

Assim, o circuito equivalente da Figura 5.2 se reduzird a soma de duas
resisténcias em serie, Ry + R,. Em altas freqiiéncias, a impedancia associada ao

capacitor tende a zero, e 0 capacitor atua como um curto circuito. Neste caso, o circuito
equivalente mostrado se reduzira a R;. Portanto, R; é obtido na intersec¢do do arco

capacitivo com o eixo Z’, em f—oc. J4 a soma R; + R, € obtida na intersec¢éo do arco
com o eixo Z’ em f—-0 e o diametro do arco correspondera a Rp. Se os dados de
impedancia real e imaginaria forem multiplicados pela constante de célula K, a Ry

obtida é a propriaresistividade do polimero para cada formulagdo determinada.
Analisando-se os diagramas de Nyquist apresentados na Figura 5.1 observou-se:

e As formulacgdes variando de xgp= 0,00 a Xgp= 0,25 representam um decréscimo
gradativo de excesso de CH, mostrando um aumento no valor da resistividade, ou seja,
aumento no diametro do arco a medida que o0 excesso de CH vai diminuindo, em
direcdo a formulacdo estequiométrica.

e As formulagdes variando de xgp= 0,51 a xgp= 1,00 representam um aumento

gradativo do excesso de EP, mostrando uma diminuicdo da resistividade, representado

47



pela diminuicdo do didametro do arco, a medida que o excesso de EP vai aumentando, se

distanciando, portanto, da formulacéo estequiométrica.

oA formulagdo xegp= 0,25 apresentou o arco de maior diametro, portanto

conclui-se ser esta a formulagdo com maior resistividade.

e Algumas formulacbes do polimero, principalmente em excesso de EP,
apresentaram arcos capacitivos achatados, podendo ser um indicativo da presenca de
mais de um processo de relaxacdo com constantes de tempo muito proximas. Neste
caso, 0 arco represent a soma destes processos, associados a diferentes mobilidades de
segmentos de cadeia, ou mesmo a agrupamentos moleculares de diversos

tamanhos't,

e Para algumas formulacdes com excesso de CH, xgp= 0,00 e Xgp= 0,03,
visualiza-se o surgimento de um segundo arco capacitivo, que ndo se completa devido a
limitagBes na faixa de freqliéncia da medida. Este segundo arco possivelmente esta

associado a outros modos de relaxagédo de reagentes e produtos.

o A Tabela 5.1 apresenta os valores de p calculados a partir dos valores de R
retirados diretamente dos diagramas de Nyquist. Se observa que o valor de p aumenta
de xgp= 0,0 até xgp= 0,25, e entdo diminui, de Xgp= 0,25 até xgp= 1,00. Portanto, o
excesso de anidrido leva a um aumento mais brusco da resistividade do que um excesso

de epdxi, a partir do ponto estequiométrico.
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Tabela 5.1 Resistividades calculadas a partir dos diagramas de

Nyquist

Xep p Nyquist x 10°

(Q.cm)
0,00 0,02989
0,02 0,0477
0,04 0,208
0,06 1,30
0,07 3,55
0,08 10,89
0,11 702
0,13 7.250
0,15 12.300
0,20 8.750
0,25 35.400
0,29 6.010
0,34 85,6
0,51 41,2
0,55 7,6
0,57 5,70
0,59 1,8
0,63 0,71
0,75 0,52
0,91 0,083
1,00 0,086

5.1.2 DIAGRAMAS DE BODE:

Os diagramas de Bode representam a impedancia absoluta, ||, como funcéo
do logaritmo da frequéncia. O valor da resistividade € obtido a partir da interseccéo do
prolongamento da linha horizontal independente da freqliéncia, em baixas freqiiéncia,
com o eixo log |Z]. Na Figura 5.3 estdo representados os diagramas de Bode da
impedancia absoluta em funcdo do logaritmo da freqiiéncia para formulagdes com
excesso de CH ( Fig 5.3 a) e de Ep ( Fig. 5.3 b). A composicdo estequiométrica (Xgp=
0,34) esta representada nas duas figuras, pois trata-se de referéncia para o sistema em

ambos excessos.
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Figura 5.3 (a). Diagramas de Bode log | Z | x log f para diferentes formulacdes epoxi-
anidrido em excesso de anidrido, Ecc = 1V, amplitude 10 mV, 10* a 10° Hz.
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Figura 5.3 (b). Diagramas de Bode log |z | x log f para diferentes formulacGes epdxi-

anidrido em excesso de ep6xi, Ecc = 1V, amplitude 10 mV, 10™ a 10° Hz.

Os gréficos de Bode apresentados acima mostram, na regido de baixas
freqgiiéncias, uma linha horizontal independente da freqiiéncia, seguido de uma reta com
inclinacdo proxima a -1 na regido de mais altas freqliiéncias. Assim, em baixas
freqliéncias a impedéancia total é dominada pela resisténcia, enquanto que nas altas
frequéncias, ha predominio da capacitancia. Assim, a impedancia correspondente a reta
em baixas freqiiéncias € a resisténcia que, multiplicada pela constante de célula K,

resulta diretamente na resistividade do sistema epoxi/anidrido.

