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polimeros.

O presente artigo esboca alguns dos aspectos elementares da relaxacdo dieléctrica em

O estudo dos polimeros através das respectivas propriedades eléctricas tem a vantagem
do acesso a um amplo dominio de frequéncias inerentes ds medidas eléctricas, bem como o

‘elevado grau de precisdo destas.

1. Introducéo

O presente artigo pretende introduzir alguns
conceitos elementares sobre a relaxagdo dieléc-
trica em polimeros baseando-se num texto dos
mesmos autores cuja feitura foi solicitada pela
-empresa FINICISA — Fibras Sintéticas S.A. de
Portalegre. Dai que os exemplos da secgdo 5
-tenham recaido sobre poliésteres.

Nas sec¢des 2 e 3 introduziremos algumas
ideias bésicas sobre o comportamento dieléc-
trico dos polimeros, enquanto na secgio 4 se
relaciona o fendémeno da relaxagdo dieléctrica
com a mobilidade e estrutura das cadeias
moleculares dos materiais poliméricos.

ApoOs uma curta referéncia as propriedades

- dieléctricas dos polimeros de Acrilato e Meta-
crilato (sec¢do 5), passamos a conclusdo na
seccido 6. .

2. Comportamento dieléctrico.
de polimeros: Ildeias basicas

A maioria dos polimeros pertence a classe
dos materiais dieléctricos, isto €, dos materiais
isoladores eléctricos, cuja resistividade tipica é
maior que 10° Q.m.

Os materiais dieléctricos apresentam duas
caracteristicas importantes: a possibilidade de
armazenarem carga eléctrica e de utilizarem
parte da energia armazenada para produzir
calor. As propriedades eléctricas de muitos
destes materiais podem ser descritas satisfato-
riamente’ por uma constante dieléctrica com-
plexa, ¢ = ¢’ — ie”’. Um tratamento mais rigo-
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roso exige a utilizacdo dum tensor. A parte
real e’ desta constantes estd associada ao poder
de armazenamento de carga eléctrica no meio,
variando entre 1 para o vacuo (unidades de
vacuo) e varios milhares no caso dos materiais
ferroeléctricos, O poder de armazenamento de
carga dos polimeros ¢é relativamente baixo,
variando &’ entre 1 e 2 para os polimeros nio
polares e entre 2 e 20 para os polares, isto &,
aqueles em que alguns dos segmentos das
cadeias moleculares funcionam como pequenos
dipolos microscopicos.

Por outro lado, a parte imaginaria da cons-
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tante dieléctrica, €’’, caracteriza o material
relativamente a taxa de energia dissipada sob
a forma de calor. O quociente €”/e’ deno-
mina-se factor de dissipacdo. £'/g’ varia entre
cerca de 10—* para os materiais de baixa perda
e 1 no caso de meios caacterizados por perdas
de energia consideraveis.

A constante dieléctrica caracteriza a res-
posta dos materiais dieléctricos a aplicacdo de
campos eléctricos alternados. No caso do campo
ser estatico, as propriedades eléctricas podem
ser caracterizadas por uma constante dieléctrica
real, isto é, &¢"= 0. No instante em que se
aplica um campo eléctrico estatico, para além
dos dipolos moleculares, que na auséncia de
campo, e devido & agitacio térmica, estdo
orientados aleatoriamente em todas as direc-
¢Oes do espaco, formam-se dipolos electrénicos
e atémicos associados & deformacdo das nuvens

electrénicas dos Aatomos relativamente aos

nicleos, e desvios dos préprios nicleos rela-
tivamente uns aos outros, respectivamente:




Enquanto os dipolos de origem electrénica
e atémica se alinham quase instantaneamente
com o campo estatico aplicado, o que origina
o aparecimento duma polarizacio no meio
correspondendo a uma constante dieléctrica
real de origem exclusivamente electrénica e
atébmica que denominaremos €., os dipolos
moleculares, devido aos significativos momen-
tos de inércia associados as suas massas ele-
vadas, demoram um tempo apreciavel a alinha-
rem-se com o campo. A este tempo de resposta
chama-se tempo de relaxacio t. Aquando da
conclusdo do processo de alinhamento dos
dipolos moleculares com o campo, a polari-
Zagdo electrénica e atémica vem juntar-se uma
nova polarizagdo denominada de orientagdo.
Este alinhamento vem também provocar um
acréscimo na constante dieléctrica. Ao valor
final da constante dieléctrica, quando medida
ap6s um intervalo de tempo (relativo & apli-
cacdo do campo) superior ao tempo de relaxa-
¢do, denominaremos ¢, . E claro que &,> €.

