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RESUMO  
 

Polímeros intrinsicamente condutores (PIC) são materiais promissores para a aplicação 

em materiais absorvedores de radiação eletromagnética (MARE), uma vez que são 

materiais leves, com boas características mecânicas e elétricas, elevadas condutividades 

elétricas, resistência à oxidação e rota sintética simples. Podem alcançar condutividades 

elétricas muito próximas às dos semicondutores inorgânicos, são de fácil obtenção com 

custos baixos de produção, mas são materiais de difícil processamento na matriz de 

MARE, devido à sua baixa solubilidade e fusibilidade. Neste contexto, este trabalho 

apresenta o estudo do polímero condutor polipirrol (Ppi) e do compósito orgânico-

inorgânico de PPi com argilomineral natural caulinita (Ppi/Cau) obtidos usando diferentes 

variáveis de síntese, a fim de melhorar as características de processabilidade do polímero 

na matriz de resina epóxi e atingir bons valores de atenuação da onda incidente no 

material final, na banda X (8,2 a 12,4 GHz), com uma quantidade de carga muito baixa 

incorporada.  

O PPi foi obtido por síntese química utilizando agentes dopantes: ácido clorídrico (HCl), 

ácido láurico (AL) e dodecil sulfato de sódio (SDS) com razão dopante/monômero 1:2. 

Os compósitos PPi/Cau foram produzidos via polimerização in situ, onde as mesmas 

condições experimentais da síntese de PPi puro foram aplicadas, adicionando às reações 

dois teores (1 e 3% em massa) de caulinita.  Foram polimerizados PPi puro e PPi/Cau e 

preparados compósitos de matriz epóxi com os materiais  sintetizados. Os compósitos de 

MARE foram obtidos pela mistura mecânica da matriz epóxi com os materiais 

sintetizados na proporção de 1,0% m/m (PPi/Epóxi ou PPi/Cau/Epóxi). A caracterização 

dos materiais sintetizados foi realizada por espectroscopia de infravermelho por 

transformada de Fourier (FT-R), microscopia eletrônica de varredura (MEV), análise 

termogravimétrica (TGA), difração de raios-X (DRX), análises de condutividade elétrica 

e medidas eletromagnéticas na banda X. Os resultados mostraram que os MARE obtidos 

apresentaram um bom desempenho como absorvedor de ondas eletromagnéticas, com 

estabilidade térmica acima de 120 oC e atenuação da onda incidente variando de -10 a -

30 dB na banda X. 

 

Palavras-chave: polipirrol, argilomineral caulinita, compósito, material absorvedor de 

radiação eletromagnética. 
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ABSTRACT 

 
Intrinsically conductive polymers (ICP) are promising materials for application in 

electromagnetic radiation absorbing materials (RAM) since they are light materials with 

good mechanical and electrical characteristics, high electrical conductivities, oxidation 

resistance, and simple synthetic route. They can reach conductivities very close to 

inorganic semiconductors and are easy to obtain with low production costs; however, they 

are materials that are difficult to process in the RAM matrix due to their low solubility 

and fusibility. In this context, different synthesis variables were used to synthesized the 

material in this work in order to improve the processability characteristics of the polymer 

in the epoxy resin matrix and achieve good values of incident wave attenuation of the 

final material in the X band (8.2 to 12.4 GHz). In this context, this work presents a study 

of the conductive polymer polypyrrole (PPy) and organic-inorganic composite of PPy 

with natural clay mineral kaolinite (PPy/Kao), where different synthesis variables were 

used in order to improve the processability characteristics of the polymer in the epoxy 

resin matrix and achieve good values of incident wave attenuation of the final material in 

the X band (8.2 to 12.4 GHz) 

PPy was obtained by chemical synthesis using doping agents: hydrochloric acid (HCl), 

lauric acid (LA), and sodium dodecyl sulfate (SDS) with a dopant/monomer ratio of 1:2. 

The PPy/Kao nanocomposites were produced via in situ polymerization, where the same 

experimental conditions of the pure PPy synthesis were applied, adding to the reactions 

kaolinite ratios at concentrations of 1 and 3% by mass. Neat PPy and PPy/Kao were 

polymerized, and epoxy matrix composites were prepared with the synthesized polymers. 

The RAM composites were obtained by mechanically mixing the epoxy matrix with the 

synthesized materials in the proportion of 1.0% m/m (polymer/epoxy). The 

characterization was performed by fourier transform infrared spectrometer (FT-IR), 

scanning electron microscopy (SEM), thermogravimetry analysis (TGA), X-ray 

diffraction (XRD), electrical conductivity analysis, and electromagnetic measurements in 

the band X. The results showed that the obtained RAM presented a good performance as 

an electromagnetic wave absorber, with thermal stability above 120 o C and incident wave 

attenuation ranging from -10 to -30 dB in the X band. 

 

Keywords: polypyrrole, clay mineral kaolinite, nanocomposite, electromagnetic radiation 

absorbing materials. 
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1. INTRODUÇÃO  

 
 Nas últimas décadas, os polímeros intrinsicamente condutores (PIC) emergiram 

como uma nova classe de materiais dielétricos, que devido às suas características de 

condutividade elétrica, boas propriedades eletrônicas e fácil preparação, logo da sua 

descoberta foram seriamente considerados com grande potencial para serem aplicados 

como material absorvedor de radiação eletromagnética MARE (TRUONG et al., 1998; 

FAEZ et al., 2000; TIWARI et al.,2017). 

 Polímeros condutores podem ser utilizados em uma vasta gama de aplicações, 

tais como: emissores de luz (DEV et al., 2019), transistores (STELMACH et al., 2019), 

sensores químicos e biosensores (GUO et al., 2013; ATES, 2013), células fotovoltaicas 

(WENJING et al.,2016; QI et al., 2015) e materiais anticorrosivos (SOUZA et al., 2014). 

