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RESUMO 

 

 

 

Este trabalho apresenta o estudo realizado na área de materiais absorvedores de radiação 

eletromagnética, do tipo dielétrico, baseados na utilização do polímero condutor polipirrol (PPi). 

Seis diferentes amostras de PPi foram sintetizadas via rota química, utilizando-se diferentes 

combinações de dois oxidantes (FeCl3 e Fe2(SO4)3) e dois surfactantes anônicos 

(dodecilbenzenosulfonato de sódio – DBSNa e ácido dodecilbenzenosulfônico – DBSA). Blendas 

dos polímeros sintetizados foram obtidas via mistura com resina epóxi. Análises por espectroscopia 

no infravermelho (FTIR) dos polímeros condutores obtidos comprovam o êxito das sínteses 

realizadas. Medidas de condutividade elétrica e análises por microscopia eletrônica de varredura 

mostram claramente a influência dos oxidantes e dos surfactantes nas características finais dos 

polímeros obtidos. Estes resultados também mostram que o oxidante sulfonado e o surfactante 

DBSNa favorecem a obtenção das amostras mais condutoras (13 S.cm
-1

) e das blendas PPi/epóxi 

com melhor desempenho na atenuação de micro-ondas (95% de atenuação em torno de 11 GHz).   

 

 

 

Palavras-chave: polipirrol, síntese (química), absorvedores (materiais), radiação eletromagnética, 

resinas epóxicas, engenharia de materiais. 
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ABSTRACT 

 

 

This work shows the study performed in the dielectric radar absorbing material area, based 

on the polypyrrole (PPy) conducting polymer use. Six different PPy samples were synthesized  by 

chemical route using different combinations of two oxidants (FeCl3 e Fe2(SO4)3) and two anionic 

surfactants (sodium dodecylbenzenesulfonate – DBSNa e 4-dodecylbenzenesulfonic acid – DBSA). 

Blends of the synthesized polymers with epoxy resin were obtained. Infrared spectroscopy (FTIR) 

analyses of the obtained conducting polymers confirm the success of the syntheses made. Electrical 

conductivity and scanning electron microscopy analyses show clearly the influence of the oxidant 

and surfactant used on the final characteristics of the obtained polymers. In this way, it is also 

observed that the sulfonate oxidant and the DBSNa surfactant favor the production of more 

conducting samples (13 S.cm
-1

) and the PPy/epoxy blends with the best behavior as radar absorbing 

materials (95% of attenuation, near 11 GHz). 

 

 

Keywords: polypyrrole, (chemical) synthesis, absorbing (materials), electromagnetic radiation, 

epoxy resin, materials engineering. 
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1 INTRODUÇÃO 

 

Atualmente, dispõe-se de uma gama enorme de tipos de polímeros utilizados para os mais 

diversos fins. Umas das propriedades mais conhecidas desses materiais é o isolamento elétrico, por 

isso são tão largamente utilizados para o recobrimento de fios elétricos, por exemplo. A partir da 

década de 70 uma outra classe de polímeros orgânicos despertou a atenção de vários pesquisadores, 

devido à sua propriedade de conduzir corrente elétrica. Dentre esses podem-se citar: o poliacetileno 

(PAC) e o poli(p-fenileno) e alguns outros envolvendo monômeros heterocíclicos, como o 

polipirrol (PPi), o politiofeno e a polianilina. Atualmente a condutividade dos polímeros tem sido 

estudada com atenção, devido ao valor do seu potencial de aplicação em microeletrônicos, 

micrositemas, aplicação biomédica, sensores óticos e biosensores, dentre esses polímeros podem-se 

citar: o poliacetileno (PAC) e o poli(p-fenileno) e alguns outros envolvendo monômeros 

heterocíclicos, como o polipirrol (PPi), o politiofeno e a polianilina a síntese e propriedades desses 

polímeros condutores, tem sido estudada, comparando a condutividade desses polímeros o PPi 

possui uma alta condutividade e estabilidade (1). O interesse na preparação e na caracterização 

desses polímeros é crescente como menciona a literatura (2), visando, principalmente, a substituição 

de metais. Isto se deve ao fato dessa classe de polímeros, denominada de polímeros condutores 

intrínsecos (PCIs) apresentarem baixa massa molar, baixo custo, facilidade de síntese e relativa 

estabilidade ambiental. No entanto, apresentam certas limitações, como propriedades mecânicas 

relativamente inferiores às apresentadas pelos polímeros convencionais, além de ser de mais difícil 

processamento.  

Já no final da década de 80, após um período de queda nas pesquisas com polímeros 

condutores, causada pelo difícil entendimento de como se daria a condutividade elétrica através da 

estrutura química desses materiais, alguns pesquisadores desenvolveram novas técnicas de síntese, 

solucionando em parte as dificuldades detectadas inicialmente (3). Assim, os desenvolvimentos 

científico e tecnológico dos polímeros condutores teve um novo impulso. 
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Um obstáculo para um maior avanço no desenvolvimento de certos polímeros condutores é 

a dificuldade de entender os mecanismos relacionados ao transporte de corrente elétrica. Poucos 

trabalhos abordam o tema transporte de cargas de maneira detalhada. Sabe-se, no entanto, que esses 

polímeros apresentam sistemas π conjugados, com ligações simples e duplas alternadas na cadeia 

principal. Uma forma de alavancar estudos nessa área é contribuir para novas aplicações, por meio 

do entendimento da relação entre estruturas químicas e propriedades elétricas, e melhor avaliar os 

fatores que influenciam na estabilidade ambiental desses materiais. 

Dentre os polímeros heterocíclicos condutores, o PPi passou a ser pesquisado por apresentar 

elevada condutividade elétrica, boa estabilidade ambiental e facilidade de síntese. Dias et al. (2) 

estudaram a síntese eletroquímica do PPi e Kanazawa et al. (4) produziram filmes de PPi por meio 

da síntese química. No entanto, os polímeros obtidos apresentavam pobres propriedades mecânicas, 

levando a estudos de sua incorporação em outras matrizes poliméricas, de modo a melhorar o seu 

desempenho mecânico (2).  

 

1.1 Objetivo do trabalho 

 

Este trabalho tem como objetivos estudar a obtenção do polímero condutor polipirrol via 

síntese química, pelo uso de diferentes oxidantes (Fe2(SO4)3 e FeCl3) e surfactantes 

(dodecilbenzenosulfonato de sódio – DBSNa e ácido dodecilbenzenosulfônico – DBSA) e avaliar 

as suas características físico-químicas e o desempenho de suas blendas com resina epóxi, como 

materiais absorvedores de radiação eletromagnética, na banda X (8 a 12 GHz). 

Para atingir estes objetivos, este estudo tem como metas:  

(i) sintetizar amostras de PPi via rota química; 

(ii) avaliar a morfologia e as propriedades físico-químicas do polipirrol sintetizado em 

função dos oxidantes e surfactantes utilizados;  

(iii) preparar blendas do PPi sintetizado com resina epóxi comercial, e  



 

 

21 

(iv) correlacionar as características avaliadas do PPi com o seu desempenho na atenuação 

de micro-ondas na banda X. 

 

1.2 Estrutura do trabalho 

 

Esta tese contém, além deste capítulo, mais quatro capítulos, como descrito a seguir. 

No Capítulo 2 estão apresentados alguns conceitos a respeito dos principais assuntos 

abordados no desenvolvimento deste trabalho, com destaque para os temas relativos a MARE e PPi. 

No Capítulo 3 estão descritos o materiais e métodos para a obtenção do PPi e suas blendas 

com resina epóxi, juntamente com as técnicas de caracterização utilizadas. As técnicas envolvidas 

foram microscopia eletrônica de varredura (MEV), espectroscopia de infravermelho com 

transformada de Fourier (FTIR), difração de raios X, análises térmicas (termogravimetria (TG) e 

calorimetria exploratória diferencial (DSC)), além de medidas de granulometria, condutividade 

elétrica (σ) e refletividade na banda X do espectro eletromagnético. 

O Capítulo 4 apresenta os resultados e discussões desta tese. Os efeitos dos oxidantes e 

surfactantes, utilizados na síntese química, nas propriedades físico-químicas dos PPi obtidos e nas 

blendas formuladas com resina epóxi são correlacionados.  

O Capítulo 5 apresenta as conclusões e os Capítulos 6 e 7 mostram as sugestões para 

trabalhos futuros e a referências que apoiaram a realização deste estudo. 
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2 REVISÃO DA LITERATURA 

 

2.1 Polímeros condutores intrínsecos 

Um histórico sobre a tecnologia de polímeros evidencia, sem dúvida alguma, que uma das 

propriedades mais importantes desses materiais sintéticos é a possibilidade de se comportarem 

como excelentes isolantes elétricos, tanto em altas frequências (de Hz a GHz), quanto em voltagens 

elevadas. No entanto, nos últimos anos, uma outra classe de polímeros orgânicos tem sido estudada, 

cuja importância está relacionada à possibilidade de conduzir eletricidade.  

Os membros dessa outra classe de materiais, chamados de Polímeros Condutores Intrínsecos 

(PCIs) ou “polímeros conjugados”, possuem uma característica em comum: longos sistemas  

conjugados, ou seja, uma alternância de ligações simples e duplas ao longo da cadeia (5).  

No início dos anos 70, Shirakawa e Ikeda (6,7) demonstraram a possibilidade de se preparar 

filmes autosuportados de poliacetileno pela polimerização direta do acetileno. O polímero 

produzido apresentou propriedades semicondutoras, que atraiu pouco interesse até 1977. Já, o 

trabalho realizado por MacDiarmid et al. (8) mostrou que, tratando o poliacetileno com ácido ou 

base de Lewis, era possível aumentar a condutividade elétrica desse polímero em até 13 ordens de 

grandeza. Apesar do poliacetileno ter sido o primeiro polímero condutor sintetizado, suas 

instabilidades térmica e ambiental motivaram novos trabalhos de pesquisa na busca de polímeros 

que superassem essas limitações. A maior contribuição nessa área da química, em particular dos 

polímeros condutores, deu-se em 2000, quando MacDiarmid, Heeger e Shirakawa ganharam o 

prêmio Nobel de Química pela descoberta e desenvolvimento dos polímeros condutores (9). 

Os PICs são também denominados de metais sintéticos, por combinarem algumas das 

propriedades mecânicas, processabilidade e massa específica dos polímeros convencionais, com os 

comportamentos elétrico, óptico e magnético dos metais e semicondutores inorgânicos. O principal 

interesse evidente nessa área é a idéia de associar as propriedades elétricas dos metais às 

propriedades mecânicas e as massas específicas dos polímeros (10). 
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Os PCIs têm atraído a atenção de inúmeros grupos de pesquisa desde a sua descoberta, tanto 

pela importância científica, como pelo seu potencial em aplicações tecnológicas (11,12), dentre as 

quais se destacam baterias recarregáveis (13), sensores químicos, térmicos e biológicos, músculos 

artificiais (14), transdutor para robótica, dispositivos eletrocrômicos, capacitores (15), 

revestimentos antiestáticos, proteção contra interferência eletromagnética (16,17), diodos emissores 

de luz flexíveis (LED),  materiais absorvedores de radiação  eletromagnética (18) e colas 

condutoras (19). Essa vasta potencialidade de aplicações industriais deve-se à extensa versatilidade 

química que os PICs apresentam.  