No caso da aplicagdo dum campo eléctrico
alternado, isto é, de radiagfo electromagnética
em que o campo eléctrico executa um movi-
mento de precessio de frequéncia o (nimero
de radianos por unidade de tempo) ou equiva-
lentemente f (niimero de ciclos por unidade de
tempo) em torno da direc¢do de propagagéo,
a resposta do meio vai ser funcdo da frequéncia
do campo ® e da temperatura. O caso do
campo estatico corresponide ao limite w = 0.

Para frequéncias superiores a 102 Hz (tem-
peratura ambiente), os periodos de rotacdo do
campo alternado sdo inferiores aos tempos de
relaxacfio tipicos dos polimeros, e apenas os
dipolos de origem eléctrica e atdmica acom-
panham o movimento de precessdo do campo.
Nesta zona de frequéncias e’(w) & constante
ou levemente decrescente com o aumento de ©
para largos dominios de frequéncias, enquanto
g”(w) se mantém perto de zero. Contudo,
quando a frequéncia do campo aplicado ®
coincide ou se aproxima das frequéncias natu-
rais de vibracio dos 4tomos das moléculas (o
que ocorre tipicamente na regido infravermelha
do espectro) ou com frequéncias caracteristicas
de transi¢coes entre os niveis electrénicos dos

atomos (regides visivel, ultravioleta e raio-X),
¢’(w) mostra apreciaveis «degraus» descenden-
tes acompanhados de descontinuidades e £”'(w)
picos de absor¢do associados a dissipacdo de
energia sob a forma de calor. No presente
contexto nio sdo estes picos, denominados picos
de ressonéncia, os que assumem maior interesse.

3. Relaxacéo dieléctrica: sua dependéncia
da frequéncia e temperatura

No caso da frequéncia do campo alternado
ser suficientemente baixa, isto é, se o periodo
caracteristico da precessdo do campo for maior
que o tempo ou tempos de relaxagdo T carac-
teristicos dos diplos moleculares do material,
estes conseguem acompanhar, embora com um
certo atraso, o movimento do campo (diferenga
de fase). Nesta zona de frequéncias &’(w)
decresce levemente e &'’(w) mantém-se perto
de zero. Contudo, quando f se aproxima de 1/t
os elevados momentos de inércia dos dipolos
moleculares impedem que estes continuem a
acompanhar os movimentos do campo. A esta
frequéncia &’(w) sofre uma quebra consideravel
¢ €¢’(v) exibe um pico de absorcdo centrado
em f = 1/x, associado as perdas de energia
por dissipagdo de calor. E a esta quebra de
¢’(w) associada a perda de energia que se
chama relaxagdo dieléctrica. Os picos de
relagdo apresentam «vertentess menos abruptas
que os de ressonancia (Fig. 1).
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Fig. 1 — (A): Picos de relaxagdo; (B): Picos
de ressonincia electrénica.

169




No caso dum meio dieléctrico constituido
por moléculas pequenas e com ‘um unico tipo
de dipolo molecular, apenas existe um pico de
relaxacdo. Debye [1, 2], o grande iniciador do
estudo de relaxacdo dieléctrica, construiu um
modelo aplicavel a este caso.

Deste modelo' decorre que a dependéncia
em frequéncia de e(w)==c"(w)—1 ¢"'(w) é da
forma:

() =g, 4+ BT E2) (12)
1 + (wr)?
. (Ee — €Ex)
3 = "7 1b
e’ (w) L1 (@ 0T (1b)

onde e. € g, foram definidas anteriormente
no contexto do campo estitico (w=0). &'(w)
e &’(w) estdo representadas na Fig. 2 em
fungdo de In(wt) (para uma certa temperatura).

Las wt

Fig. 2 — Comportamento tipico de £'(») e £”(w) em
torno duma frequéncia de relaxagio.

A localizagdo do pico depende da tempe-
ratura através da dependéncia relativamente a
mesma do tempo de relaxa¢do t. Da teoria
de Debye obtém-se:

© = A exp (AH*/RT) (2a)
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onde A é uma constante numérica e AH* a
variacdo de entalpia de activacdo por mole
(entalpia de Arrhenius) associada ao processo
de relaxagdo dieléctrica. A equacdo (2a)
implica que:

d(n v) _ AH*
d(1/Ty = R

(2b)

isto é, se se representar graficamente In T em
fungdo de 1/T obtém-se uma linha recta cujo
declive fornece o valor da entalpia de Arrhenius.