Mais recentemente, foi reportada sua aplicação na área da medicina, como carga em 

biopolímeros utilizados para o encapsulamento de drogas de liberação controlada, e 

arcabouços para crescimento de células (cell supporting scalffold) (ATEH et al., 2006), 

entre outros.  

Nos últimos anos, compósitos convencionais de polímeros reforçados, aplicados 

como centros absorvedores em materiais absorvedores de micro-ondas, têm apresentado 

um grande potencial para uso na indústria aeroespacial, aplicações militares, automotivas, 

esportivas, de energia e medicina, sendo que vários estudos têm sido divulgados sobre o 

desenvolvimento de compostos de polímeros avançados com melhorias elétricas, 

mecânicas, propriedades de blindagem térmica e eletromagnética (HERRERA et al., 

2019). 

 Os problemas relacionados à interferência eletromagnética de certos materiais 

começaram a surgir nas últimas décadas, devido aos grandes avanços na tecnologia 

moderna, como a telefonia celular, na medicina com os marcapassos e na área militar com 

o uso de tecnologia furtiva stealth. Desde então, a radiação eletromagnética tornou-se um 

risco cada vez mais comum a estas áreas, interferindo no bom funcionamento de 

instrumentos de precisão e equipamentos (ZHANG et al., 2019).  

  A poluição eletromagnética é uma das poluições que mais ameaçam a saúde 

humana, ficando atrás apenas da poluição do ar, da água e do ruído, por esse motivo é 

necessário o desenvolvimento de materiais que possam cada vez mais fazer um controle 

rígido deste tipo de radiação (DIPAK et al., 2018). 
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  O estudo de Materiais Absorvedores de Radiação Eletromagnética (MARE), 

do inglês radar absorbing materials (RAM), é de extrema importância para o 

desenvolvimento de materiais que possam absorver estes ruídos com total eficiência.  

Recentemente, tem se visto mais informações sobre MARE, mas apesar da sua 

importância em diversos setores da sociedade, o acesso às tecnologias de sua obtenção 

ainda é restrito por estarem associadas às aplicações militares, como também por estar 

inserida em uma área estratégica dos países que a dominam (SILVA, 2015). 

Os MARE receberam muita atenção ultimamente para resolver efetivamente o 

problema de exposição à radiação eletromagnética, sendo que um absorvedor ideal deve 

ser leve, absorver fortemente as micro-ondas e possuir frequência de absorção 

sintonizável e de multifuncionalidade (MELVIN et al., 2014).  

 Os MARE são materiais que absorvem a radiação eletromagnética incidente em 

certas bandas de frequência e a dissipam na forma de calor, uma vez que possuem 

propriedades magnéticas, dielétricas ou ambas (FAEZ et al., 2000). Tais materiais são 

obtidos a partir do processamento adequado de matrizes poliméricas preenchidas com 

compostos (cargas), que atuam como centros absorvedores de radiação incidente. Dentre 

os centros absorvedores, tem-se os materiais carbonosos e os polímeros condutores, que 

apresentam comportamento dielétrico e interagem com o campo elétrico da onda, e as 

ferrocarbonilas e ferritas que possuem características magnéticas interagindo com o 

campo magnético da onda incidente (SILVA, 2015).  

 Quando aplicados em MARE, frente a outros materiais, os polímeros 

condutores apresentam vantagens, como aumentar a condutividade elétrica do compósito 

obtido, ser orgânico, de fácil síntese, de baixo custo em relação a outros dielétricos, como 

o nanotubo de carbono, e ser leve em relação aos materiais magnéticos inorgânicos 

(FAEZ et al., 2000).  

 Polímeros condutores utilizados em MARE são adicionados por dispersão ou 

mistura em uma matriz polimérica, sendo desejável que este PIC permaneça estável 

durante a utilização do produto final. Para esse fim, torna-se grande o interesse em se 

obter polímeros condutores que apresentem boa estabilidade em condições ambiente, 

quando utilizados em blendas poliméricas (TIWARI et al., 2017).  Segundo PASSADOR 

et al. (2006), somente a mistura de dois polímeros não garante a formação de blenda com 

características desejadas. Deve-se considerar o grau de interação entre os seus 

componentes, que irão determinar o comportamento do novo material. No caso do 

presente trabalho, o PPi, como a vasta maioria dos polímeros condutores, é difícil de ser 
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processado, e por essa razão, é dispersado em matriz polimérica tal como a resina epóxi 

para melhorar essa característica.  

A dispersão dos PIC na matriz epóxi também não é fácil, uma vez que essas 

moléculas têm tendência a se aglomerar devido à sua alta tensão superficial. O uso de 

dopantes orgânicos com características surfactantes tais como o SDS e o AL usados neste 

trabalho nas sintetize do PPi  e PPi/Cau podem contribuir com a questão de solubilidade 

e interação dessas moléculas com a matriz polimérica. 

 A aplicação de polímeros condutores em MARE é muito promissora e extensa, 

mas pode tornar-se limitada, devido às características de difícil processamento, 

infusibilidade e instabilidade térmica destas moléculas. Para contornar este problema, 

grupos de pesquisa vêm trabalhando nas melhorias dessas propriedades, muitas vezes 

desenvolvendo novos métodos de síntese ou combinando-os com outros materiais, sejam 

esses, orgânicos (BOBER et al., 2018) ou inorgânicos (RAMÔA et al., 2014 e 

RAMESAN, 2013, MA et al., 2022), de modo a agregar as propriedades desejadas ao 

PIC. 

 Neste contexto, polímeros condutores têm sido estudados com o objetivo de 

melhorar suas propriedades de processamento, para assim desenvolver MARE que sejam 

leves, possuam boas características elétricas e térmicas e possam absorver com eficiência 

a onda eletromagnética incidente em determinada frequência sintonizável.  