Dependendo da aplicação tecnológica, os PCIs precisam evidenciar certas propriedades, que 

podem ser classificadas de acordo com: 

(i) a condutividade elétrica do polímero condutor puro ou de sua blenda com um polímero 

convencional, visando aplicações em diodos emissores de luz (20-26), filmes para 

dissipação de carga estática (27,28), blindagem eletromagnética (29,30);  

(ii) as propriedades eletroquímicas de oxi-redução do polímero, visando usos em janelas 

eletrocrômicas (31,32), capacitores (15,33), dispositivos para armazenamento de energia 

(34-37) e músculos artificiais (14);  

(iii) a formação de estados excitados no polímero, aplicáveis em componentes de 

dispositivos para óptica não-linear (38-40), e  

(iv) a morfologia/microestrutura do polímero para aplicações em sensores químicos (41-43) 

e catálise (44), por exemplo. 

 

Há algumas décadas, as aplicações dos PCIs (polianilina, polipirrol, politiofeno, entre 

outros) apresentavam grandes dificuldades, devido à sua baixa processabilidade, inadequadas 
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propriedades mecânicas em aplicações para produtos comerciais e a baixa solubilidade em 

solventes comuns (45,46). 

Nesse sentido, alguns avanços foram alcançados na processabilidade dos polímeros 

condutores, principalmente da polianilina, devido ao desenvolvimento de métodos, que permitiram 

a solubilização dessa classe de polímeros em uma vasta variedade de solventes comumente 

utilizados na preparação de polímeros comerciais (47, 48) 

  

(i) utilização de ácidos protônicos funcionalizados, por exemplo, os ácidos toluenosulfônico 

(TSA), dodecilbenzenosulfônico (DBSA) e d,l-canforsulfônico (CSA), que formam 

complexos com o polímero condutor e promovem, ao mesmo tempo, a dopagem e a 

solubilização dos PCIs em vários solventes orgânicos, e  

 

(ii) síntese e preparação, via rotas de polimerização química ou eletroquímica, de derivados 

dos PCIs, obtendo-se copolímeros, tais como: poli(pirrol-n-metilpirrol), poli(pirroltiofeno), 

poli(o-metoxianilina), poli(o-etoxianilina), poli(anilina-o-anisidina), entre outros (49-53). 

Os derivados dos PCIs apresentam propriedades físicas semelhantes às de seus precursores, 

porém com uma maior solubilidade em solventes comuns. 

 

Os aspectos morfológicos dos PICs são geralmente determinados pelas condições 

particulares de cada síntese e processamento do polímero. Vale ressaltar que morfologia é um termo 

genérico, que engloba vários níveis de estruturas em um material no estado sólido, incluindo 

conformação da cadeia molecular, configuração intermolecular cadeia-cadeia, grau de ordem e 

cristalinidade
54

. 

Nem todos os polímeros podem ser considerados potencialmente condutores elétricos, pois 

existem pré-requisitos a ser atendidos, como possuírem portadores de carga (elétrons ou buracos) 

intrínsecos ou extrínsecos (usando dopagem) e apresentarem em sua estrutura química um sistema 
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de orbitais moleculares que possa se superpor, para permitir a mobilidade do portador de carga ao 

longo da cadeia da macromolécula do polímero. 

Os PICs elétricos são aqueles que podem conduzir corrente elétrica e apresentam um 

sistema de ligações π conjugadas, com ligações simples e duplas alternadas na cadeia polimérica, as 

quais podem estar fazendo parte de uma cadeia alifática, como no poliacetileno; de uma cadeia 

aromática, como no poli(p-fenileno) ou de um anel heterocíclico, como se observa no polipirrol, 

politiofeno e na polianilina (Tabela 1). 

 

Tabela 1: Principais polímeros condutores elétricos. (55) 

Polímero Estrutura Materiais dopantes 

Condutividade elétrica 

(S.cm
-1

) 

Poliacetileno (CH)n I2, Br2, Li, AsF5 10000 

Polipirrol 

 

BF4, ClO4
-
 500-7500 

Politiofeno 

 

BF4, ClO4
-
, FeCl4

-
 1000 

Polifenileno 

 

AsF5, Li, K 1000 

Polianilina 

 

HCl 200 

 

Segundo Lunardi e Bretas (55), o poliacetileno pode ser sintetizado por meio da passagem 

do monômero sobre a superfície de um catalisador. O poli(p-fenileno) pode ser produzido a partir 

do benzeno, por polimerização catiônica, com catalisador de AlCl3–CuCl3, a 35ºC. No entanto, o 
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politiofeno pode ser sintetizado química e eletroquimicamente, como o PPi, que pode ser obtido por 

polimerização eletroquímica e oxidação simultânea com H2SO4 e, também, por polimerização 

química com agentes oxidantes como o KMnO4 e o FeCl3. 

 

2.2 Polipirrol 

De uma maneira geral, os polímeros vêm sendo amplamente utilizados, devido às suas 

vantagens em relação a outros materiais, como boa resistência mecânica, flexibilidade, estabilidade 

ambiental, baixo custo de produção, baixa massa específica e fáceis processamento e conformação. 

Com o objetivo de combinar essas características com boa condutividade elétrica é que se tem 

estudado amplamente os polímeros condutores. O efeito da condutividade e das propriedades 

eletrônicas do polipirrol dopado e desdopado vem sendo estudado por diferentes métodos (56). 

O PPi é um dos polímeros condutores mais promissores, juntamente com a polianilina, para 

desenvolvimentos em diversas áreas. O PPi vem sendo intensamente estudado por apresentar as 

características de boa estabilidade química, facilidade de síntese, elevada condutividade elétrica, 

principalmente se forem utilizados dopantes, além de permitem a substituição por grupos radicais, 

que modificam suas propriedades elétricas e físicas (57). 

O polipirrol é conhecido como polímero desde 1968, quando Dall’Olio (58) obteve um pó 

preto aderido à superfície de um eletrodo, ao eletrolisar uma solução de pirrol em ácido sulfúrico.  

As cadeias poliméricas do PPi constituem-se de unidades aromáticas, ligadas por meio de 

átomos de carbono nas posições 2 e 5 do anel, embora existam evidências experimentais de ligações 

2 e 4 (59), Figura 1. 

 

Figura 1: Estrutura química do pirrol e polipirrol (59). 
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O PPi passou a receber maior atenção a partir de 1979, quando Dias et al. (2) obtiveram um 

filme preto na eletrólise de uma solução de pirrol em acetonitrila e tetrafluorborato de tetrametil 

amônio. Além de obter uma elevada condutividade elétrica (100 S.cm
-1

), os autores demonstraram 

que o material poderia ser ciclado repetidamente entre um estado oxidado condutor e um estado 

reduzido isolante, evidenciando um processo de oxi-redução entre a cadeia polimérica e o agente 

dopante. Desde então, a pesquisa com o PPi tem crescido continuamente (60).  

O processo pelo qual polímeros como o PPi ou o PAC são levados a um estado de condução 

elétrica é chamado de “dopagem”. Contudo, nesses materiais esse processo difere daquele que 

ocorre em semicondutores inorgânicos, como o silício ou germânio. Para os materiais orgânicos 

poliméricos o processo de dopagem envolve a oxi-redução do sistema de elétrons , sendo a 

integridade da cadeia polimérica mantida pelas ligações C-C. No caso do PPi, o polímero neutro ou 

reduzido (isto é, sem carga) é convertido, por meio da oxidação das duplas ligações C=C, em um 

complexo iônico constituído de um cátion polimérico e um contra-íon (agente dopante), sendo que 

o processo de dopagem ocorre simultaneamente à oxidação da cadeia (57). Outra característica 

deste processo é a alteração da conformação da macromolécula (61). 

O monômero pirrol é um composto heterocíclico com cinco membros, com caráter 

aromático, devido aos elétrons π deslocalizados no anel. Quando comparado à anilina, apresenta 

basicidade muito fraca, sendo extremamente reativo, devido à elevada densidade eletrônica no anel. 

Por meio da protonação dos átomos de carbono do anel pirrol, são gerados cátions que formam 

oligômeros, levando à polimerização, como mostra a Figura 2. 

 

 

Figura 2: Protonação do polipirrol (62). 
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O PPi, bem como outros polímeros condutores, pode ser sintetizado por rotas química, 

eletroquímica ou fotoquímica. A rota química leva à formação de um pó preto, quando se coloca 

uma solução de pirrol em contato com uma solução de um agente oxidante, por exemplo, o FeCl3. 

Contudo, se as soluções forem de  solventes  imiscíveis,  forma-se um filme  polimérico na  

interface (63). 

 

2.2.1 Síntese química do PPi 

A polimerização química oxidativa é a rota mais utilizada, devido ao baixo custo dos 

reagentes e a possibilidade de formação de filmes condutores em maior escala. A partir dessa 

polimerização obtém-se um material na forma de pó preto finamente dividido, insolúvel, onde a 

condutividade elétrica encontra-se na faixa de 10
-5

 a 10
-1

 S.cm
-1

. Inserido neste tema, pode-se citar a 

obtenção de um pó escuro pelo uso do agente oxidante cloreto férrico (FeCl3), com razão molar de 

Fe
+3

/Pi=2,25, comumente usado por ser de fácil manipulação, e que resulta em materiais com boa 

condutividade elétrica e elevados rendimentos de síntese (64).  

A preparação química do PPi em soluções aquosa, geralmente usa-se (FeCl3), como 

oxidante, e vem sendo utilizada em sua síntese surfactantes aniônicos como DBSNa, DBSA entre 

outros onde esses aceleram o seu processo de  polimerização, contribuem para um alto valor na sua 

condutividade elétrica,  e tem mostrado um alto valor térmico em ar 125ºC, o monômero pirrol é 

dissolvido dentro  da micela do  surfactante por  ter características  hidrofóbicas  similar a  da 

micela (65). 

Com duração aproximada de 8 horas, a síntese é caracterizada pela formação de um 

precipitado coloidal negro, que em uma etapa posterior é recuperado por filtração, lavado com água 

destilada para retirar excesso de monômero e catalisador e, finalmente, secado a vácuo a 60ºC. 

