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Mistura PAni.DBSA/SBS Obtida por Polimerizagao
“In Situ”: Propriedades Elétrica, Dielétrica
e Dinamico-Mecanica

Maria E. Leyva, Guilherme 0. Barra, Bluma G. Soares
Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, UFRJ

Dipak Khastgir
Rubber Technology Centre, Indian Institute of Technology, India

Resumo: Misturas elastoméricas condutoras de eletricidade envolvendo copolimero tribloco poli(estireno-b-butadieno-
b-estireno) (SBS) e polianilina dopada com &cido dodecilbenzenosulféonico (Pani.DBSA) foram obtidas por
polimerizagdo “in situ”. Os filmes obtidos por moldagem por compressao mostraram baixo limiar de percolagio,
apresentando valores de condutividade semelhantes aos encontrados para o polimero condutor puro com cerca de
20 % em massa de Pani.DBSA. A caracterizagao das misturas por analise termodindmico-mecéanica (DMTA) eviden-
ciou uma ligeira interagdo da Pani. DBSA com ambas fases do copolimero SBS. Na regido borrachosa, o modulo da
mistura aumenta com o aumento do conteudo de Pani. No entanto, existe uma progressiva queda no fator de amorte-
cimento (“damping”) com o aumento da concentragdo de Pani. A energia de ativagio, Ea, do processo de transi¢ao
vitreo-borrachoso de ambas fases do SBS foi calculada, utilizando a equag@o de Arrhenius com os dados obtidos
tanto por DMTA como por analise termodielétrica (DETA). A caracteriza¢do dielétrica ndo proporcionou informa-
¢Oes a respeito da localizag@o da Pani.DBSA na matriz de SBS. No entanto, observou-se o fendmeno de polarizagdo
interfacial entre a Pani e o SBS. Uma morfologia do tipo microtubos foi observada para Pani. DBSA na mistura
SBS/Pani.DBSA, utilizando-se a técnica de microscopia eletronica de varredura.

Palavras-chaves: Polianilina, dcido dodecilbenzenossulfonico, SBS, polimerizagdo “in situ”.

PAni.DBSA/SBS blends prepared from “in situ” polymerization: electric, dielectric and dynamic-mechanical
properties

Abstract: Conducting rubbery blends of styrene-butadiene-styrene (SBS) triblock copolymer and polyaniline doped
with dodecylbenzenesulfonic acid (Pani.DBSA) were produced by “in situ” polymerization. The films obtained
by compression-molding display low percolation threshold with conductivity values similar to that found for pure
Pani.DBSA with only 20 wt% of Pani.DBSA in the SBS/Pani.DBSA blend. The dynamic-mechanical
characterization demonstrated that PAni. DBSA presents a slight interaction with both phases of the SBS copolymer.
In the rubbery region, the modulus of the blend increases with the increase of the Pani content. The values of Tg
of the polybutadiene block were not affected by the addition of Pani. However, there is a progressive drop of the
damping values with the increase of Pani concentration. The activation energy Ea for the glass transition process
for both SBS phases was calculated from DMTA and DETA results, using the Arrhenius equation. From DMTA
data, it is found that Ea corresponding to the PB segment of SBS presents a slight increase with the addition of
Pani.DBSA, whereas the Ea corresponding to the PS segment increases substantially with the presence of
Pani.DBSA. These results were also confirmed by DETA. The dielectric characterization does not provide conclusive
information concerning the preferential localization of Pani. DBSA, but gives some information about interfacial
polarization between the Pani and SBS in this blend. The formation of microtubules was observed by scanning
electron microscopy in the SBS/Pani. DBSA blends.

Keywords: Polyaniline, dodecylbenzenesulfonic acid, SBS, “in situ” polymerization.
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Introdugéo

Dentre os procedimentos relatados na literatura
para obtencao de misturas entre polimeros conduto-
res de eletricidade e polimeros isolantes, considera-
mos de grande interesse a mistura por polimerizagao
“in situ”, uma vez que este procedimento permite
obter em uma Unica etapa, um material polimérico
facilmente processavel e com relativamente alta
condutividade elétrica.