 Dentre os PIC, o polipirrol tem sido um dos polímeros mais utilizados para 

aplicação em MARE, pois dependendo de sua rota de síntese, pode alcançar altos valores 

de condutividade elétrica, além de ser uma molécula estável, com baixa toxicidade e fácil 

de sintetizar com baixo custo produção (ARANTES et al., 2008). Devido às suas boas 

propriedades eletrônicas e ópticas de absorção e emissão de luz, pode ser utilizado em 

diversas aplicações tais como, sensores, células fotovoltaicas, capacitores (ARANTES et 

al., 2008), material biocompatível para liberação controlada de fármacos, regeneração 

nervosa, agente microbiano (PIRES et al., 2018), proteção anticorrosão em superfícies de 

metais e ligas (SOUZA et al., 2018), entre outras. 

 As melhorias nas características dos polímeros condutores podem ser conseguidas 

por meio de variáveis utilizadas nas rotas de síntese, mas também é possível obter 

melhorias significativas nas características desses polímeros quando se produz 

compósitos baseados em PIC e materiais inorgânicos (MACÊDO et al., 2014), tais como 

o compósito baseado em polipirrol e argila caulinita (PPi/Cau) utilizado neste trabalho. 
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 Segundo MAIA et al. (2000), os nanocompósitos de polímeros e inorgânicos 

podem ser obtidos por meio da interação com matrizes unidimensionais (membranas 

porosas), bidimensionais (argilas, alumino silicatos e óxidos) e tridimensionais (vidros 

porosos).   

 Os compósitos sintetizados, na sua maioria, apresentam melhores características 

térmicas, ópticas, magnéticas e de processamento quando comparados com seus materiais 

constituintes isolados, uma vez que ocorre uma sinergia de ambas moléculas no produto 

final, fazendo com que estes se tornem promissores para aplicação em MARE (BORAN 

et al., 2014; VILÍMOVÁA et al., 2019; GUNAY et al., 2021). 

Na literatura encontramos diferentes trabalhos que estudam a aplicação do PPi em 

MARE. A maioria dos trabalhos está relacionada às sínteses de compósitos ou 

nanocompósitos de PPi com algum material com característica absorvedora magnética, 

como também apresenta compósitos com uma grande quantidade de carga adicionada à 

matriz do MARE (SUPING LI et al. 2019; ALI et al. 2019; QIANG GU et al. 2020) 

Neste trabalho foram produzidos MARE com alta eficiência de absorção na banda 

X, com atenuações das ondas eletromagnética incidentes variando entre 90 a 99,9%. As 

variáveis utilizadas na síntese das cargas PPi e PPi/Cau, tais como tipo de dopante, 

quantidade de argila adicionada ao microcompósito PPi/Cau e espessura do material 

promoveram a produção de materiais absorvedores sem a necessidade de usar centros 

absorvedores magnéticos e com uma quantidade muito baixa de carga (1% m/m).  

Os compósitos produzidos baseados em centro absorvedores dielétricos orgânicos 

com pouca carga adicionada são um diferencial, uma vez que a literatura mostra que a 

maioria dos trabalhos está relacionada às sínteses de compósitos ou nanocompósitos de 

PPi com algum material com característica absorvedora magnética, como também 

apresenta compósitos com uma grande quantidade de carga adicionada à matriz do 

MARE (SUPING LI et al. 2019; ALI et al. 2019; QIANG GU et al. 2020) 

As cargas produzidas no presente trabalho permitiram interações físicas do 

material com a onda incidente por cancelamento de fases e contribuíram para a produção 

de um MARE muito leve e de baixo custo.   
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1.1 OBJETIVOS 

 

1.1.1 Objetivo Geral 

 

 O presente trabalho tem como objetivo principal investigar o desempenho das 

propriedades eletromagnéticas de compósitos obtidos por meio da adição de PPi 

sintetizados com os diferentes agentes dopantes ácido clorídrico (HCl), ácido láurico 

(AL) e dodecil sulfato de sódio (SDS), e compará-los a compósitos baseados em PPi e 

argilomineral caulinita (Cau) quando usados como carga em matriz de resina epóxi para 

a aplicação  em MARE. 

 

1.1.2 Objetivos Específicos 
 

 Sintetizar o polímero polipirrol via polimerização química. 

 

 Preparar compósito de polipirrol e argila natural caulinita via polimerização 

química in situ. 

 

 Caracterizar os polímeros e compósitos obtidos pelas técnicas IR, MEV, DRX, 

condutividade elétrica e TGA    

 

 Produzir corpos de prova com material sintetizado e resina epóxi para avaliação 

dos mesmos em aplicação como MARE. 

 

 Avaliar a influência das variáveis: tipo de dopante, e % m/m (argila/monômero) 

presentes nas amostras sintetizadas quando utilizadas como centro absorvedor em 

MARE. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 

 

2.1 POLÍMEROS CONDUTORES  

 

Polímeros intrinsicamente condutores são materiais que possuem condutividades 

elétricas muito próximas às dos semicondutores inorgânicos. Desde sua descoberta por 

Shirakawa e colaboradores em 1976, têm despertado grande interesse de estudo, tanto 

que em 2000, Shirakawa, Heeger e McDiarmid foram laureados com o Prêmio Nobel de 

Química por seus estudos com polímeros condutores (SHIRAKAWA et al. 1977). 

Ao se descobrir que o poliacetileno dopado com I2 apresentava boas 

características condutoras, da ordem de 10-8 a 103 Scm-1, sendo na época chamado de 

“metal sintético”, os autores abriram um novo campo para que outros polímeros pudessem 

ser também estudados. A Tabela 1 mostra alguns exemplos de polímeros condutores, com 

suas respectivas fórmulas estruturais.  
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Tabela 1: Exemplos de Polímeros Condutores e suas fórmulas estruturais. 