Nenhuma regra geral tem sido usada na polimerização química, porém sabe-se que 

parcialmente o tipo de agente oxidante, solvente, razão molar inicial entre o pirrol e o oxidante e a 

temperatura, desempenham importante papel na condutividade elétrica do PPi sintetizado. Jones e 
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Been (66) propõem um mecanismo para a síntese química do polipirrol, na presença de ácidos 

fortes como iniciadores, como mostra a Figura 3. 

 

Figura 3: Mecanismo de síntese química do polipirrol (66). 

  

2.2.2 Síntese eletroquímica do PPi 

Dentre os polímeros condutores, o PPi é o de mais fácil preparação por síntese eletroquímica 

(16,58). Utilizando-se ácido sulfúrico como eletrólito pode-se produzir um filme depositado em um 

anodo de platina, com condutividade elétrica de 8 S.cm
-1

. 

Diaz et al. (2) por meio da modificação da técnica de Dall’Olio (58), obtiveram filmes sobre 

a superfície de um eletrodo de platina em uma célula de dois eletrodos contendo BF4 como 

eletrólito. O material sintetizado apresentou condutividade elétrica entre 10 e 100 S.cm
-1

 e boa 

estabilidade sob condições eletroquímicas. 
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A polimerização eletroquímica geralmente ocorre pela dissolução do pirrol em um solvente 

adequado e na presença de um eletrólito. Alguns eletrólitos usados nessa técnica apresentam como 

contraíons: ClO4ˉ, BF4ˉ, PF6ˉ, Clˉ, Brˉ, SO4ˉ, entre outros. Outra vantagem dessa rota de síntese 

reside no fato de que a forma condutiva do PPi é gerada diretamente, uma vez que os contra-íons do 

eletrólito são incorporados diretamente no material durante a síntese. Esse processo pode ser 

conduzido potenciostaticamente (voltagem constante) ou galvanostaticamente (corrente constante). 

O filme é formado homogeneamente no ânodo e pode ser removido facilmente. A Figura 4 ilustra o 

mecanismo de formação de PPi por rota eletroquímica(64). 

  

 

Figura 4: Mecanismo de formação do polipirrol via síntese eletroquímica (64). 

 

Presume-se que o mecanismo de polimerização eletroquímica do pirrol ocorra via radicalar 

catiônica do monômero, que então reage com um segundo radical catiônico para dar um dímero 

pela eliminação de dois prótons. Sob a aplicação de um potencial necessário para oxidar o 
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monômero, o dímero ou oligômeros maiores também são oxidados e, assim, reagem com o radial 

catiônico do monômero, resultando na cadeia do PPi. O crescimento da cadeia termina quando o 

radial catiônico da cadeia polimérica torna-se muito reativo, ou quando o final reativo fica 

estericamente bloqueado pela etapa seguinte da reação, como mostra a Figura 4 (64). 

 

2.3 Blendas de polímeros condutores 

O termo blendas poliméricas é utilizado para designar os materiais obtidos a partir da 

mistura física de dois ou mais polímeros ou copolímeros (67,68). A utilização e a combinação de 

polímeros com propriedades já conhecidas e desejadas é realizada para a obtenção de novos 

materiais, que apresentem um sinergismo das propriedades dos seus constituintes. Esse 

procedimento tem sido ainda objeto de grande investigação científica, devido à sua significativa 

importância tecnológica, comercial e econômica nesta área. 

A obtenção e a classificação das blendas estão diretamente ligadas a alguns fatores 

importantes como o equilíbrio, o comportamento interfacial e as interações físicas e químicas entre 

os componentes e suas morfologias (67,69). As blendas podem ser classificadas como:  

(i) miscíveis – quando ocorre a formação de uma única fase (ao nível molecular) com a 

mistura dos polímeros, e 

(ii) imiscíveis – quando há a formação de duas ou mais fases distintas, dependendo do 

número de polímeros utilizados (70). 

A utilização direta dos PICs para determinadas aplicações comerciais encontra-se ainda 

restrita devido, principalmente, às dificuldades de processamento e aos inadequados valores de 

propriedades mecânicas (70,71). Apesar de vários trabalhos na literatura abordarem a solubilidade 

dos polímeros condutores, pelo uso de ácidos protônicos funcionalizados e solventes específicos 

(47,72), o inconveniente da evaporação desses solventes ainda é considerado um grande problema 

tecnológico e, principalmente, ambiental. 
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Uma das maneiras utilizadas para se obter materiais condutores com propriedades 

mecânicas e processabilidade dos polímeros convencionais é a preparação de blendas e/ou 

compósitos com polímeros isolantes (73). A utilização de blendas e compósitos de PICs com 

polímeros isolantes permite obter materiais condutores com propriedades mecânicas, estabilidades 

química e térmica e processabilidade comparáveis às dos polímeros convencionais, para muitas 

aplicações tecnológicas (74). 

Várias técnicas são utilizadas como: evaporação de solução que contém os componentes da 

mistura (74), polimerização do polímero condutor em uma matriz, sendo que esse pode ser 

preparado química (75,76) ou eletroquimicamente (77,78) ou por mistura mecânica, usando uma 

câmara de mistura tipo Brabender ou extrusoras (72). 

 

2.3.1 Blendas com polipirrol obtidas quimicamente 

Um dos primeiros trabalhos envolvendo preparação química do polipirrol em uma matriz 

isolante é o de Bjorklund et al. (79), que embeberam papel em uma solução aquosa de FeCl3, 

seguida do contato com pirrol. A condutividade elétrica do papel impregnado com polipirrol foi de 

2 S.cm
-1

 e suas propriedades apresentaram-se similares às dos compósitos de polímero-negro de 

fumo, usados como revestimentos antiestáticos e blindagem contra interferência eletromagnética. 

Esse campo de aplicação é talvez o primeiro mercado real em larga escala para os PCIs e blendas 

que os incluem em sua formulação. 

As blendas com PCIs apresentam algumas vantagens em relação aos condutores extrínsecos. 

Nos condutores extrínsecos é necessário controlar a velocidade de adição da carga e o fenômeno de 

agregação de partículas. Nesse caso, a condutividade elétrica é função da transferência eletrônica 

interpartículas e são necessárias significativas quantidades de carga (15-30% em massa) para 

alcançar níveis moderados de condutividade elétrica. Isso aumenta o custo e a densidade do produto 

final (79), sendo desvantagens diante de blendas com PCIs. 
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A química de PCIs oferece uma vasta diversidade de métodos de obtenção e permite a sua 

incorporação em diferentes tipos de matrizes. Dependendo do método de preparação, o PCI é 

disperso uniformemente na matriz, podendo ocorrer transferência eletrônica inter e intracadeias. 

Um teor de apenas 2% em massa de PCI produz blendas com condutividade elétrica de 1 S.cm
-1

 

sem indicação de um limiar de percolação (57). 

Nos últimos anos, o número de patentes que trata da preparação de blendas contendo 

polipirrrol (obtido quimicamente) com finalidades antiestáticas e de blindagem eletromagnética 

cresceu significativamente. O método típico de síntese consiste em incorporar um agente oxidante 

(normalmente FeCl3) em polímeros acrílicos, copolímeros de etilenopropileno, resinas de 

melamina, poli(cloreto de vinila), poli(acetato de vinila), nylon e poliéster. As matrizes são 

posteriormente tratadas com pirrol (57). 

 

2.4 Materiais Absorvedores de Radiação Eletromagnética (MARE) 

Com os acelerados desenvolvimentos tecnológico e industrial na área de eletrônica e, 

principalmente, de telecomunicações, os mais diversos tipos de produtos, como equipamentos de 

entretenimento, dispositivos eletrônicos portáteis, computadores de mesa e portáteis, 

supercomputadores, celulares e antenas de transmissão de sinais na faixa de micro-ondas, estão 

cada vez mais difundidos e presentes na vida cotidiana (54). Esses equipamentos utilizam os mais 

diversos tipos de materiais, com propriedades elétricas que vão desde isolantes a condutores, 

abrangendo praticamente todo o espectro de condutividade elétrica. Os materiais condutores são 

utilizados extensivamente, como interconexões de circuitos integrados e para blindagem contra 

interferência de radiação eletromagnética (EMI). Os isolantes, como os polímeros em geral, são 

usados para encapsular alguns componentes e para embalar os equipamentos. Já os semicondutores 

são utilizados nos próprios componentes dos circuitos eletrônicos e, também, na proteção contra 

descargas eletrostáticas e na absorção da radiação eletromagnética espúria gerada nos equipamentos 

eletrônicos (54). 
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Os materiais absorvedores de radiação eletromagnética são assim denominados por 

possuírem propriedades físico-químicas que lhes permitem converter a energia de uma onda 

eletromagnética em calor, envolvendo, para isso, a excitação da estrutura molecular via vibração de 

moléculas e inversão de spin de materiais magnéticos. Podem-se citar como centros absorvedores 

de radiação alguns materiais carbonosos (por exemplo, o negro de fumo), óxidos cerâmicos (ferritas 

e ferro carbonila) e, mais recentemente, os polímeros condutores (80,81). 

Atualmente, com os acelerados desenvolvimentos industrial e tecnológico, principalmente 

na área de telecomunicações, os materiais absorvedores de radiação eletromagnética vêm sendo 

empregados em inúmeras aplicações, podendo-se citar como principais ou mais usuais (82): 

sistemas de segurança interna de aeronaves, blindagem de radiação danosa em celulares, antenas de 

alto desempenho, segurança de fornos de micro-ondas e na confecção de válvulas cardíacas com 

proteção eletromagnética. 

Os MARE são baseados na combinação de compostos com características magnéticas e/ou 

dielétricas particulares. Podem ser divididos naqueles que absorvem o campo magnético ou o 

campo elétrico ou a combinação de ambos, denominados materiais absorvedores híbridos.  

O uso de materiais dielétricos obtidos pela dispersão de cargas condutoras (negro de fumo, 

grafite ou fibras metálicas, por exemplo) requer o controle das condições de preparação. A 

dispersão da carga na matriz é a principal variável, a qual pode mudar as propriedades finais do 

material, devido às diferentes formas de agregação das partículas, sendo que a função das partículas 

condutoras está associada ao controle de transferência eletrônica interpartículas (83). 

Outro fator muito importante para a obtenção de materiais absorvedores de radiação é a 

massa específica do material. Materiais obtidos pela adição de cargas inorgânicas possuem, 

geralmente, maiores valores de massa específica que os obtidos com os PCIs. 

Kathirgamanathan (84) preparou materiais absorvedores de micro-ondas aplicando 

polímeros condutores como adesivo entre as camadas de termoplásticos. Já, Olmedo et al. (83) 

estudaram alguns tipos de blendas de polímeros condutores, polipirrol, politiofenos e polianilina, 
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em diferentes substratos (matrizes poliméricas), para aplicação como MARE. Esses autores 

verificaram que as propriedades de reflexão da onda incidente pelas blendas de polipirrol/PVC são 

similares às de um material magnético granular (dispersão do pó de ferro carbonila em um 

elastômero), porém com um ganho significativo na redução da massa/área (a gramatura da blenda é 

de 2,6 kg.cm
-2

 e a do material magnético granular de 5,0 kg.cm
-2

). Substratos têxteis impregnados 

com polianilina também apresentam propriedades absorvedoras de micro-ondas em frequências 

específicas (85).  Também  constataram a  dependência  e a variação da  permissividade  relativa 

(r', r'') com a frequência,  para os polímeros  condutores e também para as blendas desses 

materiais (83). 