O emprego de copolimeros em bloco poli(es-
tireno-b-butadieno-b-estireno), SBS, como matriz
isolante em misturas com polimeros condutores ¢ de
grande importancia devido a sua dupla natureza de
elastdbmero e termopldastico, o que permite um facil
processamento e boas propriedades mecénicas sem a
necessidade de vulcanizagiol'l. Alguns artigos na li-
teratura cientifica empregam este copolimero como
matriz em misturas condutoras, obtidas a partir da
polimerizagdo quimica “in situ” da anilinal®! ou
pirroll. Misturas de SBS com polianilina (Pani)
dopada com acido dodecil benzeno sulfonico
(DBSA), preparadas no estado fundido ou em solu-
¢do, tém sido estudadas por nosso grupo de pesqui-
sal*3]. Na primeira técnical*l, o complexo Pani. DBSA
foi obtido por redopagem da base de polianilina com
DBSA a partir da mistura mecanica de ambos os com-
ponentes em gral. Na segunda técnical®, conduzida
em solugdo, o complexo Pani.DBSA foi obtido atra-
vés do método conhecido como “polimerizagdo com
dopagem in situ” onde a anilina é polimerizada em
emulsdo na presenga do dopante DBSA, que atua si-
multaneamente como estabilizante da emulsdo e
dopante da Pani.

Segundo a literatural®, a morfologia do SBS exi-
be duas fases bem definidas e segregadas, devido a
incompatibilidade termodinamica entre os blocos de
poliestireno (PS) e polibutadieno (PB). Se a
polianilina dopada com acido dodecil benzeno
sulfonico (Pani. DBSA) fosse compativel s6 com uma
das duas fases do SBS, o limiar de percolagdo da
mistura poderia ser controlado, utilizando-se
copolimeros com diferentes teores de PS e PB.

A introducdo da PAni.DBSA na matriz do SBS
modifica as relaxagdes dielétricas e dindmico-meca-
nicas do SBS, além das propriedades elétricas e me-
canicas. O estudo dessas relaxagdes poderia fornecer
importantes indicagdes sobre a fase do SBS onde se
localiza preferencialmente a Pani. DBSA.
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Este trabalho tem como objetivo a preparagao de
misturas condutoras de eletricidade envolvendo
Pani. DBSA/SBS, em uma unica etapa, através da
polimerizagao da anilina em emulsdo de agua em um
meio organico onde o SBS esteja dissolvido. O DBSA
estabilizaria a emulsdo e a0 mesmo tempo atuaria
como dopante da Pani. Além das propriedades elétri-
cas das misturas, estudaremos suas caracteristicas
dielétricas, dinAmico-mecanicas e a morfologia da
Pani.DBSA na matriz de SBS. Além disso, pretende-
se obter informagdes sobre a localizagdo do polimero
condutor na matriz isolante, a partir dos resultados
das relaxagoes dielétricas e dinamico-mecanicas da
mistura PAni. DBSA/SBS.

Experimental

Materiais

A anilina (Merck) foi destilada sob vacuo e ar-
mazenada em geladeira. O persulfato de amodnio
(NH,),S,05 (Merck, grau analitico) e o dcido dodecil
benzeno sulfonico, DBSA (Pro-Quimica do Brasil,
grau técnico), foram utilizados sem prévia purifica-
¢do. O copolimero em bloco poli(estireno-co-
butadieno-co-estireno) SBS (TR-1061) (conteudo de
PB= 70 % em peso; M,, = 120,000) foi gentilmente
cedido pela Petroflex S.A. (Rio de Janeiro, Brasil).

Obtencgdo da mistura Pani.DBSA/SBS

O SBS ¢ a anilina foram dissolvidos em tolueno
sob agitagdo mecanica. Em seguida, uma solugdo de
DBSA em tolueno foi lentamente adicionada. A
emulsdo foi formada sob vigorosa agitacdo quando
se adicionou agua destilada. Finalmente adicionou-
se, gota a gota, a solugcdo aquosa de oxidante,
(NH,),S,05. A polimerizagao foi mantida entre 0-5 °C
durante 6 h. Finalizado o tempo, a emulsdo foi
desestabilizada precipitando-se a mistura em metanol.
O precipitado foi lavado com metanol e seco a va-
cuo. As proporgdes dos componentes da reagdo fo-
ram: (NH,),S,0¢/An= 0,4 molar; DBSA/Anilina =
1,5 molar; tolueno/agua= 8/2 (v/v); SBS/Anilina=0,1;
0,15; 0,2; 0,3; 1,0; 2,0; 3,0 (razdo em massa).