Polímero Condutor 

(PIC) 

Fórmula Estrutural 

 

Poliacetileno 
 

 

Polianilina 

  
 

 

Polipirrol 
 

 

 

 

Politiofeno 

 

 
  

(Fonte: autor baseado em DALTAMIR et al., 1999) 

 

Pode-se observar, por meio das estruturas apresentadas na Tabela 1, que os polímeros 

condutores possuem em suas cadeias insaturações de duplas ligações, que podem sofrer 

oxidações ou reduções em seu sistema π conjugado, passando de materiais isolantes a 

condutores. Tais perturbações têm como consequência a formação de cargas 

deslocalizadas na molécula, que devem ser balanceadas pela inserção de contra-íons 

(ânions ou cátions), denominados dopantes (MEDEREIROS et al., 2012). 

Na Figura 1 é possível verificar a faixa de condutividade elétrica obtida para diversos 

materiais, sendo que nos polímeros conjugados a condutividade elétrica pode variar de 

10-10 a 107 S/m, ou seja, estes materiais podem se comportar como materiais isolantes, 

semimetais e metais. 
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Fig. 1: Faixa condutividade elétrica dos materiais (Fonte: baseado em MEDEIROS et al., 2012). 

 

Segundo MEDEIROS et al. (2012), a condução elétrica dos materiais pode ser 

explicada pela teoria de bandas. Orbitais que não podem ser ocupados por elétrons de 

spin iguais (princípio de exclusão de Pauli) acabam por se dividir em estados de energia 

discretos dando origem a bandas, onde ocorre a alocação dos elétrons a partir dos orbitais 

de menor energia para os de maior energia.  Como consequência, alguns orbitais não 

preenchidos ou parcialmente preenchidos com elétrons de estado de menor energia 

originam bandas de condução (BC). Já os elétrons de valência, ocupam orbitais mais 

energéticos que são denominadas banda de valência (BV) (MEDEIROS et al., 2012). 

Entre as bandas de condução e de valência pode existir um nível de energia proibido, 

onde os elétrons não podem ser alocados, chamado de “gap”.  

A condutividade elétrica em um material depende da estrutura de bandas que este 

apresenta:  

1)  Caso as bandas estejam totalmente preenchidas ou vazias, não ocorre condução.  

2) Se o “gap” à temperatura ambiente não for grande, a excitação térmica pode dar 

origem à condução dos elétrons da banda de valência para a banda de condução (Figura 

2 (a)). 

 3) Quando o “gap” é muito grande, nem mesmo a excitação térmica promove os 

elétrons e o material se comporta como um isolante (Figura 2 (b)). 

 4)  Nos materiais semicondutores, a separação entre a BV e a BC é moderada (Figura 

2 (c)). 
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Em semicondutores, os elétrons ao adquirirem energia suficiente para serem 

promovidos para a BC geram vacância, que pode ser preenchida por um elétron de estado 

de energia próximo, permitindo assim, que se inicie um movimento de portadores de 

carga, fenômeno este associado à condutividade elétrica. 

 

 

 
Fig. 2: Esquema representativo de bandas de energia em materiais: (a) condutores, (b) 

isolantes e (c) semicondutores. (fonte: autor baseado em MEDEIROS et al., 2012) 
 

 

2.1.1 Síntese dos Polímeros Condutores  
 

 Polímeros condutores podem ser sintetizados tanto via química quanto via 

eletroquímica.  

 Na síntese química a condutividade elétrica do polímero depende das variáveis:  

razão molar entre oxidante e o monômero, temperatura de polimerização, tempo de 

polimerização e solvente utilizado.  

 Deve-se levar em consideração o tipo de dopante utilizado, sendo que seu uso 

acarreta em uma grande mudança nas propriedades dos polímeros condutores, sendo que 

controlando a quantidade e o tipo de dopante é possível modelar a condutividade do 

material (FAEZ et al., 2000). 

 Além dos dopantes, o uso de contra-íons nas reações pode promover a obtenção 

de cadeias poliméricas com dimensões e formas mais uniformes, influenciando nas 

características de processamento, solubilidade e resistências térmicas e mecânicas do 

material obtido. 
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 Os contra-íons podem ser de origem inorgânica provenientes dos ácidos HCl, 

H2SO4 e H3PO4 ou de ácidos orgânicos, tais como dodecilsulfato de sódio (SDS), 

dodecilbenzenosulfônico (DBSA), canforsulfônico (CS) e o para–toluenosulfônico 

(APTS) (PONZIO, 2006). 

 RAMÔA et al. (2014) observaram que a condutividade elétrica do PPi sintetizado 

na presença de SDS foi duas ordens de grandeza maior do que a do PPi obtido sem a 

presença do mesmo.  

 A síntese química de um polímero condutor é mais utilizada quando se necessita 

de polímeros com elevadas massas molares e em grandes quantidades (MEDEIROS et 

al., 2012). Neste caso, a síntese é feita com o monômero em solução na presença de um 

agente oxidante forte. A síntese eletroquímica é um método para obtenção de pequenas 

quantidades de polímero com massas molares mais baixas, sendo mais utilizada quando 

há necessidade de produzir o polímero na forma de filmes finos diretamente depositados 

sobre um eletrodo. 

 Segundo RAMANAVICIUS et al. (2006), polímeros condutores sintetizados por 

via química não são muito eficientes em relação à deposição sobre superfícies, uma vez 

que os polímeros obtidos por esta rota se apresentam insolúveis na maioria dos solventes. 

  Na síntese química, o uso de agentes dopantes específicos nas reações para 

melhorar as solubilidades dos polímeros pode gerar suspensões coloidais na presença do 

solvente, sendo que ao serem depositados em superfícies metálicas apresentam baixa 

aderência. Neste caso, a polimerização eletroquímica pode ser uma boa alternativa 

MEDEIROS et al., 2012).  