O mecanismo de atenuação da onda eletromagnética por absorvedores dielétricos está 

relacionado com a perda ôhmica de energia, e esta é consequência da condutividade elétrica do 

material e da corrente de deslocamento em função da frequência. Para os materiais magnéticos, o 

principal mecanismo é o alinhamento e a rotação de spins de magnetização dentro do domínio do 

material (86). A permeabilidade magnética complexa (*) (Equação 2), e a permissividade 

complexa (*) (Equação 3) são as constantes físicas que dominam o processo e as características de 

absorção ou de reflexão da radiação eletromagnética pelo material (86).  

A permeabilidade magnética complexa (*) é apresentada como: 

 

* = r' - jr'' ,      (2) 

 

enquanto que, a permissividade complexa (*) é dada por: 

 

* = r' - jr'' ,      (3) 
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onde: as partes reais das grandezas r' e r' (o subíndice r refere-se à razão das referidas grandezas 

pelos valores de  e  no vácuo) estão relacionadas com a energia armazenada, enquanto que as 

partes imaginárias r'' e r'' com as perdas (80). 

Apesar do menor número de trabalhos relatados na literatura sobre o estudo de polímeros 

condutores em absorvedores de radiação eletromagnética, quando comparados com MARE 

convencionais (ferritas, negro de fumo), muitos esforços em pesquisas têm sido realizados para a 

compreensão das propriedades de absorção em função da síntese (química e eletroquímica), tipo de 

dopante (ácidos orgânicos e inorgânicos), nível de dopagem e pH do meio reacional (81,87,88). 

Como visto, a absorção da radiação eletromagnética por MARE contendo polímeros 

condutores intrínsecos pode variar significativamente, de acordo com os valores de 
 

e de 

condutividade elétrica em função da frequência. Esses absorvedores, por sua vez, dependem das 

características do polímero condutor utilizado como centro absorvedor, que podem variar com os 

processos de síntese (massa molar), de dopagem e tipos de dopantes. Assim, esse campo da ciência 

é uma área fértil para trabalhos de pesquisa e desenvolvimento, com promissoras possibilidades de 

contribuição na inovação tecnológica. 
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3 MATERIAIS E MÉTODOS 

  

Este capítulo apresenta os materiais utilizados neste estudo, as rotas de síntese realizadas e 

as técnicas de caracterização adotadas na avaliação dos polímeros sintetizados e das blendas 

preparadas com o PPi obtido em resina epóxi comercial. Na caracterização foram avaliados 

aspectos morfológicos via análises de microscopia eletrônica de varredura, características 

estruturais, via medidas de espectroscopia no infravermelho (FTIR) e difração de raios X, 

comportamento térmico e propriedades eletromagnéticas, referentes à atenuação de micro-ondas. 

 

3.1 Materiais utilizados 

 Os materiais utilizados neste estudo foram: 

- pirrol (C4H5N), Fluka com 97% de pureza (CG); 

- dodecilbenzenosulfonato de sódio (DBSNa) (C18H29NaO3S), Fluka, com 80% (CH); 

- ácido dodecilbenzenosulfônico (DBSA) (C18H30O3S), Fluka, com 90% de pureza. 

- sulfato de ferro III ou sulfato férrico (Fe2(SO4)3.xH2O) p.a., Vetec, com 22% de teor 

mínimo de ferro; 

- cloreto de ferro III ou cloreto férrico hexahidratado (FeCl3.6H2O) p.a., Vetec, com teor 

de ferro entre 97 e 100%; 

- resina epóxi araldite
®
, profissional, disponível comercialmente. 

 

3.2 Metodologia de síntese 

A síntese química do PPi neste estudo foi realizada sob duas diferentes rotas. A primeira foi 

conduzida pelo uso de dois oxidantes diferentes (FeCl3 e Fe2(SO4)3) e a segunda rota fez uso dos 

mesmos oxidantes, mas acrescentou dois diferentes surfactantes, DBSNa e DBSA, respectivamente, 

conforme apresentado na Tabela 2. 
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Tabela 2: Parâmetros experimentais utilizados nas diferentes rotas de síntese do PPi. 

Monômero Oxidante Surfactante Nomenclaturas 

Pirrol Fe2(SO4)3 DBSNa PPi-SO4-DBSNa (PPi-01) 

Pirrol FeCl3 DBSNa PPi-Cl-DBSNa (PPi-02) 

Pirrol Fe2(SO4)3 DBSA PPi-SO4-DBSA (PPi-03) 

Pirrol FeCl3 DBSA PPi-Cl-DBSA (PPi-04) 

Pirrol Fe2(SO4)3 - PPi-SO4 

Pirrol FeCl3 - PPi-Cl 

 

3.2.1 Síntese química do polipirrol: PPi-Cl e PPi-SO4 

O polipirrol foi sintetizado quimicamente pela oxidação do monômero pirrol pelos 

oxidantes FeCl3 ou Fe2(SO4)3, em dois diferentes procedimentos de síntese. Duas soluções aquosas 

dos referidos oxidantes foram preparadas, a primeira 0,1 mol de FeCl3 (16,2 g) e a segunda com 

0,06 mol de Fe2(SO4)3 (20 g), ambas massas dissolvidas em 200 mL de água destilada, em um balão 

volumétrico. A mistura de pirrol e solução oxidante foi realizada em um erlenmeyer sob agitação 

constante  de um agitador  mecânico,  com velocidade  de 1500  RPM.  Para  este  procedimento, 

0,05 mol (3,45 mL) do monômero pirrol foram dispersados primeiramente em 50 mL de água 

destilada e introduzidos, gota a gota, na solução de oxidante já sob agitação. A reação química de 

polimerização foi realizada por um período de 4 h à temperatura ambiente, com agitação constante. 

O precipitado de PPi foi filtrado e lavado com água destilada. O pó preto de PPi foi secado em uma 

estufa a vácuo, a 50ºC, por um período de 16 h. 
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3.2.2 Preparação química de polipirrol com surfactantes 

As soluções aquosas dos oxidantes, 0,05 mol de FeCl3 (8,13 g) e 0,025 mol de Fe2(SO4)3   

(10 g), foram preparadas pela dissolução das referidas substâncias em 100 mL de água destilada, 

pelo uso de um balão volumétrico. As soluções dos surfactantes DBSNa (0,01 mol - 1,74 g) e 

DBSA (0,01 mol  - 1,63 g) foram obtidas pela dissolução em 50 mL de água destilada. A mistura 

das soluções de oxidantes e surfactantes foi realizada em erlenmeyer, de acordo com as 

combinações apresentadas na Tabela 2, sob agitação mecânica constante, à velocidade de 1500 

RPM, por 15 min. O monômero pirrol, 0,075 mol (5,2 mL) foi dispersado primeiramente em 25 mL 

de água destilada e, então, introduzido gota a gota, na solução de oxidante/surfactante que se 

encontrava sob agitação mecânica. A reação de polimerização foi realizada pelo período de 4 h, à 

temperatura ambiente, com agitação constante. O precipitado de PPi obtido foi filtrado e lavado 

com água  destilada. O pó preto de PPi foi secado  em  estufa a vácuo, a 50ºC, por  um período de 

16 h. Os parâmetros de síntese utilizados estão descritos na Tabela 2. 

 

3.3 Preparação das blendas polipirrol/epóxi 

A preparação das blendas PPi/resina epóxi foi executada variando-se a proporção do 

polímero condutor (1, 10 e 20% em massa) na resina (4,0 g). Em seguida, essa mistura foi 

homogeneizada manualmente por, aproximadamente, 2 min e vertida em moldes de alumínio, 

variando-se as espessuras dos corpos-de-prova de 0,5 a 4,0 mm, com incrementos de 0,5 mm. A 

cura da resina ocorreu em estufa à temperatura de, aproximadamente, 60ºC, por 24 h. A Tabela 3 

relaciona as amostras de blendas preparadas e os códigos de identificação utilizados. A 

porcentagem do código refere-se à quantidade em massa do polímero condutor na blenda. 
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Tabela 3: Amostras de blendas PPi/resina epóxi obtidas.  

Polímero Matriz Blendas  

PPi-01 Epóxi 

PPi-01-1%/Epóxi 

PPi-01-10%/Epóxi 

PPi-01-20%/Epóxi 

PPi-02 Epóxi 

PPi-02-1%/Epóxi 

PPi-02-10%/Epóxi 

PPi-02-20%/Epóxi 

PPi-03 Epóxi 

PPi-03-1%/Epóxi 

PPi-03-10%/Epóxi 

PPi-03-20%/Epóxi 

PPi-04 Epóxi 

PPi-04-1%/Epóxi 

PPi-04-10%/Epóxi 

PPi-04-20%/Epóxi 

PPi-SO4 Epóxi 

PPi-SO4-1%/Epóxi 

PPi-SO4-10%/Epóxi 

PPi-SO4-20%/Epóxi 

PPi-Cl Epóxi 

PPi-Cl-1%/Epóxi 

PPi-Cl-10%/Epóxi 

PPi-Cl-20%/Epóxi 

 

 

3.4 Caracterização 

A seguir, são apresentadas as técnicas de caracterização utilizadas neste estudo e os 

parâmetros de análise utilizados. 

 

3.4.1 FTIR 

As análises dos PPi sintetizados por espectroscopia de absorção na região do infravermelho 

com transformada de Fourier (FTIR) foram realizadas pelo uso da técnica de pastilha de KBr na 

proporção 0,4:400 mg, utilizando-se um espectrofotômetro Perkin Elmer Spectrum 2000 com 
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transformada de Fourier, na região de 550-4000 cm
-1

. Estas análises foram realizadas no 

Laboratório Instrumental da Divisão de Química (AQI)/IAE/DCTA.  

 

3.4.2 Análises por difração de raios X 

 Os PPi foram caracterizados quanto à sua cristalinidade utilizando-se um espectrofotômetro 

de difração de raios  X da marca Philips,  modelo PW 1830,  com radiação  monocromática de Cu 

(λ = 1,542 Å). As amostras foram analisadas na forma de pó, na Divisão de Materiais/IAE/DCTA. 

 

3.4.3 Análises Térmicas (TGA e DSC) 

 As análises termogravimétricas (TGA) e de calorimetria exploratória diferencial (DSC) 

foram realizadas em triplicata, utilizando-se um equipamento da Perkin Elmer, Series Thermal 

Analysis System, modelo TGA Set e módulo DSC série Pyris, disponível na AMR/IAE/DCTA. 