Caracterizagdo

A concentragdo de Pani na mistura foi determi-
nada por analise elementar no equipamento Perkin-
Elmer 2400. As misturas Pani.DBSA/SBS foram
moldadas por compressdo a 130 °C durante 7 min, a
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uma pressdo de 1,0 MPa, em placas de 16 cm?e cerca
de 1 mm de espessura. As medidas de condutividade
foram feitas através do método padrio de quatro pon-
tas utilizando um eletrometro Keithley 617 e fonte
de corrente Keithley 224.

O estudo da relaxagdo dielétrica foi realizado em
analisador térmico dielétrico DETA (TA Instruments,
modelo 2970) empregando eletrodos de placas para-
lelas. O DETA foi utilizado para determinar a cons-
tante €’ ¢ a perda dielétrica £” na faixa de temperatura
-130 a 180 °C e de freqiiéncia de 0,3 a 10° Hz, sob
atmosfera de nitrogénio. Para estudar as proprieda-
des dielétricas, a mistura condutora foi submetida a
um processo de desdopagem com solugio aquosa de
NH,OH 0,1 M durante 24 horas.

O estudo das relaxacdes dindmico-mecanicas foi
realizado em um analisador térmico dindmico meca-
nico DMTA (Rheometric Scientific, modelo MK III).
O DMTA foi utilizado para determinar o modulo de
flexdo E’ e a tangente da perda mecénica Tand, na
faixa de temperatura —130 a 130 °C, a freqiiéncia de
1Hz. A energia de ativagdo correspondente as transi-
¢oOes vitreo-borrachosa das duas fases do SBS foi de-
terminada por DMTA, a partir de determinagdes
realizadas a freqiiéncias de 1, 10 e 100 Hz.

A morfologia da mistura PAni. DBSA/SBS foi es-
tudada a partir de analises de microscopia eletronica
de varredura (SEM), em um microscépio Jeol
JSM-5300 operando a 20kV. O material prensado foi
fraturado criogenicamente, sendo analisada a super-
ficie de fratura coberta por uma fina camada de ouro.

Resultados e Discussdo

Propriedades elétricas

A Tabela 1 apresenta a composi¢do de cada uma
das misturas obtidas através da técnica de polime-
rizagdo “in situ” em emulsdo, bem como os respecti-
vos valores de condutividade elétrica. A concentragdo
de Pani foi determinada pela técnica de analise ele-
mentar. Para expressar os valores obtidos por CHN em
termos de fragdo volumétrica, determinou-se a densi-
dade do SBS empregado na mistura (0,89 g/cm?) e da
Pani obtida através de sintese em emulsdo (1,15 g/cm?).

A mudanga da condutividade elétrica nas mistu-
ras Pani.DBSA/SBS com o aumento da concentra-
¢do de Pani é mostrada na Figura 1.

Do comportamento elétrico das misturas
Pani.DBSA/SBS observado na Figura 1 podemos con-

199

Tabela 1. Composicao e condutividade elétrica das misturas Pani. DBSA/
SBS preparadas “in situ”

An:SBS S(g)S 1233' (fraI;;(l)u vol) (Scom“)
0:100 1000 0,00 0,000 7*10716
1:9.99 240 348 0,046 2%107
1:666 160 697 0,092 9%106
1499 120 233 0,031 1107
1:3,33 8,0 13,95 0,179 0,02
1:1,00 24 29,07 0,356 0,28
1:0,49 12 3488 0,419 0,07
1:0,42 08 5581 0,630 0,15
1:0,00 0,0 100,00 1,000 0,70

_ .
=
010 0‘.2 0‘.4 0‘.6 0‘.8 1.0

Concentracdo de PAni (% em Volume)