 Na síntese eletroquímica, o monômero é oxidado na presença de um potencial 

elétrico que  gera os íons radicais por meio do método potenciométrico (potencial 

constante), onde o monômero é colocado juntamente com uma solução eletrolítica na 

presença de 3 eletrodos (trabalho, contra eletrodo e referência). Este tipo de síntese requer 

pequenas quantidades de reagentes, sendo um método simples, de baixo custo e fácil 

execução (RAMANAVICIUS et al., 2006).   

 As características estruturais do polímero condutor obtido via síntese 

eletroquímica, como também na química, são bastante dependentes das condições 

aplicadas durante a reação (OMMASTOVÁ et al., 2004). Neste caso, os potenciais 

aplicados, o tempo de reação, os sais presentes e a concentração do monômero na solução 

são responsáveis pela característica e homogeneidade do filme formado.  
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 Segundo ATEH et al. (2006), na polimerização eletroquímica do polipirrol, 

unidades monoméricas são absorvidas na superfície do eletrodo de trabalho, resultando 

em uma oxidação eletrônica para formar o radical catiônico do PPi, que se combina com 

outros radicais catiônicos presentes ou outros monômeros neutros na solução, para dar 

continuidade à reação, segundo esquema representativo da Figura 3, onde o A- é um 

contra-íon (radical aniônico) para manter a eletroneutralidade do produto formado. 

 

 
Fig. 3: Mecanismo de eletropolimerização do Polipirrol. (fonte: ATEH et al., 2006) 

 

 Como se pode verificar, as condições da reação são fatores fundamentais para as 

características estruturais dos polímeros obtidos, sendo praticamente impossível se 

reproduzir um polímero sintetizado via eletroquímica por via química e vice-versa. 
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 Na Tabela 2 verificam-se as vantagens e desvantagens dos métodos de síntese 

descritos.  

 

Tabela 2: Síntese química versus eletroquímica (vantagens e desvantagens). 

 Vantagens Desvantagens 

 
Síntese Química 

 

Obtenção de grandes 

quantidades de polímero 

Massa molares maiores 

Polímeros podem ser 

funcionalizados 

 

Custos mais altos 

Uso maior de reagentes 

Necessidade de purificar e 

extrair do meio reacional o 

polímero obtido. 

 
Síntese Eletroquímica 

 

Baixo Custo 

Pequenas quantidades de 

reagentes 

Maior controle da estrutura 

Formação de filmes finos sobre 

superfície 

 

Obtenção de polímeros com 

baixas massas molares 

Pequenas quantidades de massa 

Condições experimentais devem 

ser bem controladas 

Somente utilizada em polímeros 

que sofrem oxidação por meio 

de potencial elétrico. 

(fonte: autor) 
  

 Na síntese química dos PIC, impurezas podem ser utilizadas como agentes 

redutores ou oxidantes e são conhecidas como agentes dopantes; tal termo faz analogia 

aos dopantes utilizados em semicondutores. Tais impurezas não causam modificações nas 

cadeias poliméricas, somente retiram ou doam elétrons para as moléculas com o intuito 

de estabilizar suas cargas (ATEH et al., 2006).  

 Nos semicondutores as quantidades de agentes dopantes utilizadas são da ordem 

de ppm, já nos polímeros condutores é possível a adição de até 50% em massa de 

monômero de impureza. As grandes quantidades de dopante utilizadas nos PIC geram 

moléculas com densidades eletrônicas muito maiores do que as dos semicondutores 

dopados. No entanto, nessas moléculas, os portadores de cargas não são eficientes devido 

aos defeitos em suas estruturas e baixas cristalinidades (MAIA et al., 2000).   

  A maioria dos polímeros sintetizados apresenta relativa porcentagem de carbonos 

de hibridização sp3, indicativo de baixa cristalinidade e consequente baixa condutividade 

elétrica. Segundo DALTAMIR et al. (1999), polímeros mais ordenados molecularmente 
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contêm poucos defeitos que interrompem a conjugação da cadeia polimérica, como 

carbonos com hibridização sp3.  

 A Figuras 4 (a) mostra, como exemplo, o poliacetileno produzido por 

SHIRAKAWA et al. (1977), contendo aproximadamente 2% de carbono sp3 com 

estrutura reticulada. Já na Figura 4 (b) tem-se poliacetileno produzido pela empresa 

BASF, sem a presença de defeitos e com fibras ordenadas paralelamente e sem carbonos 

sp3, com valores de condutividade elétrica maiores que 105 S/cm (ALDASSII, 1992).  

 

 

 
Fig. 4: Exemplos de poliacetileno reticulado e poliacetileno ordenado (fonte: ALDASSI, 

1992).  
 

 Ao se tratar de polímeros condutores, a presença de defeitos na cadeia e de 

reticulações está diretamente ligada aos seus valores de condutividade elétrica. Quanto 

mais cristalina e sem defeitos for a estrutura sintetizada, maiores serão os valores de 

condutividade alcançados, uma vez que, como já descrito, os portadores de cargas são 

mais eficientes (ALDASSI, 1992).   

 Durante os anos em que se seguiram desde a descoberta dos PIC, grupos de 

pesquisas vêm trabalhando para que esses materiais orgânicos apresentem valores de 

condutividade da ordem de semicondutores a condutores, uma vez que podem substituir 

os custosos óxidos de metais e semimetais em aplicações diversas por custos muito 

menores (ALDASSI, 1992; MAIA et al., 2000; RAMANAVICIUS et al., 2006; BOBER 

et al., 2018).  