Na Figura 5.3. (a), para excesso de anidrido, observamos que da formulagio
Xep= 0,00 a xgp= 0,25, a medida que a composic¢do do sistema se aproxima do valor
estequiométrico, a resistividade do polimero aumenta, ou seja, quanto menor 0 excesso
de anidrido maior a resistividade do polimero. Além disso, observamos também uma
diminuicdo da frequéncia em que a reta capacitiva encontra o patamar de resisténcia
com o aumento da fracdo de epdxi. Ja em relacdo as formulagdes xgp= 0,29 a Xgp= 0,34
ocorre uma diminuicdo da resistividade do material. Em relacdo a reta capacitiva, a
dependéncia com a freqliéncia indica a existéncia de processos de relaxacéo.

Na figura 5.3 (b), para excesso de epoOxi, observamos que, a medida que a

composicdo do sistema se afasta da fracdo estequiométrica, a resistividade do
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polimero diminui, ou seja, quanto maior a fracdo de epOxi, menor a resistividade do
material. Além disso, observamos também uma diminuicao da freqliéncia em que a reta
capacitiva encontra o patamar de resisténcia. Esta dependéncia com a freqliéncia, como
ja citado acima, é um indicativo de processos de relaxacdo que ocorrem com constantes
de tempo que diminuem com o aumento do excesso de epoxi.

Em amostras polarizadas, a resposta em corrente encontra-se fora de fase em
relacdo ao potencial aplicado, devido a presenca de processos de relaxacao dielétrica.
Isso ocorre porque quando o potencial inverte o sinal, em uma dada freqiiéncia, a
reorientacdo de dipolos e cargas migracionais para uma nova posi¢do de equilibrio
envolve movimentos cooperativos em meio viscoso, 0 que leva um certo tempo para

acontecer.

A Tabela 5.2. apresenta os valores de resistividade para as diferentes formulagdes da

mistura epoxi/anidrido.
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Tabela 5.2. Resistividade calculada através de diagrama de Bode para todas as

formulagdes.

Xep p Bode x 10° (Q.cm)
0,00 0,0332
0,02 0,0504
0,04 0,228
0,06 1,23
0,07 3,29
0,08 9,48
0,11 870
0,13 4.900
0,15 6.310
0,20 9.332
0,25 21.878
0,29 7.413
0,34 61,7
0,51 37,6
0,55 7,6
0,57 57
0,59 1,8
0,63 0,68
0,75 0,55
0,91 0,087
1,00 0,079

Como pode ser observado, a resistividade aumenta com o aumento da fragédo de

epoxi, atinge um valor méximo em Xgp = 0,25, e entdo diminui novamente.

As Figuras 5.4(a) e 5.4(b), apresentam o angulo de fase 6 entre o potencial
aplicado
resposta em corrente como funcdo do logaritmo da freqliéncia, respectivamente, para 0s

excessos de anidrido e epoOxi
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6 graus

log f (Hz)

.Figura 5.4 (a). Diagramas de Bode 6 x log f para diferentes formulagdes de epdxi-anidrido, em
excesso de anidrido, Ecc = 1V, amplitude 10 mV, 10 a 10° Hz.

logf(Hz)

Figura 5.4 (b). Diagramas de Bode 6 x log f para diferentes formula¢@es de ep6xi-anidrido, em
excesso de epoxi, Ecc= 1V, amplitude 10 mV, 10* a 10° Hz.

Como pode ser observado nas Figuras 5.4 (a) e (b), todas as formulacdes
possuem um angulo de fase maximo de aproximadamente 90° indicando o carater
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capacitivo destas amostras em mais altas frequéncias. Em relacdo ao deslocamento do
angulo para cada formulacdo, observa-se que, tanto no sentido do maior excesso de
anidrido quanto no de maior excesso de epoxi, em direcdo a formulacdo
estequiométrica, o angulo de fase maximo se desloca para menores freqiiéncias, o que
comprova a presenca de processos de relaxagdo, com constantes de tempo que véo
aumentando nas imediacBes da formulacdo estequiométrica, ou seja, inversamente

proporcionais a quantidade de excessos presentes.

513 LOGZ” XLOGf

As Figuras 5.5 (a) e 5.5 (b) apresentam gréficos de log Z” em funcéo de log f,
respectivamente, para 0 excesso de anidrido e  epdxi. A composicdo
estequiométrica ( Xxep=0,34) esta representada em ambas figuras, pois trata-se do sistema

de referéncia para ambos 0s excessos.
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Figura 5.5 (a). Diagramas de log Z” x log f para diferentes formulacdes de epdxi-
anidrido, em excesso de anidrido, Ecc = 1V, amplitude 10 mV, 10™ a 10° Hz.
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Figura 5.5 (b). Diagramas de log Z” x log f para diferentes formulacdes de epdxi-
anidrido, em excesso de epéxi, Ecc = 1V, amplitude 10 mV, 10™ a 10° Hz.

Os gréficos das Figuras 5.5 (a) e 5.5(b) mostram que, para cada fracdo de
excesso de anidrido e epdxi, a impedancia Z” aumenta com a frequéncia até um valor
méximo e depois decresce novamente. De acordo com Bellucci e colaboradores >4 |
este grafico deveria apresentar trés regides, como o representado na Figura 3.8 Em
muito baixas frequéncias, seria esperado uma reta com inclinacdo -1, indicando o
predominio de capacitancias devido a camadas bloqueadoras de eletrodos. Esta forma
ndo aparece nas figuras 5.5(a) e 5.5(b), evidenciando a auséncia dessas camadas. Em
freqliéncias intermediarias, log Z” aumenta com a frequéncia até um valor maximo, e
entdo decresce novamente. Como ja visto na revisdo da literatura, nessa faixa de
frequéncia os efeitos dissipativos tém maior contribuicdo & impedancia do sistema. Em
maiores frequéncias, uma reta com inclinacgdo -1 indica o prevalecimento de
contribuicdes da relaxacdo dipolar. Portanto, € no maximo de Z”, na faixa intermediaria
de freqliéncias, que R, € calculada, atraves da equacéo 30.