As cadeias moleculares dos polimeros po-
dem, devido a liberdade de movimentos em
torno de segmentos de cadeia individuais,
apresentar um sem fim de configuracdes. No
caso dos polimeros polares, os momentos de
inércia dos dipolos cujos movimentos impli-
quem movimentos da cadeia central, sio muito
superiores aos dos dipolos correspondentes a
segmentos de cadeia laterais. Esta diversidade
na mobilidade dos dipolos dos materiais poli-
méricos implica que, ao contrario dos meios
dieléctricos constituidos por moléculas pequenas
e simples, os respectivos espectros &”’(tv) apre-
sentem mais que um pico de relaxagdo dieléc-
trica. Estes picos correspondem a sucessivas
perdas de energia associadas a cessagdo do
acompanhamento dos movimentos de precessdo
do campo eléctrico aplicado por parte dos
diferentes tipos de dipolos. E devido ao facto
da posi¢io e forma dos picos de relaxacdo
estar intimamente relacionada com a estrutura
das cadeias moleculares e respectiva mobilidade,
que estudos de relaxagdo dieléctrica podem ser
utilizados para recolher informag@o sobre as
propriedades estruturais e mecénicas dos poli-
meros.

Ha essencialmente duas maneiras de estudar
as variagOes da constante dieléctrica e das posi-
¢cdes dos diferentes picos de relaxagdo: ou se
fixa a temperatura e se faz variar a frequéncia
do campo aplicado, a partir de w = 0, regis-
tando-se os valores de €’(w) e ¢”’(w) e a pre-
senca dos varios picos de relaxacao nesta tltima
fungdo, ou se fixa a frequéncia e, tomando
como ponto de partida uma temperatura de




referéncia em que todos os dipolos moleculares
ainda acompanhem os movimentos do campo
aplicado, estuda-se a variacio de £’(T) e &¢"'(T)
a medida que se vai baixando a temperatura.

Note-se que baixar a temperatura tem um
efeito semelhante ao de aumentar a frequéncia
do campo eléctrico aplicado. De facto, altas
temperaturas favorecem a agitacdo térmica,
logo a mobilidade dos dipolos e a possibilidade
destes melhor acompanharem os movimentos
do campo, tal como baixas frequéncias facilitam
igualmente o acompanhamento desses movi-
mentos. Em geral pode-se pois dizer que a
diminui¢do da freqﬂéncia do campo aplicado
conjugada com o incremento da temperatura
tendem a aumentar a polarizagdo dos materiais
dieléctricos, enquanto que o aumento dessa
frequéncia e o decéscimo da temperatura ten-
dem a diminuir a polarizacdo desses materiais
e a favorecer pois perdas de energia e a ocor-
réncia de relaxacgido dieléctrica.

Quer variando a frequéncia a partir de
w = 0 (mantendo a temperatura constante),
quer diminuindo a temperatura a partir de
uma temperatura suficientemente elevada (man-
tendo-se constante a frequéncia do campo) se
viao obtendo picos de absorcdo nas fungdes
g”’(w) e e”(T), respectivamente. Esses picos sdo
vulgarmente denominados, segundo a nomencla-
tura introduzida por Deutsch [3], de picos
2z, B3, v, etc., por ordem crescente das frequén-
cias ou decrescente das temperaturas a que vio
sucessivamene aparecendo.

4. RBRelacao entre a relaxagao
e a mobilidade e estrutura das cadeias

Nestes polimeros amorfos a relaxagio o
estd normalmente associada a transi¢do vitrea
(transicdo «borracha-vidro»). O pico surge
devido & imobilizagdio dos movimentos da
cadeia principal do polimero, que deixa de
poder acompanhar os movimentos do campo
aplicado. Os picos secundarios 8, v, etc., que

surgem a frequéncias mais altas (ou tempera-
turas mais baixas), sio devidos & imobilizagdo
das cadeias laterais ou de segmentos <«locais»
da cadeia principal, os quais possuem momen-
tos de inércia menores que a cadeia principal,
e logo maior mobilidade.

A mobilidade dos segmentos moleculares e
respectivos dipolos pode ser modificada, para
além da ac¢do das variacdes de temperatura e
frequéncia do campo aplicado, pela adicdo de
substincias plastificantes que vdo alterar os
tempos de relaxagdo e as posigdes dos picos.
A adicdo de plastificantes é uma técnica vul-
garmente empregue no controlo das proprie-
dades fisicas dos materiais poliméricos.