Figura 1. Comportamento elétrico das misturas Pani. DBSA/SBS em
fungdo da concentragdo de Pani.DBSA

cluir que o limiar de percolagdo se situa em torno de
0,1 % em volume de Pani (cerca de 7 % em peso).
Este baixo valor do limiar de percolacdo é reportado
na literatura para misturas de Pani. DBSA com ou-
tros polimeros, obtidas por esta técnical”-#l. O limiar
de percolagdo encontrado para estas misturas ¢ bem
baixo quando comparado com aqueles encontrados
para compositos poliméricos condutores a base de
Negro de Fumo (~ 20 % em peso de Negro de Fumo).
Este comportamento ¢ explicado pela diferente
morfologia apresentada por estes dois materiais con-
dutorest”). O negro de fumo apresenta uma estrutura
de agregados, enquanto que a Pani quando dopada
com DBSA ou outros dopantes organicos forma uma
estrutura tubular interconectada, a qual permite a for-
macdo da rede condutora a baixas concentragdes do
polimero condutor. A condutividade maxima atingi-
da para as misturas foi de 10" Scm'. E importante
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destacar que este valor € proximo aquele obtido para
a Pani.DBSA pura e que a mistura com 20 % em peso
de Pani ja atinge o maximo valor de condutividade.

Propriedades dindmico-mecanica

O comportamento dindmico-mecénico de mistu-
ras SBS/Pani.DBSA foi comparado com aquele do
SBS puro. As misturas foram preparadas adicionando-
se 24 e 8 g de SBS respectivamente na polimerizagao
em emulsdo da anilina sob idénticas condigdes de
agitacdo mecanica, tempo e temperatura de reagao
para evitar o efeito das condig¢des de reagdo nas pro-
priedades finais das misturas. As misturas continham,
portanto, 3,45 % e 13,95 % de Pani.DBSA, respecti-
vamente. A Figura 2 ilustra a variagdo do modulo de
flexdo com a temperatura na faixa de —120 a 120 °C.
O SBS puro apresenta uma subita queda no médulo
ao redor de -80 °C, o que corresponde a transigdo
vitrea - borrachosa do bloco de polibutadieno no
copolimero SBS.

Quando o SBS se mistura com o complexo
Pani.DBSA através da polimerizagdo “in situ”, ob-
serva-se que a temperatura de transigao vitrea do bloco
de polibutadieno permanece inalterada. No entanto,
o modulo elastico na regido borrachosa (entre —80 °C
a 90 °C) sofre um significativo acréscimo com o au-
mento da concentragdo de Pani na mistura. Este au-
mento do modulo pode ser atribuido ao aumento da
rigidez do sistema devido a incorporacdo de Pani.
Informacao adicional pode ser obtida a partir do gra-
fico da tangente de perda mecanica vs. temperatura,
apresentado na Figura 3.

No grafico da Tan & vs. temperatura observa-se
um pico agudo a —81 °C na curva correspondente ao
SBS puro, sendo que este pico permanence inaltera-

9.5

= SBS
o SBS/PAni(3,48%)DBSA
A SBS/PAni(13,95%)DBSA

9.0

85+

8.0 -

LogE’

7.5

7.0 -

6.5

6.0
-120 -80 -40 0 40 80

Temperatura (°C)

Figura 2. Dependéncia do Log E’ com a temperatura para o SBS puro e
sua mistura com Pani.DBSA.
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—m— SBS
. —O— SBS/PAni(3,5%)DBSA
—A— SBS/PAni(13,9%)DBSA

0.8 -
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-120 -80 -40 0 40 80 120
Temperatura (°C)

Figura 3. Comportamento da Tand com a temperatura para o SBS puro
e sua mistura com Pani. DBSA.

vel quando se adiciona 3,48 ¢ 13,95 % em peso de
Pani. No entanto observa-se um progressivo decrés-
cimo na altura do pico com o aumento da concentra-
¢do de Pani. Este decréscimo nos valores de Tan 0
representa o decréscimo do “damping” do sistemal’!
ocasionado provavelmente pela influéncia da Pani
rigida no segmento flexivel de polibutadieno. Isto
pode ser explicado pela Tg da Pani pura que possui,
de acordo com a literatura, um valor muito mais ele-
vadol!%, Uma situagdo semelhante é encontrada quan-
do particulas rigidas sdo adicionadas a matrizes
elastoméricas flexiveist.