Multiplicando-se R, pela constante de célula K, obtém-se o valor da
resistividade para cada formulagéo utilizada.

Os resultados apresentados nas Figuras 5.5(a) e 5.5(b) mostram que os valores

de Rp, aumentam, enquanto que o valor maximo de Z”, a impedancia imaginaria,
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desloca-se para menores freqiiéncias com o diminuicdo do excesso de anidrido e epoxi,
portanto, com o aumento da viscosidade do sistema. Isto é conseqiiéncia direta da
formagdo de uma rede tridimensional, conforme as formulagOes vao aproximam-se da
fracdo estequiométrica, ocasionando uma simultanea diminuicdo da mobilidade dos
transportadores de carga.

A resistividade, para toda a faixa de composicdes estudada, foi determinada
através de diagramas de Nyquist, Bode e log Z” x log f. Os valores encontrados séo
mostrados na Tabela 5.3. Como pode ser visto, para todas as representacGes foram
obtidos valores similares. Portanto, a resistividade calculada a partir de qualquer um dos
métodos descritos acima, representa a contribuicdo dissipativa para a polarizacdo
dielétrica devido a todas as cargas migracionais de origem extrinsica e intrinseca. De
forma geral, para qualquer uma das representacdes foi observado que a formulagdo Xgp
= 0,25 é a mais resistiva, enquanto que as formula¢fes com excesso de anidrido e epdxi
apresentam menor resistividade. Pode-se entdo concluir que nesta formulacéo, as cargas
migracionais existentes no polimero possuem pouca mobilidade e, portanto, dificuldade
de orientar-se quando o potencial é variado. J& para as formulagdes com maior excesso
de anidrido e excesso de epoxi, ocorre a formacdo de uma rede tridimensional menos
reticulada, ou ausente de reticulacdo, e consequentemente, as cargas migracionais tém

maior mobilidade, orientando-se mais facilmente ao campo elétrico aplicado.
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Tabela 5.3. Resistividade calculada atraves de diagramas de Nyquist, Bode e

log Z” x log f para todas as formulacdes estudadas.

Xep p Nyquist x 10° p Bode x 10° pZ”x 10°
(O rm) (O rm) (O rm)
0,00 0,02989 0,0332 0,0146
0,02 0,0477 0,0504 0,0519
0,04 0,208 0,228 0,107
0,06 1,30 1,23 0,63
0,07 3,55 3,29 1,85
0,08 1.089 948 514
0,11 702 870 476
0,13 7.250 4.900 5.160
0,15 12.300 6.310 10.800
0,20 8.750 9.332 9.980
0,25 35.400 21.878 35.160
0,29 6.010 7.413 9920
0,34 85,6 61.7 67,5
0,51 41,2 37,6 34,2
0,55 7,60 7,6 6,8
0,57 5,70 5,7 5,1
0,59 1,8 1,8 1,8
0,63 0,71 0,68 0,67
0,75 0,52 0,55 0,40
0,91 0,083 0,087 0,04
1,00 0,086 0,079 0,038
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5.1.4. CORRELACAO COM A TEORIA DE FLORY

Os valores de resistividade (p) para cada formulagdo estudada, foram entdo

graficados em funcao de Xgp € s@0 representados na Figura 5.6, mostrada abaixo:
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[ ]
]
12 4
- [ ]
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g n
9/ 104
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8 |
("L ]
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

EP

Figura 5.6. Comportamento da resistividade devido a cargas migracionais como funcéo

da fracdo molar de epoxi (Xep).

Analisando-se o grafico da Figura 5.6, observa-se que a resistividade varia de
um valor minimo, em excesso de anidrido, até um valor maximo (xgp= 0,25),
diminuindo conforme se aproxima da fracao estequiomeétrica (xgp= 0,34). A partir desta,
diminui bruscamente com o0 aumento do excesso de epOxi até xgp= 0,63, apds a
diminuicao é mais suave chegando a xgp= 1,00.