 Todas as amostras de PPi e de PPi/epóxi foram analisadas por TGA nas seguintes 

condições: massa de amostra em torno de 10 mg, faixa de temperatura de 30 a 750ºC, com razão de 

aquecimento de 10ºC min
-1

, em atmosferas de ar sintético e nitrogênio. 

 As amostras de PPi e PPi/epóxi foram analisadas por DSC nas seguintes condições: massa 

de amostra 5 mg; varredura dinâmica de 30 a 300ºC, com razão de aquecimento de 10 ºC.min
-1

 em 

atmosfera de nitrogênio e porta-amostra de alumínio hermeticamente fechado. 

 

3.4.4 Medidas de condutividade elétrica 

 As amostras de PPi foram avaliadas quanto à sua condutividade elétrica utilizando-se o 

método de sonda de 4 pontas (88), com distância
 
entre as pontas de 1,27 mm. Para isto, o material 

polimérico foi previamente macerado em um almofariz para uniformização do tamanho de 

partículas. Em seguida, o pó foi prensado em um molde, resultando em pastilhas de PPi com 13 mm 

de diâmetro e 1 mm de espessura. A etapa de prensagem foi realizada com a carga de 5 t por um 

período de 3 min, para garantir a adequada compactação das pastilhas de PPi. 
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  As medidas foram realizadas, em triplicata, pelo uso de um medidor de condutividade 

elétrica quatro pontas Cascade Microtech C4s-64, acoplado a uma fonte Keithley 236, um 

multímetro e um amperímetro, disponíveis na AMR/IAE/DCTA (Figura 5). 

 

 

(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

Figura 5: Medidor de condutividade elétrica, composto por: (a) multímetro e amperímetro, (b) fonte 

Keithley 236, (c) medidor de condutividade elétrica quatro pontas Cascade Microtech C4s-64 e (d) 

esquema do contato da sonda com quatro pontas colineares e equidistantes posicionadas sobre uma 

amostra. 

 

Geralmente, a sonda utilizada nas medidas consiste de quatro pontas de material condutor, 

como ouro, prata, tungstênio, germânio, dispostas em linha reta, colocadas equidistantes uma das 

outras (Figura 5d). Por essa técnica mede-se a condutividade elétrica superficial do material, mas se 

A 

V 

Fonte 

i i 
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a superfície e o volume forem suficientemente grandes, pode-se considerar o material como tendo 

volume semi-infinito (89). 

 Quando a sonda está em contato com a superfície do material, é fornecida uma corrente 

elétrica (i) através das pontas metálicas externas e a diferença de potencial (V) é medida pelas 

pontas internas. 

 A resistividade elétrica (ρ) é dada pela Equação 4: 

 

ρe = (V/i).(2π.S) ,                                                           (4) 

  

onde: V = tensão aplicada (V); 

i = corrente (A), e 

S = distância entre as pontas metálicas (cm). 

 

A condutividade elétrica é obtida pelo inverso da resistividade (Equação 5): 

 

σ = 1/ρ                                                                  (5) 

 

 Para que as medidas de resistividade elétrica sejam válidas, faz-se necessário observar 

alguns requisitos, como: a superfície na qual as pontas se apóiam deve ser plana e sem a presença 

de descontinuidades, como fendas ou rachaduras e o diâmetro de contato entre as pontas e o 

material deve ser pequeno, se comparado à distância entre as pontas.   

 

3.4.5 Microscopia Eletrônica de Varredura 

 A caracterização da textura das amostras de polímeros e das blendas foi realizada pela 

técnica de microscopia eletrônica de varredura (MEV), pelo uso de um microscópio marca LEO, 

modelo 435 Vip, da Divisão de Materiais/IAE/DCTA. 
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As análises das amostras de PPi foram feitas em superfícies oriundas de fratura das pastilhas 

do pó do polímero, metalizadas com ouro. As amostras de blendas de PPi/epóxi curadas foram 

fraturadas em ambiente criogênico e, em seguida, também metalizadas com ouro.  

 

3.4.6 Distribuição de partículas 

 A avaliação da distribuição de partículas das amostras foi feita pelo uso de um equipamento 

Mastersizer 2000, da Malvern Instruments, realizada na Divisão de Química do IAE/DCTA.  

 O método de análise granulométrica utilizado consiste em adicionar partículas do pó que se 

deseja caracterizar em um líquido, no qual o material particulado seja totalmente insolúvel. No caso 

do PPi, o líquido é água destilada. A mistura heterogênea de água destilada e PPi foi agitada em 

ultrassom para a desaglomeração das partículas e, em seguida, a suspensão foi colocada em um 

recipiente, que é iluminado por um feixe de raios laser. Um sistema de lentes do equipamento 

utilizado mede a distribuição dos tamanhos de partículas da amostra. As amostras, portanto, foram 

analisadas fornecendo o resultado de diâmetro médio de partícula e suas distribuições em 

porcentagem em volume. As análises foram realizadas em triplicata. 

 

3.4.7 Medidas de refletividade com placa em guia de ondas retangular 

 Neste trabalho, as amostras de MARE obtidas foram também caracterizadas por meio de 

medidas eletromagnéticas de refletividade, em guia de ondas retangular, na faixa de frequências de 

8 a 12 GHz (banda X), na Divisão de Materiais/IAE/DCTA. A caracterização eletromagnética 

realizada foi baseada na técnica de medidas de refletividade com placa metálica (placa plana de 

alumínio). O sistema de medidas utilizado é composto por um acoplador direcional na faixa de 8 a 

12 GHz, marca Hewlett-Packard, modelo X752C, ligado a um analisador de rede escalar HP8757A 

e a um gerador de sinais sintetizado 83752A (Agilent), adaptado com cabos coaxiais de baixas 

perdas, da empresa Adam Russel e Suhner, adaptadores coaxiais de baixas perdas, da empresa 

Suhner e um microcomputador, com interface GPIB (General Purpose Interface Bus). A Figura 6 
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mostra vistas do trecho de guia de ondas utilizado e do esquema de montagem do sistema de 

medidas. Estas análises foram realizadas em triplicata. 

 

 

(a) 

 

  
(b) 

Figura 6: Esquema simplificado do sistema de medidas de refletividade com placa em guia de ondas 

retangular (a) e vistas do guia de ondas e do posicionamento da amostra no guia (b). 
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4 RESULTADOS E DISCUSSÃO 

 

 Este capítulo apresenta os resultados obtidos nas caracterizações físico-químicas das 

amostras de PPi sintetizadas e das blendas de PPi/epóxi formuladas e suas discussões. 

 

4.1 Caracterização do PPi sintetizado 

Este item apresenta os resultados obtidos na caracterização das diferentes amostras de 

polímero condutor PPi sintetizadas.  

 

4.1.1 FTIR 

As amostras de PPi-Cl e PPi-SO4 analisadas por FTIR (Figura 7), por meio de pastilhas de 

KBr, mostram forte absorção na região do infravermelho pelo fato de serem pretas. Os espectros 

das amostras são similares e as principais absorções determinadas e suas prováveis atribuições, 

conforme a literatura (90,91,92), encontram-se entre 600 e 2000 cm
-1

.  

A Tabela 4 apresenta as bandas de infravermelho das amostras de PPi obtidas neste estudo, 

na faixa de 2000-550 cm
-1

,  atribuídas com base em dados da literatura (93). As atribuições da 

literatura são apresentadas entre parênteses na referida tabela. 

A análise dos espectros obtidos mostra contribuições de vibrações de grupos NH e de grupos 

OH, de acordo com Omastová (93), referentes a excitações intracadeias. A vibração característica 

do anel pirrol, o estiramento (ν) C-C do anel pirrol, ocorre em 1537 cm
-1

 para o PPi-Cl e se mostra 

deslocada para número de onda maior (1545 cm
-1

) para o PPi-SO4. As bandas em 1451 cm
-1

 do  

PPi-Cl e em 1470 cm
-1

 do PPi-SO4  correspondem  à  vibração  de νC-N  no  anel;  a  banda  entre  

1400-1250 cm
-1

, que na amostra de PPi-Cl apresenta um máximo em 1283 cm
-1

, e no PPi-SO4 

ocorre em 1296 cm
-1

 é atribuída à deformação no plano das ligações C-H ou C-N. A região de 1250 

a 1100 cm
-1

, referente à região de vibração do anel pirrol, mostra pequenas diferenças para as 

amostras PPi-Cl e PPi-SO4, sendo que seu máximo está situado em 1166 cm
-1

, para o PPi-Cl, e a 
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1178 cm
-1

, para o PPi-SO4. Neste caso, está sobreposta à contribuição νS=O do ânion sulfato, que 

absorve na mesma região. 

Segundo Omastová (93), para o PPi-SO4 a região de deformação no plano das ligações C-H 

e N-H, em 1130-1000 cm
-1

 é, provavelmente, influenciada pela vibração C-O de unidades 

hidroxipirrol formadas pelo ataque nucleofílico da água durante a preparação desta amostra e que, 

por tautomerismo cetoenólico, acaba produzindo grupos carbonila, que no espectro PPi-SO4 pode 

ser observado, devido à presença da absorção em 1705 cm
-1

, região de absorção de grupos 

carbonila. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Espectros de FTIR das amostras PPi-Cl e PPi-SO4. 

 

Na amostra de PPi-Cl observa-se, em 1090 cm
-1

, uma absorção que não é verificada no 

espectro da amostra de PPi-SO4 e que foi atribuída por Omastová
 
et al. (93,65), com base em seus 

estudos de condutividade elétrica de polipirróis, preparados com os oxidantes cloreto férrico e 

sulfato férrico, e de polipirróis preparados na presença de surfactantes, à vibração de deformação no 

plano dos grupos N
+
H2, que são formados nas cadeias do polipirrol pela protonação. 
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As amostras de PPi-Cl e PPi-SO4 apresentam também outras absorções: uma banda devido à 

vibração de deformação no plano dos grupos C-H e N-H, respectivamente em 1037 e 1041cm
-1

; e a 

deformação C-C fora do plano do anel que ocorre em 963 cm
-1

, para ambas as amostras. Já, a 

deformação C-H fora do plano do anel ocorre em 912 cm
-1

 para PPi-SO4 e, em 895 cm
-1

, para    

PPi-Cl. Também as absorções devido à deformação C-H fora do plano do anel e à deformação C-C 

fora do  plano  do  anel  que  para  PPi-Cl ocorrem,  respectivamente,  em 782 e 670 cm
-1

, e em 789 

e 679 cm
-1

 para o PPi-SO4. Na região de 619-615 cm
-1 

tem-se a vibração NH fora do plano, que no 

espectro PPi-SO4 está sobreposta por uma absorção do grupo sulfato que ocorre na mesma região.  