Geralmente, a adi¢ao de fibras rigidas a matrizes
poliméricas flexiveis ocasiona um aumento da rigi-
dez, o que conduz a um deslocamento dos valores de
Tg para temperaturas mais altas. No entanto, isto ndo
foi observado em nosso sistema. Acredita-se que,
neste caso, as moléculas de DBSA estejam também
atuando como plastificante. Segundo a literatura® a
adigdo de pequenas quantidades de plastificante a um
polimero pode provocar uma redugdo significativa da
temperatura de transi¢do vitrea. Em nosso sistema,
entretanto, a cadeia principal de Pani age como uma
fibra rigida e o contra-ion, DBSA, como plastificante.
Como a concentragdo de DBSA ¢ pequena o efeito
da Pani é mais pronunciado, provocando a redugao
do damping sem deslocar os valores de Tg.

Com relagdo ao segmento de PS, a adigdo de Pani
ndo afetou os valores de tand

Seria interessante conhecer a intera¢do do com-
plexo Pani.DBSA com estas duas fases do copolimero
em bloco SBS. Para obter informagdo sobre esta
interagdo resolvemos determinar a energia de ativa-
¢do Ea do processo de transigdo vitreo - borrachosa
para ambas as fases, a partir dos picos corresponden-
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Tabela 2. Valores de Ea da transigdo vitrea-borrachosa das fases PB e
PS obtidos por DMTA.

Energia de ativacido Ea (Kcalmol-!)

SBS SBS/Pani(3,48%)DBSA
Bloco de PB 30 32
Bloco de PS 127 134

tes a Tg obtidos a diferentes freqiiéncias e utilizando
a equacdo de Arrenhius, a qual ¢ aplicavel com algu-
ma aproximagao para estas transigdesl! !l

f:foe(E%?T) (1)

onde f; corresponde a freqiiéncia a temperatura infinita.

A partir do coeficiente angular da reta que me-
lhor ajusta os pontos experimentais no grafico do logf
(Hz) vs. 1/T (K*!), obtem-se os valores de energia de
ativagdo apresentados na Tabela 2.

Dos calculos realizados encontramos que a Ea do
bloco de PB ¢ similar em ambos os sistemas SBS
puro e SBS/Pani.DBSA. O calculo da Ea da transi-
¢do vitrea para a fase PB ¢ realizado com maior exa-
tiddo através da equagdo Williams-Landel-Ferry
(WLF)'21, O valor reportado na literatura e calcula-
do pela equagdo WLF corresponde ao valor obtido
neste trabalhot!!l,

No caso da fase PS, encontramos um ligeiro au-
mento da Ea quando o complexo Pani.DBSA ¢ adicio-
nado ao SBS (Tabela 2). Este aumento da Ea do
processo de transi¢do vitrea - borrachosa do bloco
PS na mistura Pani.DBSA/SBS comparado ao SBS
puro, significa que existe uma maior interagdo do
complexo Pani.DBSA com o bloco de PS.

Propriedades dielétricas

A Figura 4 mostra a relaxagdo dielétrica do SBS
puro representada em termos da perda dielétrica vs.
temperatura a diferentes freqiiéncias. O SBS puro
exibe trés relaxacdes dielétricas diferentes: a primei-
ra, entre -80 ¢ -70 °C, corresponde a transigdo vitrea
do bloco de PB; a segunda, entre 90 e 120 °C, que
corresponde a transigdo vitrea do bloco de PS. Am-
bos os valores de Tg correspondem aqueles encon-
trados pela técnica de DMTA (Figura 3). Observe-se
na Figura 4 que o pico relativo a Tg do PS s6 ¢ detec-
tado a freqii€ncias superiores a 10 Hz. Para freqiién-
cias inferiores a 10 Hz, a perda dielétrica €” manifesta
um agudo incremento com o incremento da tempera-
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Figura 4. Comportamento de €” com a temperatura a diferentes fre-
qiiéncias para o SBS puro

tura o qual € conseqiiéncia de uma forte contribuigao
da condutividade idnica a perda dielétrica. Ambos os
picos, correspondentes aos blocos de PB e PS, deslo-
cam-se para temperaturas mais elevadas com o au-
mento da frequéncia de 1 para 10° Hz. A terceira
relaxacdo ¢ observada entre 160 e 200 °C a freqiién-
cias de 10* ¢ 10° Hz. Segundo a literatura, esta transi-
¢do pode aparecer em um copolimero em bloco e
corresponde a transicdo de um sistema heterogéneo
para um sistema homogéneo, onde os dominios de-
saparecem e os dois componentes (polibutadieno e
poliestireno) misturam-se intimamente!''). Esta tem-
peratura onde acontece a transigdo de um “sistema
estruturado para um sistema néo estruturado” se co-
nhece como temperatura de separagdo Ts!!'!l.