Muitos autoresl31447.6364

avaliando a variacdo da resistividade de resinas epoxi
durante o processo de cura, afirmam que seu valor tem a mesma forma de variagdo que
a viscosidade, mas apenas até o ponto gel. A partir deste ponto, a viscosidade tende ao
infinito, enquanto que a resistividade tende a um valor constante. Assim, a diminuicao
da condutividade ndo pode ser atribuida apenas ao aumento da viscosidade. Realmente,
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a medida que o processo de polimerizacdo avanga, formando uma rede tridimensional, a
mobilidade dos transportadores de carga fica prejudicada, mas a condutividade néo
tende a zero. No presente trabalho, a variagdo da resistividade ndo é obtida durante o
processo de cura, mas é o resultado de medidas de diferentes amostras curadas com
diferentes extensdes de agregacdo e formacdo da rede tridimensional. Portanto, o
comportamento obtido na Figura 5.6 esta claramente relacionado com a composicao da
amostra. Assim, para formulaces até o ponto gel, a condutividade total, de natureza
intrinsica e extrinsica, esta relacionada & viscosidade macroscpica do meio>, que
reflete a mobilidade das cargas migracionais em longo alcance. A partir do ponto gel,
uma rede tridimensional mais fechada vai se formando. Esta matriz polimeérica contém
clusters com moléculas monoméricas que ndo reagiram, devido ao seu excesso. Nessa
caso, a condutividade do sistema, ainda de natureza intrinsica e extrinsica, esta
relacionada, estd relacionada a viscosidade agora macroscopica do meio, dentro dos
clusters, que reflete a mobilidade de cargas migracionais de mais curto alcance. A
medida que a formulacdo estequiométrica se aproxima e o grau de reticulacdo maxima é
atingido, sem excessos monoméricos, a condutividade do polimero ndo esta mais
associada a viscosidade, que tende ao infinito. Entdo, a condutividade deve ter
contribuicdo de natureza principalmente intrinsica, dentro das cadeias polimericas,
devido a migracdo protonica e efeitos de ressonancia em ligacoes insaturadas.

Quando um campo externo ¢é aplicado através do dielétrico, o valor do campo
interno local é desconhecido. Tal como compostos i6nicos, altos campos locais podem
estar presentes, provendo a migracdo a migragcdo de origem intrinsica, sem correlacéo
direta com a viscosidade do meio. Estes resultados encontram explicacdo na base

11,15,19

tedrica proposta por Mijovic e colaboradores para elucidar a base molecular desta

tendéncia. De acordo com os autores, a condutividade total medida (c) pode ser

expressa como a soma das contribuigdes extrinsicas (og) € (o) :

o =0 +0, (37)

A condutividade extrinsica, cuja origem, como ja citado, estd na migracdo de

impurezas, pode ser escrita como:
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Og = (Z C,Z, ), (38)
onde C, Z e /sdo concentracdo, valéncia e cargas dos transportadores idnicos e p
representa a mobilidade idnica. Portanto a medida que a viscosidade vai aumentando, a
mobilidade p vai diminuindo e a condutividade extrinsica também. Isto implica no fato
de  materiais altamente reticulados, como aqueles com Xxg, da formulagdo
estequiométrica ou préximos a esta, deveriam exibir condutividade igual a zero, o que
ndo acontece. Entdo, a origem de sua condutividade deve ser a migracdo de cargas

intrinsicas. De acordo com Mijovic®, a condutividade intrinsica é definida por:

o, = 0, exp{- (2AE, + AH)/2RT } (39)

onde oo € um fator pré-exponencial, AE ¢ a energia de ativacdo para a difusédo de

cargas intrinsicas e AH ¢ a energia de ativacdo para interacfes doador-receptor. Assim,
enquanto og diminui com o processo de reticulacdo, devido ao aumento da viscosidade,
a condutividade total ndo tende a zero devido a contribuicdo o;, que dominara a
resposta dielétrica em baixas frequéncias, em amostras mais reticuladas. Nas
proximidades do ponto gel (Fig.5.6), ocorrem dois importantes fenémenos, um de
natureza quimica e outro de natureza fisica **. O fenémeno fisico é manifestado como
uma diminuicdo na distancia entre grupos polares, ou densificagdo. O fenémeno
quimico estd associado aos diferentes tipos e concentracdes de agrupamentos
moleculares, que podem fornecer um meio para a migracdo de cargas que contribuem
para um aumento da condutividade intrinsica. Portanto, enquanto og diminui com a
reticulacdo, o, aumenta, impedindo que o diminua zero, ou, que a resistividade aumente

infinitamente.

Para elucidar a variacdo do comportamento dielétrico do sistema estudado com
sua composicdo, uma discussdo de acordo com as concepcbes de Flory pode ser de
grande utilidade. De acordo com a teoria de Flory, a condic¢éo critica para a formacéo de

uma rede infinita é dada pelo coeficiente critico de ramificagéo (B.) , dado por:
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1
B = T1 (40)

onde f ¢ a funcionalidade da resina epoxi, isto é, 0 numero de ligacdes que a
molécula de epdxi pode realizar. Em geral, o coeficiente de ramificagdo f é dado
através da relacéo:

B =Pey Pep =1P%ch = P?ee /1 (41)

onde Pcy e Pep sdo as fragdes teodricas do grupo anidrido e dos grupos epdxi necessarias
para a formacdo de um reticulado e r, a razdo dos grupos funcionais mcy € megp

inicialmente presentes na mistura, dada por:

r=meg, /Mg =gMe, / Mg, (42)
onde g é a funcionalidade, ou seja, o numero de ligacbes que a molécula de anidrido
pode fazer, enquanto Mcy € Mgp S80 0S respectivos nimeros de moles da mistura da
reacao.

De acordo com a equagéo 41:

B, =P (43)

Pep = (ﬂcr)llz = \/ﬁ(—%l\l\j = J (44)

onde P°er é a fracdo molar tedrica critica de epdxi para a formacdo de uma rede
reticulada.