32 
 

  

 O aumento da condutividade elétrica dos polímeros condutores é realizado pela 

modificação de suas estruturas químicas, seja por meio do uso de diferentes dopantes ou 

pela preparação de compósitos ou nanocompósitos entre os PIC e outros materiais, tais 

como, nanotubos de carbono, óxidos inorgânicos, hidróxidos ou até mesmo um outro 

composto metálico. Tais modificações são passíveis de melhorar a condutividade dos 

polímeros, como também sua estabilidade mecânica e processabilidade (GRAEME et al., 

2011).  

 Em um artigo de revisão, MAIA et al. (2000) descreveram a síntese de polímeros 

em matrizes hospedeiras em que polímeros com condutividades elétricas elevadas podem 

ser obtidos por polimerização in situ, permitindo o crescimento das cadeias poliméricas 

confinadas em espaços vazios (poros, lamelas, cavidades) das estruturas hospedeiras. 

Segundo os autores, as sínteses dos polímeros podem ser realizadas via técnica de síntese 

¨template¨, que consiste em reações onde o polímero é sintetizado em matrizes 

hospedeiras uni, bi ou tridimensional (DENG et al., 2014).   

 Em nosso grupo de pesquisa, foram sintetizados nanocompósitos em matrizes 

hospedeiras bidimensionais, usando hidróxidos duplos lamelares por meio da 

polimerização in situ, e foram estudados seus efeitos na morfologia, propriedades 

mecânicas e térmicas de poliestireno e poli(metacrilato de metila) (BOTAN et al., 2011 

e NOGUEIRA et al., 2011). Já MACÊDO et al. (2014) avaliaram a obtenção de 

nanocompósito de caulinita/poliestireno por polimerização in situ via emulsão, onde 

modificaram a matriz hospedeira caulinita com dimetil sufoxido (DMSO) e produziram 

nanocompósitos com razão caulinita monômero de 1 e 3% m/m. Os autores puderam 

observar que os nanocompósitos com 3% m/m apresentaram-se como bons retardantes de 

chama frente ao polímero isolado.   

 Em um trabalho mais recente, BOBER et al. (2018) estudaram a influência de 

corantes à base de antroquinonas (Acid Blue 25 e Acid Blue 129) na morfologia, 

condutividade elétrica e redução da citotoxicidade do PPi para aplicação em materiais 

biocompatíveis. Foi verificado que, mesmo que os corantes tenham similaridade em suas 

estruturas moleculares, as influências no PPi sintetizado mostraram-se substancialmente 

diferentes. Enquanto o Acid Blue 25 atuou como um modelo para produzir nanofios de 

PPi durante a oxidação do monômero pirrol na presença de cloreto de ferro III, como 

oxidante, aumentando a condutividade na ordem de 60 S/cm, o Acid Blue 129 possibilitou 

um aumento na condutividade, mas sem influenciar na morfologia do polímero, que 

continuou globular. 
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 O controle da morfologia nos PIC tem sido investigado intensivamente, sendo que 

tanto o tipo de material quando os métodos de preparação utilizados podem influenciar 

drasticamente em suas propriedades elétricas e sua performance (OMMASTOVÁ et al., 

2004). 

 DENG et al. (2014), em artigo de revisão, descrevem vários estudos que 

apresentaram a avaliação da morfologia de nanocompósitos poliméricos preparados a 

partir de diferentes métodos de dispersão de partículas, que incluem fusão e mistura, 

casting e polimerização in situ, como também caracterizações dos polímeros preparados 

por meio das técnicas de microscopia óptica, microscopia eletrônica de varredura, 

microscopia de força atômica, espectroscopia Raman e medidas de condutividade 

elétrica. 

 

2.1.2 Polipirrol (PPi) 
 

 O PPi é um polímero produzido a partir do monômero pirrol, sendo este 

constituído por um heterocíclico aromático de 4 carbonos e um nitrogênio (Figura 5). A 

obtenção do polímero condutor pode ser realizada tanto por síntese química quanto 

eletroquímica (RAMANAVICIUS et al., 2006; OMMASTOVÁ et al., 2004). 

 Na síntese química do PPi, foco deste trabalho, a reação de polimerização é 

iniciada pela adição de um agente oxidante no meio reacional responsável pela 

transformação do monômero pirrol em um radical catiônico, conforme o mecanismo 

representado na Figura 6.  

 Na presença de um agente oxidante, tal como cloreto férrico (FeCl3) ou tiossulfato 

de amônio (NH4S2O8), a polimerização inicia-se, transformando o monômero pirrol em 

um radical aniônico, que se combina com outros radicais aniônicos presentes no meio 

reacional, dando origem a um dímero de pirrol. Esse processo continua sucessivamente 

até a formação do polipirrol, que é um polímero insolúvel em água, precipitando-se.   

 Neste processo, também é importante a adição de um agente dopante que fornece 

um contra íon necessário para a estabilização da carga da cadeia polimérica, que por sua 

vez é encontrado intercalado entre a estrutura planar da cadeia. 
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Fig. 5: Estrutura molecular monômero (fonte: autor baseado em ZOPI et al., 1993 e MALHOTRA 
et al., 2015). 

 
Fig. 6: Mecanismo de polimerização química do PPi (fonte: autor baseado em ZOPI et al., 1993 
e MALHOTRA et al., 2015). 

 
 
 Na Tabela 3 estão dados da pesquisa para o termo polypirrole (polipirrol no 

português) no banco de dados Periódicos CAPES.   

 A busca refinada nas principais coleções entre os anos de 1980 a 2000 e 2000 a 

2021 mostra um aumento significativo no interesse por este polímero como alvo de 

pesquisa em aplicações mais recentes, como materiais adsorvedores (SETSHEDI et al., 

2013), sensores químicos (SAHYAR et al., 2019), fotocatalisadores  para remediação de 

poluente tóxicos no meio ambiente (LIN et al., 2019), blindagem eletromagnética 

(VEHAL et al., 2019; ELNAHRAWY et al., 2017), regeneração de tecidos nervosos, 

engenharia de tecidos, nanofibras de polipirrol para recobrimento de tecidos (CETINER, 

2014), controle de morfologia e citotoxidade do polipirrol para aplicação em biomedicina 

(BOBER et al., 2018) e proteção contra corrosão (HEFNAWY et al., 2021). 
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Tabela 3: Publicações em principais coleções na busca por termo “polypyrrole”. 