A dependéncia da perda dielétrica com a tempe-
ratura, correspondente a mistura Pani (3,48%)/SBS,
¢ mostrada na Figura 5. Para realizar este estudo
dielétrico foi necessario diminuir a condutividade da
mistura, desdopando-a com solugdo aquosa de
NH,OH 0,1M.

Como no caso do SBS puro, observa-se também,
trés relaxagodes dielétricas diferentes: a primeira ao
redor de —80 °C relacionada a transigao vitrea do blo-
co de PB. Este valor ¢ semelhante ao encontrado por
DMTA. Os picos correspondentes a esta transigao sdo
pequenos e largos e, portanto, foram ampliados para
melhor observagao. Os valores de perda dielétrica
também sdo pequenos e isto se explica porque a res-
posta dielétrica da fase PB fica mascarada devido a
elevada contribuig¢do que a condutividade da Pani in-
troduz na perda dielétrica da mistura. A segunda re-
laxagao dielétrica é observada na faixa de —40 a 40 °C,
a qual atribuimos a relaxacdo correspondente a pola-
rizagdo interfacial entre a matriz de SBS e a Pani, o
qual € légico que acontega devido a pronunciada di-
ferenca entre os valores de condutividade elétrica de
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5

—X—10"Hz
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Figura 5. Comportamento de €’ com a temperatura a diferentes fre-
qiiéncias para a mistura Pani(3,48%)/SBS.

ambos os materiais. Para chegarmos a esta conclu-
sdo levamos em conta diferentes critérios que serao
comentados a seguir. A terceira relaxagao observada
na Figura 5 encontra-se entre 90 e 120 °C e corres-
ponde a transi¢do vitrea do bloco de PS, como en-
contrado também a partir de analise por DMTA.

Para atribuir a segunda relaxacdo a polarizagao
interfacial entre a Pani e o SBS, realizamos primeiro
o estudo dielétrico da Pani pura. A Pani pura obtida
por polimerizagao em emulsdo na presenca de DBSA
e posteriormente desdopada apresenta um comporta-
mento dielétrico como mostrado na Figura 6.

Observa-se que, para medidas realizadas a valo-
res pequenos da freqii€ncia, a perda dielétrica mostra
um rapido aumento com o aumento da temperatura.
A medida que se aumenta a freqiiéncia, a dependén-
cia de €” com a temperatura ¢ mais suave, tornando-
se mais aguda apos —40 °C.

Segundo a teoria dielétrica, a perda dielétrica é
proporcional a condutividade dos materiais!'3l. O
comportamento observado na Figura 6 demonstra que
a Pani ainda no estado desdopado ¢ um material com
caracteristicas semicondutoras, indicadas pelo aumen-
to da condutividade com a temperatura. Na faixa de
freqiiéncia estudada, ndo se observa relaxagio
dielétrica alguma na Pani, observando-se unicamen-
te as caracteristicas semicondutoras do polimero.

Na Figura 5, o pico de €” correspondente a se-
gunda relaxac@o apresenta um ligeiro deslocamento
para maiores temperaturas com aumento da frequén-
cia o que possibilitou calcular a energia de ativacao
Ea do processo de relaxagdo a partir da equagao de
Arrenihus. O valor de Ea obtido foi de aproximada-
mente 20 Kcalmol!, o qual pode ser um critério a
mais para afirmar que esta relaxagdo pode corres-
ponder a polarizacao interfacial entre a Pani e o SBS,
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Figura 6. Dependéncia de €” com a temperatura a diferentes freqiién-
cias para a Pani pura

pois a Ea de relaxagdes correspondentes a polariza-
¢do interfacial se caracterizam por valores baixos da
energia de ativagao.