Novamente, segundo a equacéo 42:

1/2
PCCH :[ﬁj :\/—1 (—fM EPJ (45)
r f -1 gM,

onde P°er é a fracdo molar tedrica critica de anidrido para a formacdo de uma rede

reticulada. Sendo assim, é possivel isolar as fragdes P°ch e P°er, OU Seja, para a
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formacdo de uma rede reticulada, a condicéo critica pode ser dada em termos de P°cy €

P°ep que sdo calculadas pelas equagdes:

1/2 M 1/2
o =[ | =] —Tre (46)
f-1 M (f —1)
1/2 1/2
o= | <[ Me (47)
f-1 gMCH(f _1)

. Mg, - . .
Considerando X =—"-" sendo g=2 e f =4 para o sistema reacional em
EP

estudo, e substituindo nas equacdes (46) e (47) obtém-se:

P%p=( 2X ] :(EJUZ (48)
4(4-1) 6

. B 4 1/2_ @1/2
e _(zxm—l)j ‘( X j “9)

O valor de g, ou seja, a funcionalidade da molécula anidrido é 2 porque ela
possui dois sitios para a ligacdo durante a reticulacdo. O valor de f, a funcionalidade

da molécula epoxi, € 4, pois esta molécula possui quatro sitios de ligacdo ( Figura 3.2).
A fracdo molar de epdxi é expressa por:

Xep = L (50)
Mg + My

Dividindo-se a equagéo (50) por M, se obtem:
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Mep /Mep 1

Xep = = 51
- (MEP+MCH)/MEP 1+X Y
Portanto, X = —1 —1, que pode ser substituido nas equaces (48) e (49):
XEP
1/2
Y1 016 e
Plep =| L—E2 =|—-—-0,16 (52)
6 Xep
1/2
1/2
pe 0,66 0,66Xzp (53)
CH = =
% _1 1—Xep
XEP

Calculando P°ch e P°er para valores xgp na faixa de 0 a 1, obtém-se a Figura
5.7a.

Este grafico representa 0 comportamento teérico da gelificacdo descrito em termos de

Pcn e P em fungdo da variacdo de Xxgp, para um polimero com f=4e g=2. A

linha de P°ch e P°er = 1,00 significa a formacdo de uma Unica cadeia ramificada, ou
melhor, um polimero reticulado incipiente. Quando este valor cruza com as curvas de
P°ch e P°er obtém-se as composicOes criticas X¢;1 € Xc2 para a formacéo de gel, as quais
estdo diretamente relacionadas com os excessos de anidrido(CH) e epdxi(EP),
respectivamente. Em outras palavras, de acordo com a teoria de Flory, ndo ocorre
gelificacdo nas regides Xgp< Xc1 € Xgp > Xc2, POIS O sistema necessita mais anidrido ou
epoxi do que o disponivel na mistura reacional. Essas regides sdo chamadas de regides

de pré-gelificacéo.
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Figura 5.7(a). Comportamento tedrico da gelificagdo em funcdo da fracdo molar de ep6xi, com
caracterizacéo das regides de gelificacdo e pré-gelificacdo para um polimerocom f =4 e

g=2.
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Figura 5.7(b). Comportamento da resistividade em funcéo da fracdo molar de epdxi do sistema

epoxi/anidrido em estudo.
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Como pode ser observado na Figura 5.7(a), os valores criticos correspondentes
s80 X1=0,14 e X=0,60. Portanto, de acordo com a teoria de Flory, ndo ocorre
gelificacdo para valores de xgp entre 0,00 a 0,14 e entre 0,60 a 1,00, para um polimero

com g=2e,f=4,queé o caso do sistema em estudo.

Comparando as figuras 5.7a e 5.7b, pode ser observado uma mudanca no
comportamento da resistividade em valores proximos a X1 € Xc, previstos por Flory. Na
Figura 5.7b, em excesso de anidrido, a resistividade aumenta exponencialmente com a
fracdo de epoOxi e entdo tende a um valor constante; esta mudanca de comportamento
ocorre em Xgp=0,15. Para 0 excesso de epoxi, a resistividade aumenta linearmente com
a diminuigdo da fragdo de epoxi até xg,=0,59, e entdo muda de comportamento variando
exponencialmente. Assim, verificamos que os valores xg=0,15 e Xgp=0,59 séo muito
préximos dos valores estabelecidos por Flory para o inicio da gelificacdo (0,14 e 0,60).

O mesmo sistema epéxi/anidrido em questdo, foi estudado por Castiglia®, que
determinou experimentalmente o valor de Xc,, correspondente a um excesso de epoxi,
por TSBS (Espectroscopia Brillouim com varredura de temperatura), encontrando 0,54.

Portanto, a variagdo da resistividade com a composi¢do da mistura reacional,
pode auxiliar na identificacdo dos pontos de transicdo pré-gel e gel, previstos por Flory,

tanto no excesso de anidrido como no excesso de epoxi.

Conclusdo: medidas dielétricas dinamicas, através da Espectroscopia de
Impedancia Elétrica, constituem um método ndo destrutivo para determinar
propriedades dielétricas como resistividade (p), que mostra sofrer influéncia da
composicao em sistemas epoxi/anidrido. A resistividade parece estar relacionada com a
Teoria de flory, pois permite avaliar a transicdo pré-gel para gel com a variacdo da

composi¢ao do sistema.