A posicdo e conformacdo dos segmentos
laterais da cadeia central jogam um papel
determinante na mobilidade das cadeias poli-
méricas, pois determinam o seu tipo de empa-
cotamento. A conformacgio polimérica pode
em casos particulares facilitar a formacdo de
ligacdes de hidrogénio intermoleculares, con-
tribuindo assim para uma diminui¢cdo da mobi-
lidade da cadeia central. Pode também facilitar
a formacio de ligagOes de hidrogénio intramo-
leculares, o que implica uma redugéo da mobi-
lidade dos segmentos laterais.

A geometria dos dipolos moleculares pode
ser de varios tipos conforme a localizagio
do dipolo:

— numa cadeia lateral flexivel;

— numa cadeia rigida perpendicular a ca-
deia central;

— numa cadeia rigida paralela a cadeia
central;

— combinac¢do dos casos anteriores.

Na Fig. 3 representam-se alguns exemplos
destas geometrias dipolares.

Terminamos o presente comentario com
uma referéncia a dados relativos a um caso
particular: os poliésteres de Acrilato ¢ Meta-
crilato. Pretendemos assim concretizar as ideias
que acabamos de inroduzir.
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Polimero Geometria Dipolar Estrutura

A

Polimetil Acrilato Dipolo de cadeia lateral flexivel —[cHz—-CHz] -
e dipolo de cadeia perpendi- n
cular rigida C\ '
/ Yo
o
\
CH
Cloreto de Polivinil Dipolo de cadeia perpendicular '—'[CHQ—CH];‘
rigida ]
Cct
Oxido de Polietileno ' Dipolo de cadeia perpendicular -~ O~
rigida CHZ CH;-
ié Dipolo d dei dicul Y/ 0
Poliésteres ipolo de cadeia perpendicular g ‘\
rigida e dipolo de cadeia para- —[R——C
lela rigida \ j | >
0-R1~

Poli (P-Clorofenil Acetileno) Dipolo de cadeia perpendicular [ —c]
rigida e dipolo de cadeia para- CH=C n

lela rigida I \

|

Fig. 3 — Diferentes geometrias dipolares.

5. Comportamento dieléctrico de alguns estrutura reperesentada na Fig. 4. Alguns
poliésteres: polimeros de acrilato e exemplos desta classe de poliésteres estdo
metacrilato reunidos na Tabela 1, onde se especifica o

tipo de radicais R e R’ (ver Fig. 4).
Neste tipo de materiais poliméricos a uni- Na Fig. 5 representa-se a variacio de ¢’ e
dade que se repete na cadeia central tem a e” com a temperatura obtida através de estu-
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dos de Ishida [4] (PMA com f = 10? Hz)
e Mikhailov e Borisova [5] (PMMA com
f = 102 Hz e PMaCIA com f = 4 X 102 Hz).

Duas relaxacdes sdio observadas neste tipo

de materiais: um pico « associado a um movi-

mento de cadeia central e um pico associado
3 cessacdo da rotacdo do grupo —COOR em
torno da ligagdo C-C, imobilizando-o relati-
vamente a cadeia principal. As temperaturas

R
l
- tCHa - ?Jn""
: Of\a _Rc

Fig. 4 — Unidade estrutural caracteristica dos poli-
meres de acrilato e metacrilato.

centrais dos picos da Fig. 5 podem ser modi-
ficadas se fizermos variar as frequéncias do
campo aplicado.

Como para uma dada temperatura os
tempos de relaxacdo t sdo iguais ao inverso
das frequéncias de relaxacdo f, no caso ideal
dos movimentos dos dipolos moleculares serem
independentes a equacfio (2b) implica que a
relagio entre In f e 1/T deva ser linear (fe T
frequéncias e temperaturas de relaxagao).

TABELA 1
R R’ Poliéster
H CH, |Metacrilato de polimetil (PMMA)
CH, CH, |Acrilato de polimetil (PMA)
Cl CH |[Cloroacrilato de polimetil (PMaCIA)
TABELA 2
Polimero AH*g, (KJ/mole) AH*ﬁ (KJ/mole)
PMA 238 63
PMMA 460 84
PMaCIA 544 109

Entalpias de activagio (AH*) de alguns materiais
poliméricos (KJ/mole)

Na Fig. 6 representam-se os diagramas f-T
das relaxagdes « ¢ § do PMA [4], PMMA [5]
e PMaCIA [3]. Os declives das funcgdes obti-
das fornecem valores das entalpias de acti-
vacdo associadas aos diferentes processos de
relaxagdo.