 

Tabela 4: Comparação das posições (em cm
-1

) das principais absorções das amostras de PPi 

sintetizadas. 

PPi-SO4 PPi-Cl PPi-01
 

PPi-02
 

PPi-03
 

PPi-04
  

1545    (1552) 1537    (1540) 1545    (1548) 1546 1550 1544 (ν) C-C  

1470    (1476) 1451    (1459) 1462    (1468) 1453 1461 1452 νC-N  

1283    (1289) 1296    (1308) 1304    (1310) 1304 - 1304 C-H ou C-N  

1178    (1197) 1167    (1166) 1163    (1183) 1171 1161 1167 νS=O  

-         (-) 1090    (1094) 1085    (1094) 1089 - 1089  

1041   (1050) 1037    (1030) 1037    ( - ) 1037 1035 1039  

963      (-) 963     (967) 962     ( - ) 963 - 964  

912     (920) 897     (915) 899      (915) 891 907 888  

789     (796) 782     (796) -        ( - ) - - -  

679     (678) 670     (678) 670     (678) 667 672 672  

619     (620) 615     (-) 612     ( - ) 603 614 614  

Valores entre parênteses correspondem a valores da literatura (93).  

 

As amostras de polipirrol preparadas com os oxidantes cloreto férrico ou sulfato férrico na 

presença dos surfactantes aniônicos DBSNa ou DBSA, ou seja, PPi-01 (pirrol + DBSNa + 

Fe2(SO4)3), PPi-02 (pirrol + DBSNa + FeCl3), PPi-03 (pirrol + DBSA + Fe2(SO4)3) e PPi-04 (pirrol 

+ DBSA + FeCl3), apresentam espectros similares. Isto pode ser observado na comparação destes 
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espectros mostrados na Figura 8, o que permite dizer que as amostras PPi-01, PPi-02, PPi-03 e   

PPi-04 apresentam absorções semelhantes e aparentemente nas mesmas posições.  

Omastová et al. (93) ao investigarem polipirróis preparados com os oxidantes cloreto férrico 

e sulfato férrico na presença de surfactantes não iônicos, aniônicos e catiônicos, verificaram que as 

variações observadas referem-se à intensidade dos picos. Baseando-se no trabalho desses autores 

pode-se considerar que as amostras sintetizadas neste trabalho, nas diferentes condições 

estabelecidas, foram realizadas com sucesso na obtenção do polipirrol e que, basicamente, as 

estruturas químicas obtidas são semelhantes.  

2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Número de onda (cm
-1
)

 PPi-01 (Pirrol+DBSNa+Fe
2
(SO

4
)

3
)

 

 PPi-02 (Pirrol+DBSNa+FeCl
3
)

 

 PPi-03 (Pirrol+DBSA+Fe
2
(SO

4
)

3
)

 

 PPi-04 (Pirrol+DBSA+FeCl
3
)

 

 

Figura 8: Espectros de FTIR das amostras PPi-01, PPi-02, PPi-03 e PPi-04. 

 

4.1.2 Difração de Raios X 

 As análises por difração de Raios X das amostras de PPi com diferentes  oxidantes e 

surfactantes, apresentadas nas Figuras 9 e 10, mostram que os oxidantes e surfactantes utilizados 
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alteraram o ordenamento cristalográfico dos polímeros sintetizados. A Tabela 5 apresenta os 

ângulos e os valores de largura a meia altura do pico mais intenso (L1/2).  

 A análise destes dados mostra claramente o deslocamento do pico mais intenso em função 

do oxidante e do surfactante utilizados, ou seja, no ordenamento cristalográfico dos polímeros 

sintetizados.  No caso das amostras PPi-SO4 e PPi-Cl verifica-se que os ângulos de aparecimento do 

pico mais intenso são próximos, 12 e 14
o
, respectivamente. No entanto, a utilização do surfactante 

deslocou estes picos para valores mais altos, entre 20 e 21
o
 e, provavelmente, promoveram um 

maior ordenamento das cadeias poliméricas, como sugerem os maiores valores de condutividade 

elétrica destas amostras (Tabela 5). Os valores de largura a meia altura dos picos não apresentam 

dados conclusivos. 

 

 

Tabela 5: Tabela com os ângulos dos picos mais intensos e a largura a meia altura dos 

difratogramas de Raios X das amostras de PPi. 

Amostras 2θ 
 

PPi-SO4 12 1,0 

PPi-Cl 14 0,7 

PPi-01 21 1,0 

PPi-02 20 1,1 

PPi-03 21 1,0 

PPi-04 22 1,2 
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Figura 9: Difratogramas de Raios X das amostras de PPi-SO4 com os surfactantes DBSNa e DBSA. 
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Figura 10: Difratogramas de Raios X das amostras de PPi-Cl com os surfactantes DBSNa e DBSA. 
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4.1.3 Medidas de condutividade elétrica 

A Tabela 6 apresenta os dados de condutividade elétrica das amostras do polímero condutor 

PPi sintetizadas neste estudo. Verifica-se, inicialmente, que as amostras preparadas pelo uso do 

oxidante Fe2(SO4)3 apresentam maiores valores de condutividade elétrica, em comparação às 

obtidas pelo uso do oxidante clorado, incluindo as modificadas pelo uso de surfactantes (PPi-SO4-

DBSNa e PPi-SO4-DBSA), que se apresentam ainda mais condutoras.  

Os polímeros resultantes das sínteses realizadas pelo uso conjunto de oxidante e surfactantes 

aniônicos apresentam maiores valores de condutividade elétrica (3,3 a 12,6 S.cm
-1

), se comparados 

com os obtidos para as amostras sintetizadas somente pelo uso dos oxidantes (0,13 - 0,28 S.cm
-1

) 

(Tabela 6). Os resultados mostram que o uso do surfactante promove o aumento da condutividade 

elétrica em uma ordem de grandeza. Este comportamento é explicado considerando-se que o 

surfactante aniônico atua durante a polimerização como uma estrutura codopante, ou seja, o 

surfactante impede a formação de ligações cruzadas na cadeia polimérica, o que contribui para o 

aumento da condutividade elétrica do polímero, conforme menciona a literatura (65). 

 

Tabela 6: Condutividade elétrica das amostras de PPi sintetizadas com diferentes oxidantes e 

surfactantes aniônicos. 

Amostra  (S.cm
-1

) Variação do desvio (%) 

PPi-01 (PPi-SO4-DBSNa) 13 ~ 18 

PPi-02  (PPi-Cl-DBSNa) 3,3 ~ 0,1 

PPi-03  (PPi-SO4-DBSA) 8,9 ~ 0,6 

PPi-04  (PPi-Cl-DBSA) 4,0 ~ 5,0 

PPi-SO4 2,8 x 10
-1

 ~ 0,5 

PPi-Cl 1,3 x 10
-1

 ~ 0,2 
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 A análise da Tabela 6 mostra também que as medidas de condutividade elétrica da amostra 

PPi-01, referente ao polímero obtido com o oxidante  Fe2(SO4)3 e o surfactante DBSNa, apresentam 

o maior desvio em torno da média (~18%), sugerindo a presença de descontinuidades em nível 

molecular ou na preparação da pastilha. A amostra PPi-04 (obtida com FeCl3 e DBSA) também 

apresenta um desvio relativamente alto (~5%), em relação às outras amostras, com variações de 0,1 

a 0,6%.  

Considerando-se que a distribuição dos tamanhos de partículas pode influenciar na 

preparação das pastilhas utilizadas nas medidas de condutividade elétrica, esse parâmetro foi 

investigado via análise de distribuição granulométria dos pós. 

 

4.1.4 Distribuição de partículas 

Sabe-se que o tamanho e a forma das partículas influenciam na confecção de corpos-de-

prova para as análises de condutividade elétrica, como menciona a literatura (94), pois partículas 

irregulares do polímero condutor prejudicam a compactação e, consequentemente, dificultam a 

mudança de nível energético (hooping) dos portadores de carga entre as partículas, tornando, assim, 

a condutividade elétrica menos eficiente. Este trabalho busca avaliar este parâmetro nos polímeros 

sintetizados (Tabela 7). 

Na Tabela 7, o parâmetro d(0.1) refere-se a 10% do volume total da amostra com diâmetro 

médio de partícula abaixo do valor da tabela, d(0.5) considera que 50% do volume total da amostra 

tem diâmetro médio de partícula inferior ao valor da tabela (mediana), d(0.9), que 90% do volume 

total da amostra tem diâmetro médio de partícula menor que o valor apresentado na tabela e D[4,3] 

refere-se ao diâmetro médio equivalente a uma esfera de mesmo volume. 
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Tabela 7: Diâmetro médio e distribuição de tamanho de partículas das diferentes amostras de PPi 

sintetizadas neste estudo.  

Amostra 

Distribuição [μm] Diâmetro médio [μm] 

d (0.1) d (0.5) d (0.9) D [4,3] 

PPi-01 11 38 82 43 

PPi-02 41 76 139 84 

PPi-03 8 18 92 34 

PPi-04 19 41 106 58 

PPi-Cl 8 32 201 68 

PPi-SO4 8 30 107 47 

 

  

Durante a preparação das amostras verificou-se que a etapa de desaglomeração foi de difícil 

execução, pelo fato das partículas de polímero apresentarem-se bem finas. Para efeito de 

comparação dos tamanhos de partículas analisados nas amostras de PPi, foi utilizado o valor médio 

de d(0.5). No entanto, de uma maneira geral, a análise da Tabela 7 mostra evidencia que as 

amostras obtidas pelo uso do oxidante Fe2(SO4)3 apresentam as menores distribuições de tamanhos 

de partículas e que as diferentes combinações de oxidantes e surfactantes utilizadas nas sínteses têm 

influência significativa nestes resultados. 

Considerando-se como referência o parâmetro d(0.5) para a análise da Tabela 7, verifica-se 

que, quando se utiliza o oxidante Fe2(SO4)3 na síntese, as partículas apresentam menores tamanhos 

e este comportamento se mantém para este sistema de oxidante (PPi-01 e PPi-03), quando se 

adicionam os surfactantes (DBSNa e DBSA). Este resultado mostra que a influência do oxidante 
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Fe2(SO4)3 é determinante na distribuição dos tamanhos das partículas de polímero. Este 

comportamento está provavelmente relacionado com os maiores valores de condutividade elétrica 

medidos para estas amostras.  

A análise dos dados da Tabela 7 mostra, também, que a adição de surfactante DBSNa 

promove o aumento do tamanho das partículas e o DBSA desloca a distribuição para valores mais 

baixos, do sistema de síntese com o oxidante sulfonado, mesmo assim, ainda atrelados aos melhores 

valores de condutividade elétrica medidos. Quanto aos maiores desvios apresentados pelas amostras 

PPi-01 e PPi-04, supõe-se que a distribuição granulométrica apresentada por essas amostras não 

favoreceu o melhor empacotamento e, em consequência, o melhor contato entre as partículas, 

aumentando a dispersão dos resultados de condutividade elétrica medidos. Tal consideração merece 

investigações futuras para a sua comprovação. 