5.2 PROCESSOS DE RELAXACAO

No estudo do comportamento dielétrico de diferentes materiais, incluindo

polimeros, é importante representar as fungdes dielétricas em funcdo da freqiiéncia, de
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modo a separar as varias formas de resposta do material, no caso dessas possuirem
constantes de tempo o suficientemente diferentes. Assim, representar os dados
experimentais em termos de impedancia, modulo elétrico, permissividade e tang,
simultaneamente, em funcdo da frequéncia € uma escolha extremamente vantajosa para
distinguir diferentes processos de relaxacdo. A reposta dielétrica no caso de materiais
ionicamente condutores é geralmente analisada em termos de impedancia e/ou mddulo
elétrico complexo devido ao dominio da condutividade de longa distancia Ja para
materiais dielétricos a analise é feita em termos de permissividade e fator de dissipacédo
devido ao predominio de relaxacdes localizadas™. Para o trabalho aqui apresentado
foram testadas as seguintes funcGes elétricas complexas: impedéancia, permissividade,
admitancia, modulo elétrico e tan 5. Dentre essas funcdes, ndo foram observados na
parte imaginaria, picos de relaxacdo para permissividade complexa, admitancia
complexa e nem para tan 8; mas foram encontrados em impedancia e madulo elétrico.

A Figura 5.9 (xep=0,75) representa 0s testes para permissividade,
exemplificando a auséncia de picos, pois para todas as demais formulacdes graficos

semelhantes foram obtidos.
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Figura 5.8. Permissividade dielétrica &’ e perda dielétrica €” em funcdo de log f para xgp=0,75
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52.1 MODULO ELETRICO: M” X LOG f

Utilizando o formalismo do Modulo Elétrico

M * =

1

*

equacédo 15, se

obtém os graficos Z”x log f, apresentados na Figura 5.9, para as diferentes formulagoes

epoxi/ anidrido.
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Figura 5.9. Diagramas de M” x log f para todas as formulacdes estudadas

Na Figura 5.9 pode ser claramente observado picos de relaxagdo dielétrica,
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tornando sua andlise possivel. Nestes diagramas observa-se um pico de relaxacdo que
se desloca para menores frequéncias com a diminuicdo dos excessos, de anidrido e

epoxi, em direcdo & formulagdo xgp=0,25, onde ha maior reticulacéo.

A funcéo elétrica M” esta associada a fatores de dissipacdo de energia. Portanto,
qguando um campo elétrico alternado é aplicado a um material polimérico, a carga
elétrica em ions ou em moléculas e segmentos poliméricos polares tende a orientar-se.

Essa orientacdo envolve deslocamentos em um meio viscoso, e também
movimentos cooperativos com moléculas circundantes. E dificil separar a contribuicéo
inica e a contribuicdo dipolar do processo total de dissipacdo de energia durante o

movimento de carga.

Os disgramas da Fig.5.9 mostram que, no pico, M” tem 0s maiores valores em
excesso de epdxi e de anidrido, e diminui quando a composi¢do do sistema se aproxima
da formulacéo estequiométrica. Entdo, picos de relaxacdo em M” que se deslocam para
menores frequéncias aliados a diminuicéo de valores de M”, a medida que a composicéo
se aproxima da estequiométrica, é um indicativo do aumento do grau de reticulagdo da
mistura e da dificuldade dos movimentos idnicos de longo e curto alcance, assim como

das relaxacdes dipolares localizadas.

5.2.2. IMPEDANCIA: Z” X LOG f

A Figura 5.10 & seguir apresenta os diagramas de Z” x log f, para todas as formula¢Ges
epoxi/anidrido estudadas.
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Figura 5.10. Diagramas de Z” x log f para todas as formulagdes estudadas.

A figura 5.10 também apresenta picos de relaxacao dielétrica. De modo diferente
do formalismo do modulo elétrico, a impedancia imaginaria esta associada a processos
de armazenamento de energia. A andlise dos diagramas da Fig.5.10 mostra que 0 pico
em Z” aumenta de valor e se desloca para menores freqiiéncias a medida que a
composicao do sistema se afasta dos excessos de anidrido ou de epoOxi e se aproxima da
formulacdo estequiométrica. Altos valores de Z” indicam baixos valores de

capacitancia, ou menor tendéncia ao armazenamento de carga, para um mesmo
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potencial externo aplicado. Assim, quanto mais proximo do ponto estequiométrico,
maior o grau de reticulacdo e maior a dificuldade de movimento de dipolos e ions. Além
disso, quanto mais polimerizado o meio, menor o nimero de moléculas monoméricas
dipolares, que podem contribuir para as relaxacfes dipolares, que ficardo restritas a
terminacbes de cadeia. Se diminui a quantidade de carga armazenada, ou se a
viscosidade ou o grau de reticulacdo do meio impede que esta se oriente a0 campo
elétrico aplicado, diminui o armazenamento de energia, levando a menores valores de
Z".

Portanto o formalismo da impedancia imaginaria também é uma medida do grau
de reticulacdo do sistema e da dificuldade do movimento cooperativo de cargas
elétricas. O armazenamento de energia devido a carga orientada também tem
contribuicdo devido & dipolos localizados e condutividade i6nica de maior alcance, e

distinguir cada contribuicéo é dificil.

5.2.3. ANALISE DOS PICOS DE RELAXACAO

A partir dos picos encontrados nas Figuras 5.9 e 5.10, foi possivel

determinar a frequéncia f e os tempos de relaxacdo obtidos pelo modulo elétrico

pico
imaginario Ty~ € impedancia imaginaria tz», para cada uma das formulacGes epoxi-

anidrido. Os tempos de relaxacéo foram calculados atraveés das equacgdes abaixo:

1
T, = (54)
Zﬂf picozZ"
, 1
MY T e (55)
27Zf picoM"
onde f, € determinada no maximo do pico de relaxag&o em cada um dos casos.