O estudo dielétrico da mistura Pani(13,95%)
DBSA/SBS foi realizado na faixa de temperatura de
—130 a 150 °C. O comportamento dielétrico obser-
vado é muito parecido ao encontrado para a Pani pura,
quer dizer, £€” aumenta com a temperatura para toda a
faixa de freqiiéncias estudada, impedindo a obtencéo
de informagao sobre as relaxagdes dielétricas das fa-
ses PB e PS do copolimero em bloco SBS. Conside-
ramos que isto seja devido a maior condutividade da
mistura, pois apesar da amostra ter sido neutralizada
com solucdo aquosa de NH,OH 0,1M, o maior teor
de Pani na mistura faz com que prevalegam as carac-
teristicas semicondutoras deste polimero, mascaran-
do qualquer outra informagdo correspondente as
relaxagoes dielétricas correspondentes as fases PB e
PS do copolimero SBS.

Como nao foi possivel obter informagao sobre a
relaxagdo dielétrica das fases PB e PS do copolimero
SBS na mistura com 13,95 % de Pani, decidimos re-
alizar o estudo dielétrico para uma composi¢io de
Pani intermediaria entre 3,48 ¢ 13,95 %. A seguir sdo
apresentados os resultados obtidos na caracterizagao
dielétrica da mistura Pani(6,97%).DBSA/SBS.

A Figura 7 mostra as caracteristicas dielétricas
da mistura Pani/SBS com 6,97 % em peso de Pani.
Esta mistura foi neutralizada sob as mesmas condi-
¢oes reportadas anteriormente. Pode-se observar que
uma maior concentragdo de Pani causa uma maior
perda dielétrica do sistema devido ao aumento da
condutividade, o que impossibilita a observacao da
relaxagdo dielétrica correspondente a Tg da fase PS.
No entanto, a baixas temperaturas, onde a caracteristi-
ca semicondutora da Pani é menor, pode-se observar a
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Figura 7. Dependéncia de €” com a temperatura a diferentes freqiiéncias para a mistura Pani(6,97 %)DBSA/SBS

relaxagdo correspondente a Tg do bloco de PB. Com
o aumento da temperatura e conseqiientemente da
condutividade e da perda dielétrica, a observacdo da
relaxagdo correspondente ao bloco de PS fica com-
prometida. No entanto, a altas temperaturas, na faixa
correspondente a transi¢ao do “sistema estruturado a
um sistema ndo estruturado” do copolimero em blo-
co SBS pode-se observar a relaxagao dielétrica do
SBS a temperatura que se conhece como temperatu-
ra de separagdo Ts. Observa-se que o0 pico correspon-
dente a Ts ndo muda com a freqiiéncia de medicao.
Este comportamento ¢ diferente daquele observado
para as relaxagdes correspondentes a Tg, o que con-
firma que esta relaxagdo ndo corresponde a transigao
de segunda ordem.

Como observado na Figura 4 (SBS puro), na Figu-
ra 5 (Pani3,48%/SBS) e na Figura 7 (Pani6,97%/SBS),
as posigoes dos picos de perda dielétrica atribuidos
as transigdes vitreas das fases PB e PS do copolimero
SBS encontram-se deslocadas para temperaturas mais
altas com o aumento da freqiiéncia utilizada na me-
dida. Este comportamento permite determinar a ener-
gia de ativagdo relativa a transig@o vitrea das fases
PS e PB através da equagdo de Arrenihus e podera
fornecer alguma informagao a respeito das interagdes
entre a Pani e os componentes do copolimero.

A Tabela 3 sumariza os valores de Ea dos blocos de
PS e de PB encontrados para os dois sistemas: SBS puro
e misturas envolvendo SBS/Pani. DBSA. Observa-se que
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a Ea do bloco de PB ¢ menor no SBS puro do que nas
misturas contendo Pani.DBSA. Comportamento seme-
lhante foi também observado por DMTA, porém, esta
diferenca € mais significativa nos experimentos realiza-
dos por DETA (Tabela 3). Considerando a fase PS, o
aumento da Ea ¢ mais acentuado quando o complexo
Pani.DBSA ¢ adicionado ao SBS (Tabela 3).

A partir dos resultados obtidos por DETA, suge-
re-se que a presenga de Pani. DBSA na matriz de SBS
aumenta a Ea relacionada a transic¢do vitrea de ambas
as fases do copolimero em bloco.

As diferencas entre os valores de Ea obtidos por
DETA e por DMTA sao atribuidas a presenga da Pani,
uma vez que a sua caracteristica condutora influen-
cia significantemente as caracteristicas dielétricas de
ambas as fases do copolimero. Este fendmeno im-
possibilita a observagao de qualquer interagao espe-
cifica entre alguma das fases da matriz isolante e o
polimero condutor.