 

4.1.5 Análises térmicas (TGA e DSC) 

A Figura 11 mostra as curvas termogravimétricas para as amostras de PPi-SO4 e PPi-Cl, 

obtidas em atmosferas de ar e nitrogênio. Inicialmente, observa-se que não existem diferenças 

significativas nos comportamentos térmicos do PPi, quando analisado em atmosferas de ar e de 

nitrogênio. De uma maneira geral, verifica-se que as curvas obtidas nas duas atmosferas de análise 

mostram que a primeira perda significativa de massa ocorre entre 30 e 100ºC, atribuída à perda de 

água residual contida na estrutura do PPi. A perda de massa correspondente à degradação da cadeia 

polimérica inicia-se em torno de 190ºC. Este valor de temperatura de início de degradação é 

favorável para o processamento de absorvedores de uso aeronáutico, pois atende aos requisitos 

deste setor, que necessita de materiais estáveis até 120ºC.  

Para o PPi-Cl, a degradação da cadeia polimérica ocorre em uma única etapa, entretanto, 

para a amostra PPi-SO4 são observadas duas etapas de perda de massa. A segunda etapa de perda de 

massa para amostra PPi-SO4 é atribuída à evolução do SO2, como menciona a literatura, que 

apresenta resultados de análises termogravimétrica e espectrometria de massa (TG-MS) (65) de 
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amostras de PPi-SO4. A terceira etapa é atribuída à completa degradação do polímero (450-550
o
C). 

Considerando-se que o uso desse material é em atmosfera normal de oxigênio, todas as outras 

análises foram realizadas em atmosfera de ar. 
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Figura 11: Curvas TG das amostras de PPi-Cl e PPi-SO4 sintetizadas, obtidas em atmosferas de ar e 

de nitrogênio. 

 

Observa-se claramente que a adição de surfactante durante a síntese influencia o 

comportamento térmico das amostras de PPi, como mostra a Figura 12. Neste caso, tem-se que o 

início da degradação da cadeia polimérica, para todos os polímeros, se mantém em temperaturas 

próximas às observadas para as amostras de PPi, sem a adição de surfactante (Figura 11); porém, 

após esta primeira etapa, verifica-se a presença de mais etapas de termodecomposição. Baseando-se 

em dados da literatura (95), pode-se considerar que ocorre, inicialmente, a cisão da ligação PPi-SO4 

ou PPi-Cl (~215-260°C), com a volatilização do surfactante.  
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(b) 

Figura 12: Curvas TG do PPi com diferentes oxidantes e surfactantes (a) e ampliação das curvas, na 

região de início da degradação (b), em atmosfera de ar. 

 

É interessante notar que a amostra PPi-01 (PPi-SO4-DBSNa) apresenta comportamento 

térmico distinto das outras amostras, com maior estabilidade térmica, devido à perda de massa 

ocorrer de maneira mais suave, além de apresentar um maior resíduo no final da análise, em torno 
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45%, próximo da temperatura de 950
o
C. Esta amostra é a que apresenta o maior valor de 

condutividade elétrica, confirmando que se trata de um polímero com características diferenciadas. 

Este comportamento sugere que o polímero PPi-01 (PPi-SO4-DBSNa) possui maior interação entre 

os componentes da cadeia polimérica ou uma possível maior massa molar. Estudos posteriores 

serão realizados para uma melhor compreensão deste sistema apresentado.  

As amostras PPi-02, PPi-03 e PPi-04 mostram comportamentos de degradação térmica 

relativamente semelhantes, com o início de perda de massa em torno de 200
o
C e uma queda brusca 

na termodegradação até a quase completa degradação do polímero (0% de resíduo), em torno de 

450
o
C. 

 As Figuras 13 e 14 são representativas das curvas de DSC obtidas em varredura dinâmica 

das amostras de PPi, na faixa de temperaturas de 30 a 350ºC, em porta-amostras de alumínio 

fechadas. Observa-se que, nessa condição, as curvas das amostras de PPi não apresentam pico 

endotérmico na região de 50–120ºC, referente à eliminação de água, como mostram as análises 

termogravimétricas. Este resultado é atribuído ao fato dos porta-amostras utilizados não se 

mostrarem adequados, pois apesar de serem considerados fechados, esses não suportam a pressão 

de vapor da água e os voláteis gerados são liberados, prejudicando a análise desta região da curva. 

Para melhorar a resolução dessa análise sugere-se utilizar os porta-amostra para altas pressões.  

A análise da Figura 13 mostra a presença de um pico endotérmico intenso para a amostra 

PPi-SO4-DBSA, concordante com perda de massa observada na análise termogravimétrica (Figura 

12), referente à degradação térmica do  sistema polimérico em estudo.  

Estas curvas também mostram picos endotérmicos intensos nas temperaturas de 152, 205, 

190, 191ºC, para as amostras de PPi-SO4, PPi-SO4-DBSNa, PPi-Cl-DBSNa e PPi-Cl-DBSA, 

respectivamente (Figuras 13 e 14). Estes picos são atribuídos a diferentes eventos, que geralmente 

ocorrem nesta faixa de temperaturas, como a presença de estabilizantes e/ou solventes residuais do 

monômero pirrol. A correlação destes resultados com as análises termogravimétricas realizadas 
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permite afirmar que os eventos endotérmicos registrados referem-se à degradação do complexo 

polímero-oxidante ou polímero-oxidante-surfactante.  
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Figura 13: Curvas de DSC das amostras de PPi-SO4 com e sem os surfactantes DBSNa e DBSA, 

em atmosfera de ar. 

 

Como já observado nas análises de condutividade elétrica e TG, as análises de DSC 

mostram a influência dos surfactantes nos comportamentos térmicos dos PPi sintetizados. 

De acordo com a literatura (68) a temperatura de transição vítrea do PPi ocorre ao redor de 

350ºC, sendo que este valor depende muito da técnica utilizada na obtenção do polímero (química, 

eletroquímica, fotoquímica), como também das condições de preparação, envolvendo o fator de 

pureza do monômero, o qual depende da procedência deste reagente. Em função da faixa de 

temperaturas utilizada nestas análises, este evento térmico não é evidenciado.  
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Figura 14: Curvas de DSC das amostras de PPi-Cl com e sem os surfactantes DBSNa e DBSA em 

atmosfera de ar. 

 

4.1.6 Microscopia eletrônica de varredura 

A Figura 15 mostra aspectos da textura das amostras de PPi-Cl e PPi-SO4. A análise destas 

imagens revela a presença de partículas globulares para ambos os polímeros de, aproximadamente, 

1 µm, formando aglomerados.  

A Figura 16 apresenta imagens obtidas por micrografias obtidas pela técnica de MEV da 

amostra PPi-01 (PPi-SO4-DBSNa), onde se observa a influência da adição de surfactante na 

modificação da morfologia do polímero, que se apresenta mais compactado. A análise destas 

imagens revela que a amostra PPi-SO4-DBSNa possui regiões de aglomerados com aspecto mais 

delgado, com a presença de estruturas com aspecto alongado, que neste texto são denominadas de 

filetes (Figura 16b-c). Verifica-se ainda que esses filetes promovem a conexão entre diferentes 

regiões da amostra. A Figura 16c indica uma região da amostra com a presença de filetes, com 

valores médios de diâmetros de até 0,5 µm.  
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(a)  

 
(b)  

 

Figura 15: Micrografias obtidas pela técnica de MEV das amostras de PPi com diferentes oxidantes: 

(a) PPi-SO4 e (b) PPi-Cl, com ampliação de 5000x. 

 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

  
(c) 

 

Figura 16: Micrografias obtidas pela técnica de MEV da amostra PPi-01 (PPi-SO4-DBSNa), com 

diferentes ampliações: (a) 2500x, (b) 5000x e (c) 10000x. 

 

Filete 
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A Figura 17 é representativa da análise pela técnica de MEV da amostra PPi-Cl-DBSNa 

(PPi-02). Verifica-se também neste caso uma textura semelhante à observada para a amostra      

PPi-SO4-DBSNa, porém com uma estrutura ainda mais compacta e sem a formação de filetes. 

 

 
(a) 

 
(b) 

 

Figura 17: Micrografias obtidas pela técnica de MEV da amostra PPi-02 (PPi-Cl-DBSNa), com 

diferentes ampliações: (a) 5000x e (b) 10000x. 

 

Em concordância com o trabalho de Angelopoulos et al. (54) verifica-se no presente estudo 

que as amostras com maiores valores de condutividade elétrica (PPi-SO4-DBSNa = 13 S.cm
-1

 e PPi-

SO4-DBSA = 8,9 S.cm
-1

 – Tabela 2) são as que apresentam morfologia com os aspectos tipo filetes. 

Verifica-se ainda que a condutividade elétrica aumenta à medida que o número de filetes também 

aumenta na amostra, simultaneamente ao decréscimo de seus diâmetros, ou seja, a amostra que 

possui os filetes mais espessos (PPi-SO4-DBSA) apresenta o decréscimo de sua  condutividade 

elétrica, em relação ao polímero PPi-SO4-DBSNa. 

Segundo Lunardi e Breda (55), os parâmetros porcentagem da cristalinidade, tamanho, 

forma e distribuição de tamanho dos esferulitos ou cristalitos dos polímeros condutores afetam 

diretamente as suas propriedades elétricas. O aumento da condutividade elétrica é dito ser 

proporcional à formação do número de esferulitos por unidade de volume, mas inversamente 

proporcional ao aumento do diâmetro dos esferulitos. Fazendo-se uma correlação do apresentado 
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por esses autores, com as observações feitas neste estudo, verifica-se uma boa concordância, pois as 

amostras com as estruturas melhor alinhadas e mais bem desenvolvidas (filetes maiores), 

apresentaram menores valores de condutividade elétrica. 

A Figura 18 é representativa dos aspectos microscópicos da amostra PPi-03                    

(PPi-SO4-DBSA), que apresenta aspectos de textura semelhantes aos já observados para as amostras 

PPi-01 e PPi-02, porém com os filetes muito bem desenvolvidos, atingindo diâmetros de até 10 µm, 

envoltos pelas partículas globulares do polímero. Este dado mostra que o surfactante ácido (DBSA) 

favorece a formação e o crescimento das estruturas alinhadas (filetes) (Figura 18c). 

 

 

 
(a) 

 

 
(b) 

 

 
(c) 

 

Figura 18: Micrografias obtidas pela técnica de MEV da amostra de PPi-03 (PPi-SO4-DBSA), com 

diferentes ampliações: (a) 2500x, (b) 5000x e (c) 10000x. 