Também foram calculados 7, =R,.C e 7, =R .C, onde os valoresde R; e R e

C foram retirados dos diagramas de Bode, ja corrigidos pela constante de célula.
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Portanto, as constante de tempo 7. € 7.

foram comparadas com 7z, em altas

frequéncias e 7, em baixas freqliéncias, com o objetivo de tentar atribuir processos de

relaxacé@o aos picos em M” e Z”. A Tabela 5.4 e 5.5 apresentam os resultados obtidos:

Tabela 5.4. Resisténcia, em alta (R;) e baixa (Rp) frequéncia, capacitancia para

as diferentes formulagdes epoxi-anidrido retirados de diagramas de Bode

Xep  |Rix 10° (Q.cm) [R,x 10°(Q.cm) |C x 107 (F/lcm)
0,00 1,46 0,033 60,04
0,02 2,07 0,0504 313,90
0,04 2,49 0,228 2,64
0,06 3,41 1,23 1,08
0,07 4,58 3,29 0,71
0,08 3,11 9,48 1,00
0,11 10,8 870 0,241
0,13 13,70 4.900 0,015
0,15 17,70 6.310 0,105
0,20 18,60 9.332 0,096
0,25 34,20 21.878 0,0515
0,29 9,08 7.413 0,196
0,34 3,38 61,7 0,57
0,51 3,30 37,6 0,91
0,55 2,02 7.6 1,51
0,57 2,64 5,7 1,00
0,59 1,57 1,80 1,58
0,63 1,75 0,68 1,49
0,75 2,17 0,55 1,08
0,91 1,31 0,087 2,38
1,00 1,34 0,079 2,32

O par CR; pode estar relacionado com relaxacdes dipolares com constantes de

tempo dadas por 7, =CR,, enquanto que o par CR, pode estar relacionado com

relaxagdes devido a cargas migracionais, com constantes de tempo dadas por
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r, =CR,. A Tabela 5.5 apresenta os valores de 7,,7,,7,.,7y..

Tabela 5.5. Constantes de tempo z,, 7,, 7,. € 7,,. para as diferentes formulagoes

epoxi/anidrido

Xep |T1=R1.C.(10°) [1,=R,.C(10°) |12+ =1/ 2m f+(10°) | tp =1/ 2 fip (10°°)
() (s) (s) (s)

0,00 12,87 0,53 0,13 0,003
0,02 23,10 0,32 0,34 0,004
0,04 6,57 0,60 0,70 0,026
0,06 3,68 1,33 9,2 0,27
0,07 3,55 6,70 18 1,11
0,08 3,11 3,29 2,8 1,39
0,11 2,60 98,2 140 1,39
0,13 208 684 3.980 148
0,15 1,86 663 7.968 764
0,20 1,78 958 6.366 604
0,25 1,76 1.027 3.978 237
0,29 1,78 2.950 1.965 -
0,34 2,70 49,4 35 35
0,51 2,97 32,8 29 22
0,55 3,03 11,4 11 5,46
0,57 2,64 5,74 5,4 5,46
0,59 2,36 2,66 2,7 1,92
0,63 2,63 1,02 0,75 0,70
0,75 2,39 0,605 0,42 0,30
0,91 3,14 0,216 0,38 0,04
1,00 3,08 0,184 0,34 0,02

Comparando as constantes de tempo 7,. € 7,. , associadas aos picos nos
graficos Z”x log f e M” x log f, com 7,=R;C e 7,=RpC observa-se que as mesmas
possuem valores na mesma ordem de grandeza que r,, portanto estdo relacionadas as
mesmas relaxagOes, ou seja, devido a cargas migracionais ou condutividade. As
constantes de tempo, z,, devem entdo estar associadas a relaxacdes dipolares, que ndo

foram detectadas pelas diferentes fungdes elétricas na faixa de freqiiéncia utilizada para

as medidas.
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Em relacdo a r,,. e 7,., observamos que z,,.€ menor do que z,. para todas as

formulacdes.

De acordo com Gerhard', é fregilentemente assumido na literatura que um
processso fisico particular tem um Unico tempo de relaxacdo, independente da funcéo
usada para mostra-lo. Esse ndo é o caso de funcdes dielétricas. Cada funcdo dielétrica
tem um tempo de relaxacdo que € préprio (Tabela 5.5). Isso significa que um processo
fisico particular pode ser representado por varios tempos de relaxacdo, dependendo da

funcao elétrica escolhida.

~ & . , ~ .. ~
A razdo —-, isto €, a razdo entre a permissividade relaxada e ndo relaxada,

&y

desempenha um importante papel na determinacéo do valor do tempo de relaxacéo para
uma funcéo dielétrica particular, e portanto ela determina em qual frequéncia a parte
imaginaria de uma funcéo dielétrica particular tera um pico. A ordem de aparecimento
de picos numa faixa de frequiéncia, para 0 mesmo processo fisico, Seré tz > ty> T tans >Tz
> tm. A razdo dos picos em todas as fungdes dielétricas ndo aparecer simultaneamente
estd no fato que muitas vezes o0s experimentos ndo sdo feitos em uma escala de tempo
suficientemente grande de freqiiéncia, limitada pelo equipamento utilizado.