Coleção Períodos 

 1980 - 2000 2000 - 2021 

Scopus (Elsevier) 5215 30881 

Science Citation Index Expanded (Web of 

Science) 

4390 30759 

Science Direct 5441 24658 

Material Science & Engineering Database 624 19587 

Technology Research Database 1009 18989 

Advanced Technology &Aerospace Dabase  334 9819 
(fonte autor) 

 

 Nos parágrafos a seguir é possível verificar trabalhos publicados nos últimos anos   

utilizando o polipirrol em diferentes aplicações de MARE. 

Segundo LI et al. (2019), o PPi quando utilizado sozinho como carga de material 

absorvedor de micro-ondas apresenta um baixo desempenho de absorção. Para melhorar 

o desempenho de absorção da onda eletromagnética do PPi em MARE, os autores 

sintetizaram in situ um material compósito ternário baseado em FeCo/SiO2/PPi. O 

material sintetizado apresentou alto desempenho de absorção eletromagnética na faixa de 

2 a 18 GHz, com atenuação ressonante que chegou a -65 dB em 16,48 GHz e espessura 

de 2,1 mm . O compósito também apresentou atenuação em banda larga de -10 dB em 

13.12 GHz para espessura variando de 2,1 a 5,0 mm. 

CAMPOS et al. (2014) estudaram os efeitos das condições de preparação do 

polímero condutor PPi via síntese química, pelo uso de dois oxidantes, sendo eles, o 

sulfato férrico (Fe2(SO4)3 e o cloreto férrico (FeCl3) e dois surfactantes 

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

Os estudos mostraram que o uso de surfactante na síntese do polímero condutor melhora 

a condutividade, contribuindo com a atenuação da onda eletromagnética, dentro da faixa 

de frequência estudada (banda X). Os resultados de refletividade obtidos demonstraram 

que a utilização de surfactante DBSNa na síntese do PPi teve efeito preponderante neste 

comportamento. 

 YU et al. (2019) prepararam arquiteturas porosas 3D consideradas 

semicondutores de alto desempenho baseadas em aerogéis de polipirrol compressíveis. 

As estruturas foram sintetizadas via técnicas de polimerização oxidativa e liofolização. O 
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material obtido com concentrações e espessuras diferentes foi caracterizado como MARE 

para aplicação na faixa de frequências de 2 a 18 GHz, apresentando resultados 

promissores com comportamento ressonante e valores que chegaram a -55 dB. 

 ALI et al. (2019) prepararam um nanocompósito de PPi/Ni0.5Zn0.5Fe2O4 e 

PPi/ferrita de NiZn por meio da polimerização oxidativa química in situ. Medidas de 

refletividade com placa e propriedades de atenuação da onda eletromagnética do material 

obtido foram avaliadas na faixa de frequências da banda X. O absorvedor monocamada 

utilizado nas medidas foi preparado pela mistura do nanocompósito em parafina em 

diferentes concentrações e espessuras. O absorvedor com carga de 7,5% em massa e 

espessura de 3,5 mm apresentou resultados de atenuação máxima da onda 

eletromagnética de -23,5 dB em 10,39 GHz e uma banda larga de 3,15 GHz com -10 dB. 

 Um novo absorvedor de micro-ondas híbrido foi preparado por MOTJABA et al. 

(2019). Compósitos ternários SrFe10Al2O19/NTCPM/PPi e Ni0.5Zn0.5Fe2O4/NTCPM/PPi 

foram adicionados em matriz polimérica de resina poliéster. Os autores investigaram o 

efeito da combinação dos compósitos sintetizados na preparação de absorvedores 

multicomponentes com dois núcleos magnéticos diferentes de ferritas, envolvidos por um 

material de perda dielétrica de PPi. O compósito com espessura de 3 mm apresentou uma 

perda mínima de reflexão de -34,5 dB com comportamento de banda de 3,05 GHz. 

 GU et al. (2020) estudaram um material compósito híbrido composto por ferritas 

NiCoTi e SrCoTi e PPi em matriz polimérica poliuretana. O material foi utilizado como 

tinta absorvedora para a aplicação na banda X. A tinta obtida foi preparada com 20% em 

massa do material híbrido. Os resultados demonstraram perda por reflexão, onde a 

atenuação na faixa de frequências de 8,3; 10 e 11,5 GHz variava dependendo da razão 

ferrita/PPi (1:1, 1:2 e 1:3). Os autores observaram aumento da banda de absorção de -10 

dB em 3 GHz e perda máxima por reflexão de -17 dB e -24 dB para a mesma frequência 

estudada. Também verificaram que, para as razões ferrita/PPi, concentrações mais baixas 

de condutores magnéticos no MARE melhoraram os mecanismos de perda dielétrica. 

 Nanoarquiteturas baseadas em óxido de grafeno/CuS/PPi tipo sanduiche foram 

sintetizadas por BING ZHANG et al. (2020). O resultado experimental demonstrou que 

o compósito preparado contendo 10% em massa do OGR/CuS/PPi em matriz de parafina 

apresentou um bom desempenho como absorvedor de ondas eletromagnéticas em banda 

larga com bastante intensidade. O valor mínimo de perda por reflexão (RL) do compósito 

estudado alcançou -49,11 dB, com uma banda efetiva que pode cobrir uma faixa de 

frequências de 4,88 GHz na banda C. 