 



 

 

64 

A Figura 19, representativa das amostras PPi-04 (PPi-Cl-DBSA), mostra a formação de 

aglomerados das partículas globulares de polímeros, mas sem a presença de filetes, como verificado 

para as amostras preparadas com o oxidante Fe2(SO4)3. Em concordância com o observado para a 

amostra PPi-Cl-DBSNa, o PPi-04 também apresenta menor condutividade elétrica em relação aos 

polímeros obtidos na presença do oxidante sulfonado. 

Em resumo verifica-se, a partir das análises de MEV realizadas, que as morfologias das 

amostras de PPi são diretamente afetadas pelo oxidante e surfactante utilizados na síntese dos 

polímeros e, por sua vez, essas características afetam a condutividade elétrica dos mesmos. Nesse 

sentido, verifica-se que as amostras mais condutoras apresentam aspectos tipo filetes, supostamente 

referentes a estruturas mais bem ordenadas, que favorecem a condução de carga elétrica. Essa 

colocação é corroborada pelas análises de difração de raios X dos polímeros, que mostram a 

diminuição na distância entre os anéis de pirrol (pelo deslocamento da principal contribuição para 

ângulos maiores), ou seja, favorecem a condução pelo mecanismo de hopping.  

 

 
(a) 

 
(b) 

 

Figura 19: Micrografias obtidas pela técnica de MEV da amostra PPi-04 (PPi-Cl-DBSA), com 

diferentes ampliações: (a) 5000x e (b) 10000x. 

 

4.2 Caracterização das blendas 

 Este item apresenta os resultados da caracterização das blendas preparadas com os 

diferentes PPi sintetizados e a resina epóxi. Nesta etapa do trabalho, os materiais obtidos foram 
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caracterizados quanto aos aspectos morfológicos e medidas de refletividade na banda X, visando 

avaliar o seu comportamento como material absorvedor de radiação eletromagnética. 

 

4.2.1 Microscopia eletrônica de varredura 

Conforme apresentado no item 3.3 deste trabalho, a obtenção das blendas foi realizada pela 

mistura em massa de três diferentes porcentagens (1, 10 e 20%) de PPi em resina epóxi comercial. 

As morfologias das referidas blendas de PPi/epóxi obtidas estão apresentadas nas Figuras 20-22.  

A Figura 20 ilustra os aspectos observados nas blendas processadas pela mistura dos seis 

diferentes polímeros PPi sintetizados (PPi-Cl, PPi-SO4, PPi-SO4-DBSNa, PPi-Cl-DBSNa,          

PPi-SO4-DBSA e PPi-Cl-DBSA) em resina epóxi, na porcentagem em massa igual a 1%. De uma 

maneira geral, verifica-se que a interação entre os dois componentes da blenda (PPi-resina epóxi) é 

boa, sem a presença de partículas soltas, formando regiões lisas de resina. Observa-se também que 

as superfícies de fratura criogênica apresentam aspectos distintos em função das amostras de 

polímeros condutores utilizadas, podendo-se inferir que as blendas obtidas pelo uso das amostras 

PPi-SO4-DBSNa (Figura 20c) e PPi-SO4-DBSA (Figura 20e) mostram aspectos mais alongados, 

promovidos pela própria textura dos filetes do polímero condutor. Tais aspectos são muito nítidos 

para a amostra PPi-SO4-DBSA (Figura 20e), que revelam os filetes recobertos pela matriz de resina 

epóxi.  

No caso das amostras obtidas com oxidante clorado, observa-se a presença das partículas 

globulares de PPi na matriz, formando regiões mais ricas nessas partículas (Figura 20d-f).  

Deve-se ressaltar que a preparação das amostras de blendas mostrou-se de fácil 

homogeneização, atribuída à boa interação do polímero condutor com a resina epóxi. Observa-se, 

ainda, que o aumento da concentração de polipirrol na matriz de resina epóxi tornou ainda mais 

fácil a homogeneização das misturas.  

As Figuras 21 e 22 apresentam os aspectos característicos das blendas obtidas pela 

incorporação de 10 e 20%, em massa, das amostras de polímeros PPi sintetizados. A análise destas 
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figuras mostra que o aumento da concentração do PPi nas blendas induziu a formação de um 

material mais quebradiço, como ilustram as Figuras 21b-c e 22d, pela presença de regiões com 

aspecto de placas soltas. No entanto, observa-se que em todas amostras preparadas ocorre uma boa 

interação dos componentes. O aumento da concentração de PPi com filetes nas blendas dificulta a 

observação dos mesmos, sugerindo que estes foram bem incorporados na resina epóxi.  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

 
(e) 

 
(f) 

Figura 20: Micrografias obtidas pela técnica de MEV das blendas com 1% de PPi em resina epóxi: 

(a) PPi-Cl,  (b) PPiSO4,  (c) PPi-SO4-DBSNa,  (d) PPi-Cl-DBSNa,  (e) PPi-SO4-DBSA  e              

(f) PPi-Cl-DBSA (3000x). 
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(a) 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

Figura 21: Micrografias obtidas pela técnica de MEV das blendas com 10% de PPi em resina epóxi: 

(a) PPi-Cl,  (b) PPiSO4,  (c) PPi-SO4-DBSNa,  (d) PPi-Cl-DBSNa,  (e) PPi-SO4-DBSA  e              

(f) PPi-Cl-DBSA (3000x). 
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(a) 

 

 

(b) 

 

(c) 

 

(d) 

 

(e) 

 

(f) 

 

Figura 22: Micrografias obtidas pela técnica de MEV das blendas com 20% de PPi em resina epóxi: 

(a) PPi-Cl,  (b) PPiSO4,  (c) PPi-SO4-DBSNa,  (d) PPi-Cl-DBSNa,  (e) PPi-SO4-DBSA  e              

(f) PPi-Cl-DBSA (3000x). 
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4.2.2 Medidas de refletividade na banda X 

A Figura 23 apresenta as curvas de refletividade das blendas com os polímeros 

PPi-SO4-DBSNa, PPi-Cl-DBSNa, PPi-SO4-DBSA e PPi-Cl-DBSA, obtidas experimentalmente. Os 

polímeros PPi-SO4 e PPi-Cl não foram utilizados na preparação das blendas em função de sua baixa 

condutividade elétrica (Tabela 6). Deve-se ressaltar, ainda, que somente as curvas de refletividade 

das amostras com 3,0 mm de espessura estão apresentadas, pois os melhores resultados foram 

obtidos para esta espessura. As demais amostras de blendas, com diferentes espessuras, preparadas 

no intervalo de 0,5-4,0 mm, apresentaram resultados menos significativos para esta faixa de 

frequências.  

Comparando-se as Figuras 23a-d observa-se, inicialmente, os melhores desempenhos na 

atenuação para os materiais processados com as maiores concentrações de polipirrol (20%) no 

MARE, ou seja, os valores de refletividade diminuem (escala negativa) progressivamente, com o 

aumento do PPi na resina epóxi. E, nesse sentido, verifica-se ainda que os melhores valores de 

atenuação são observados para as amostras preparadas com 20% de PPi-SO4-DBSNa e 20% de 

PPi-Cl-DBSNa, Figuras 23a-b, respectivamente, sendo a amostra com 20% de PPi-SO4-DBSNa, a 

que apresenta o melhor resultado entre as analisadas. Neste caso, a refletividade atinge, 

aproximadamente, -15,0 dB, em torno de 11,5 GHz, que corresponde a cerca de 95% de atenuação 

da radiação incidente (99,102). 

A Figura 23b mostra valores em torno de -13 dB (~93% de atenuação) para a blenda com 

20% de PPi-Cl-DBSNa. Apesar deste polímero apresentar uma condutividade elétrica de 3,3 S.cm
-1

, 

valor este inferior ao determinado para a blenda com PPi-SO4-DBSA (8,9 S.cm
-1

) (Tabela 6), o 

resultado de refletividade obtido sugere que o surfactante DBSNa tem efeito preponderante neste 

comportamento, para esta faixa de frequências de medidas.  

A correlação destes resultados com os de condutividade elétrica (Tabela 6) e de estabilidade 

térmica (Figura 12) indica que este sistema polimérico (PPi-SO4-DBSNa) é bastante promissor para 

ser aplicado como centro absorvedor no processamento de MARE. 
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Figura 23: Curvas de refletividade em função da frequência das amostras de blendas de PPi, com 

3,0 mm de espessura. (a) PPi-SO4-DBSNa (PPi-01),  (b) PPi-Cl-DBSNa (PPi-02),                         

(c) PPi-SO4-DBSA (PPi-03) e (d) PPi-Cl-DBSA (PPi-04) (3000x) 
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5 CONCLUSÕES 

 

 A partir dos resultados obtidos nesta tese, conclui-se que: 

- as rotas utilizadas para a síntese do polímero polipirrol mostram-se eficientes na obtenção 

deste polímero e que a definição do sistema oxidante/surfactante tem influência significativa nos 

aspectos morfológicos, estruturais e de estabilidade térmica dos polímeros obtidos. No presente 

estudo observa-se também que, o sistema pirrol/Fe2(SO4)3/DBSNa resultou no polímero mais 

condutor, mais estável e com uma morfologia típica, em função de estruturas tipo filete formadas, 

que contribuíram para o aumento da condutividade elétrica; 

- as blendas de polipirrol e resina epóxi formuladas apresentam diferenças significativas nas 

morfologias e nos seus comportamentos de atenuação da radiação incidente na faixa de micro-

ondas. Blendas de polipirrol/SO4/DBSNa em resina epóxi, com 20% em massa do polímero 

condutor, apresentam valores de atenuação de micro-ondas de, aproximadamente, 95% na 

frequência de 11,5 GHz. Este resultado mostra o excelente comportamento desta blenda como 

material absorvedor de radiação eletromagnética. 
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6 SUGESTÕES PARA TRABALHOS FUTUROS 

  

 De modo a complementar o estudo realizado e apresentado nesta tese são feitas algumas 

sugestões para trabalhos futuros: 

 preparar formulações de blendas com maiores porcentagens de PPi em matriz epóxi 

na busca de melhores resultados de refletividade; 

 analisar as propriedades elétricas, condutividade elétrica e permissividade elétrica, 

das formulações de blendas e do PPi puro; 

 caracterizar as blendas pelas técnicas de microscopia óptica e microscopia de força 

atômica para complementar a caracterização dos materiais obtidos; 

 analisar o comportamento mecânico e as temperaturas de transição vítrea (Tg) das 

formulações das blendas com epóxi por análise térmica dinâmico-mecância (DTMA) em função das 

porcentagens de PPi na matriz; 

 preparar formulações de blendas de PPi/epóxi com espessuras otimizadas e pré-

estabelecidas pelo programa de simulação do comportamento eletromagnético, para se obter 

materiais com máxima eficiência de absorção de radiação incidente; 

 estudar e preparar blendas de PPi com outras matrizes poliméricas. 
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