Além disso, quando semicirculos estdo ausentes ou incompletos em gréficos de
permissividade complexa (¢’ X €”), como no caso do presente trabalho, graficos de
diferentes funcdes dielétricas (parte imaginaria) em funcdo da freqliéncia sdo o Unico
modo de estabelecer se os dados que estdo sendo medidos s@o devido a relaxagdo
dipolar e/ou condutividade de longo alcance.

No presente trabalho, é demonstrado que comparagGes entre as partes
imaginérias do médulo dielétrico e da impedancia sdo extremamente Uteis para assinalar

diferentes processos fisicos.
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Figura 5.11. Largura dos picos de relaxacdo (I" ) em Z” x log f, em funcéo da Xgp N0

sistema epoxi/anidrido

A partir dos picos de relaxagdo Z” em funcdo de log f (Fig.5.10), foi
determinada a largura & meia altura ( ") para cada uma das formulagdes epdx/anidrido.
A Fig. 5.12 apresenta os resultados obtidos. Pode ser observado que para valores de Xgp
abaixo de 0,10 e acima de 0,78 ocorre um alargamento da largura do pico em Z”. Este
alargamento corresponde, provavelmente, a participacdo de varios processos de
relaxacdo, os quais contribuem com diferentes freqiiéncias caracteristicas, mas muito
proximas. Para essas formulagdes, o estado fisico das amostras € menos viscoso, e a
barreira para dipolos e cargas migracionais se orientarem € menor. Portanto,
mondmeros e cadeias poliméricas menores, com menor grau de reticulacdo, contribuem
de forma semelhante, mas n&o igual, aos processos de relaxacéo.

Este resultado estd de acordo com os diagramas de Nyquist apresentados na
Fig.5.1, onde essas amostras com excesso de anidrido ou de epOxi apresentam um arco
achatado, que pode representar a soma de varios arcos, associados a diferentes

processos com constante de tempo préximas.
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Conclusdo: as funcdes dielétricas possuem seu proprio tempo de relaxacéo,
dando surgimento a picos na parte imaginaria da funcdo em diferentes freqiéncias
para 0 mesmo processo de relaxacdo. N&o é facil determinar se os dados medidos sao
devido a relaxacdes dipolares e/ou processos de migracéo de carga. Por isso, diversas
funcdes elétricas devem ser testadas, e seus valores, bem como a faixa de freqiéncia
onde os picos surgem, ajudam a assinalar os diferentes processos fisicos de relaxagao.
Foram determinados picos em Z” e M” e pela analise da fregliéncia em que
apareceram, foram atribuidos principalmente a condutividade devido a cargas

migracionais de longo e curto alcance, de natureza extrinsica e intrinsica.
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6. CONCLUSOES

& A resistividade calculada a partir de diagramas de Nyquist, Bode ou log Z” x log f
representa a contribuicdo dissipativa para a polarizacao dieletrica devido as cargas migracionais de

origem intrinsica ou extrinsica.

& A formulacdo xgp 0 ,25 é a mais resistiva, nesta ocorre a formacdo de uma rede
tridimensional muito densa, dificultando a orientacdo de cargas migracionais quando o potencial é

variado.

& Formulacdes com excesso de anidrido ou epOxi apresentam menor resistividade em
relacdo a estequiométrica, pois podem apresentar uma rede tridimensional menos reticulado ou sem
nenhuma reticulacdo. Com isto cargas migracionais tém maior mobilidade e, consequentemente,

orientam-se mais facilmente ao campo aplicado.

& A resistividade (p) representada em funcdo da fracdo molar de epdxi comeca a
aumentar bruscamente em xgp=0,15, alcangca um maximo em Xgp=0,25 e diminui bruscamente até
Xep=0,59. Os valores 0,15 e 0,59 sdo proximos aos valores das composi¢es criticas de gelificacdo
para 0 excesso de anidrido (X1 = 0,14) e de epoxi ( X2=0,60) previstas pela teoria de Flory. Sendo
assim, é possivel identificar a transicdo do estado pré-gel para gel, através de medidas de

espectroscopia de impedancia elétrica.

& Os picos de relaxacdo de Z” em funcdo de log f mostram que quanto mais préximo da

estequiométrica, maior o tempo (tz7) e menor a frequéncia de relaxacéo (fpico).

& As constantes de tempo t2» obtidas a partir dos picos de relaxacdo de Z” em funcéo
do log f, e tre, calculada por trp = CR, , possuem valores proximos, portanto devem estar
relacionadas as mesmas relaxacGes provenientes de cargas migracionais de origem intrinsica ou
extrinsica. As constantes de tempo 11, calculadas por t;=CR; estdo provavelmente, relacionadas a

relaxacdes dipolares.
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% Para investigacdo dos processos de relaxacdo foram testadas varias funcGes elétricas
complexas: permissividade, modulo elétrico, impedancia, admitancia e tand. Picos de relaxagéo

foram observados somente nos diagramas da impedancia imaginaria (Z”) e modulo elétrico (M”)

como func¢éo do logaritmo da frequéncia.

& Para valores de xgp abaixo de 0,10 e acima de 0,78 ocorre um alargamento do pico de

Z”. Este alargamento corresponde, provavelmente, & participacao de varios processos de relaxacao.

&« Medidas dielétricas dindmicas, obtidas através da técnica de Esopectroscopia de
Impedéancia Elétrica, constituem um método adequado e ndo destrutivo para a caracterizacdo das

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