Tabela 3. Valores de Ea relacionada a transigao vitrea das fases PB e PS
obtidas por DETA.

Energia de ativacio Ea
(Kcalmol-")

Bloco de PB  Bloco de PS

SBS 31 134
SBS/Pani(3,48%)DBSA 37 147
SBS/Pani(6,97%)DBSA 36 —
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Figura 8. Morfologia da superficie de fratura das misturas Pani. DBSA/SBS obtida por SEM.

Microscopia eletronica.

As micrografias obtidas por SEM, das misturas
Pani. DBSA/SBS com diferentes teores de Pani. DBSA
sdo apresentadas na Figura 8. Observa-se que a
Pani.DBSA apresenta uma morfologia tubular. A
morfologia da mistura correspondente a composigado
anterior ao limiar de percolagio, (Pani. DBSA(3,48%)/
SBS), apresenta agregados tubulares de Pani. DBSA
isolados na matriz do SBS. No caso da mistura aci-
ma do limiar de percolagdo, a estrutura tubular da
Pani.DBSA forma uma rede interconectada através
da matriz isolante, permitindo assim a conducio elé-
trica na mistura. Esta morfologia tubular justifica o
baixo limiar de percolagdo obtido na mistura.

Conclusdes

A polimerizagdo “in situ” da anilina na presenga
de SBS e do dopante DBSA, permite obter uma mis-
tura com baixo limiar de percolagdo. A mistura com
20 % em peso de Pani atinge um valor de condu-
tividade semelhante ao obtido para o polimero con-
dutor puro dopado com DBSA e obtido pela mesma
técnica de polimerizagao.

O complexo Pani.DBSA consta de duas partes:
uma parte corresponde a Pani, a qual ¢ rigida e age
como fibra, e a outra parte corresponde a0 DBSA, o
qual age como plastificante. Devido a estas caracte-
risticas do complexo, o aumento da concentracdo
de Pani.DBSA na mistura origina uma progressiva
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queda nos valores de Tan & sem ocasionar mudan-
casnaTg.

Dos valores da Ea relativa a transigdo vitrea das
fases PB e PS do copolimero SBS obtidos a partir de
DMTA, concluimos que existe uma maior interagao
do complexo Pani.DBSA com o bloco de PS se com-
parado ao bloco de PB. No entanto, foi observado tam-
bém que a Pani afeta marcadamente o moédulo de flexdo
na regido borrachosa da fase PB. Portanto, a partir dos
resultados obtidos por DMTA podemos concluir que
o complexo influencia ambas as fases do copolimero
em bloco SBS. Esta conclusio ¢ razoavel, pois a Pani
tém uma estrutura quimicamente compativel com o
bloco de PS, o que justificaria a interagao fisica entre a
Pani e o bloco PS. Porém, o contra-ion do DBSA pre-
sente nas cadeias de Pani, que é quimicamente com-
pativel com o bloco de PB, pode ser responsavel pela
interagdo da Pani com o bloco de PB.

Atribuimos a relaxagdo dielétrica observada na
faixa de -40 a 40 °C na mistura Pani(3,48 %)/SBS, a
presenca do fendmeno de polarizagao interfacial que
pode ser estabelecido entre a Pani e o SBS, devido a
enorme diferenca entre os valores de condutividade
de ambos os polimeros.

De acordo aos valores Ea da transigdo vitrea para
a fase PB e PS do copolimero SBS obtidos a partir de
DETA, concluimos que ambas as fases do copolimero
PB e PS sdo afetadas pela presenga da Pani e isto foi
atribuido aos altos valores de condutividade deste
polimero que influenciam as propriedades dielétricas
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das duas fases do SBS. Conclui-se, portanto que nao
¢ possivel definir uma interag@o especifica entre a
Pani e alguma das duas fases do SBS a partir dos
resultados obtidos no DETA.

Com relagdo a localizagdo do complexo em uma
das duas fases do copolimero em bloco SBS pode-
mos concluir, de acordo aos resultados obtidos por
DMTA, que o complexo Pani.DBSA interage fisica-
mente com ambas fases do SBS.
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