A substituicdo de CH; (no PMMA) por H
(no PMA) leva a que a entalpia de activagio
seja muito superior quer para a relaxagdo o
quer para a 3, ao mesmo tempo que a tempe-
ratura de relaxacdo se revela mais elevada.

No caso da substitui¢do do atomo de cloro
(no PMahlA) pelo grupo metil (no PMMA),
o raio de Van Der Waals do Cloro ¢
1,8 X 10~* m, um valor muito préximo do
do grupo metil. O facto de as relaxagdes « e §
e as entalpias de activagio serem superiores no
PMaCIA deriva neste caso das intensas forgas
inter e intramoleculares resultantes da polari-
dade da ligacdo C-Cl.

Na Tabela 2 reunem-se os valores das
entalpias de activacfo calculadas a partir dos
dados da Fig. 6.

As propriedades dieléctricas dos polimeros
de Acrilato e Metacrilato que acabamos de
referir ilustram bem a dependéncia do com-
portamento dieléctrico dos polimeros face a
variagdes de temperatura e frequéncia do campo
aplicado, de acordo com as ideias introduzidas
nas secgdes 2 e 3. Confirmam também a rela-
¢lo existente entre a relaxacdo dieléctrica e
a mobilidade e propriedades estruturais das
cadeias poliméricas referidas na se¢cio 4.

6. Conclusido

A relaxacio dieléctrica, estando intimamente
relacionada com a mobilidade das cadeias e
subcadeias poliméricas, do seu empacotamento,
estrutura e geometria, da acesso a uma série
de dados cuja interpretacdo pode conduzir a
recolha de informac@o preciosa sobre as pro-
priedades fisicas dos materiais poliméricos.

No presente artigo pretendeu-se introduzit
0 cenario e os conceitos necessarios a com-
preensdo do fendmeno da relaxacgio dieléctrica.
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Uma vantagem clara da utilizacdo de estu-
dos baseados nas propriedades dieléctricas
destes materiais, decorre do facto das medicdes
eléctricas poderem ser efectuadas numa larga
regido de frequéncias e com um notavel grau
de precisdo. Por isso a constante dieléctrica e
as perdas em polimeros sélidos podem ser
estudadas desde 10—+ Hz até as frequéncias
Opticas. Juntando este facto as possibilidades
de varia¢io da temperatura e pressdo, a pro-
fundidade e possibilidade deste tipo de técnica
experiméntal ¢ impressionante, sendo larga-
mente utilizada no estudo do comportamento
molecular [2, 6].

A teoria da relaxacdo dieléctrica foi criada
por Debye [1] e Frohlich {7]. €Como bons
trabalhos de revisdo sobre o assunto recomen-
da-se os livros de Smyth [8] ¢ de Hill ¢
co-autores [9].

Quanto & aplicagio da relaxagio dieléctrica
ao estudo de polimeros recomenda-se os livros
de McGrum e co-autores [10], de Hedvig [11],
de Blythe [2], bem como o trabalho de Ngai
e Rendell [12].
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EXPERIENGIAS DE ENSINO
ASSISTIDAS POR COMPUTADOR

CRIACAO DE UM GRUPO DE TRABALHO

A Comissdo Directiva da Sociedade
Portuguesa de Fisica aprovou no passado
dia 18 de Dezembro a criacdo de um
Grupo de Trabalho para o Desenvolvi-
mento de Experiéncias de Ensino Assis-
tidas por Computador (GT/DEAC), por
proposta de um grupo de sécios perten-
centes a diversas instituigbes.

Este Grupo tem por missdo coordenar
os esforgos individuais, no sentido de
desenvolver a ligacdo de meios informa-
ticos a equipamentos laboratoriais e a
meios audiovisuais, assim como elaborar
metodologias de ensino que apliquem
tais meios.

O Grupo promovera igualmente estu-
dos tendentes a testar os resultados obtidos
no ensino com aplicagdo destas novas
tecnologias. Apela-se assim, aos sbcios
interessados em colaborar neste Grupo
de Trabalho, que contactem com:

Prof. Doutor Anténio Almeida Melo
Departamento de Fisica

Faculdade de Ciéncias da Univ. de Lisboa
Campo Grande, Edificio C1, Piso 4

1700 Lisboa
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