37 
 

  

 Wang et al. (2021) produziram compósitos orgânico-inorgânicos à base de 

C/Ni/PPi via polimerização in situ. Os compósitos ternários usados como carga em 

absorvedor com 2,0 e 2,5 mm e 30% de massa incorporada apresentaram valores de 

absorção de -21,6 e 42,1, respectivamente na banda X. 

MA et al. (2022), na busca pelo desenvolvimento de MARE mais leves e 

eficientes, desenvolveram um compósito à base de fibras de carbono dopada com 

partículas de CoNi e revestidas com polímero condutor PPi. As fibras CoNi/C foram 

sintetizadas pela técnica de eletrofiação e o compósito CoNi/C@PPi foi sintetizado via 

polimerização química. A partir de um corpo de prova de 2,43 mm de espessura e carga 

de 15% m/m foi obtida perda por reflexão (RL) de – 68,78 dB em 12,90 GHz.  Segundo 

os autores, os bons resultados demonstram que a incorporação de partículas de liga 

magnética em fibras de carbono revestidas com polímeros condutores contribui para o 

desenvolvimento de materiais mais leves e eficientes na absorção de ondas 

eletromagnéticas. 

 Na literatura diferentes trabalhos que estudam a aplicação do PPi em MARE são 

encontrados. A maioria dos trabalhos estão relacionados às sínteses de compósitos ou 

nanocompósitos de PPi com algum material com característica absorvedora magnética, 

pois o PPi aplicado isoladamente em MARE apresenta baixo desempenho de absorção.  

 As variáveis utilizadas na síntese do PPi e compósitos preparados nos trabalhos 

citados podem promover uma melhor eficiência de absorção deste polímero sem a 

necessidade de utilizar um centro absorvedor magnético, para assim obter um material 

mais leve e de custo menor.   

 

2.2 POLÍMEROS CONDUTORES E ARGILAS 

 

2.2.1 Argilas  
 

 As argilas são rochas de granulações finas constituídas principalmente de 

partículas cristalinas da ordem de micrometros e nanômetros chamados argilominerais, 

mas também podem conter em sua composição matéria orgânica, sílica livre e outras 

impurezas (COELHO et al., 2007). Dependo da composição dos seus argilominerais, as 

argilas podem ter diferentes propriedades plásticas, térmicas, refratárias, entre outras.   

 Devido à sua abundância na natureza e diferentes propriedades, as argilas possuem 

significativo interesse comercial com aplicações em diversos segmentos, tais como 
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indústrias de embalagens, têxteis, tintas, papéis, cerâmicas e refratários, cosmético, assim 

como aplicações em materiais tecnológicos. 

 As aplicações tecnológicas com argilas  em áreas de pesquisa vêm crescendo 

desde os anos 2000, como pode ser visto em trabalhos publicados  em diversas áreas, tais 

como: reações fotoquímicas e fotobiológicas (TETSUYA et al., 2000), catálise (PENG 

LIU, 2007), liberação controlada de fármacos (VISERAS et al., 2010), fármacos e 

cosmético (CARRETERO et al., 2010), mais recentemente em aplicações em 

biomedicina (MASSARO et al., 2018) e  áreas ambientais na remoção de contaminantes 

da água (SARKAR et al., 2019 e LAZARATOU et al., 2020). 

 Trabalhos com argilominerais e polímeros também têm recebido uma atenção 

especial nos últimos 10 anos, com trabalhos na área de síntese de hidrogéis e compósitos  

(BRITO et al., 2013), polimerização em emulsão de nanocompósito polimérico baseado 

em látex e caulinita (MACÊDO et al., 2014). Recentemente, MRAH et al. (2021) 

prepararam e caracterizaram nancompósitos de poliestireno e montmorilonita variando 

de 1 a 15% (m/m). O argilomineral foi modificado pela intercalação do surfactante 

brometo de cetilmetilamônio. Os compósitos sintetizados apresentaram significativas 

melhoras na estabilidade térmica e resistência ao impacto. 

 O uso de argilas é conhecido desde tempos antigos e, devido à sua abundância 

natural e características morfológicas, elas têm recebido cada vez mais atenção para 

aplicação tanto na indústria quanto na pesquisa, sendo que os argilominerais com uso 

mais representativo são montmorilonita, caulinita, sepiolita e haloisitas (MASSARO et 

al., 2018).  

 Argilominerais são constituídos de silicatos de Al, Fe e Mg hidratados com 

estrutura cristalina em camadas. Sua estrutura cristalina é formada de folhas tetraédricas 

e folhas octaédricas (Figura 7). Nas folhas tetraédricas suas células unitárias são 

constituídas de SiO4, já as folhas octaédricas são constituídas de hidróxidos de metais tri 

ou divalentes. No argilomineral as lamelas são formadas do ordenamento entre as folhas 

tetraédricas e octaédricas (Figura 8) (MACÊDO et al., 2014).
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Fig. 7: Unidades estruturais dos argilominerais (a): células unitárias tetraedro de sílica e 

octaedro de hidróxido e (b): folha tetraédrica e folha octaédrica. (fonte: autor adaptado de 

COELHO et al., 2007)  

 
Fig. 8: Camadas ou lamelas constituídas da ordenação de folhas tetraédrica e octaédrica. 
(fonte: autor adaptado de COELHO et al., 2007) 
 

 Nas argilas, suas lamelas podem estar ligadas por forças de van der Waals, por 

ligações iônicas ou até mesmo metálicas, que são mais fracas do que as ligações 

covalentes (MAIA et al., 2000). Por esta razão, estas estruturas podem receber íons 

ou moléculas causando a expansão dos seus espaços lamelares, sendo que tais 

interações podem resultar diferentes nanocompósitos. Segundo SENGWA et al. 

(2010), o polímero e a argila na matriz polimérica podem resultar em três fases 

diferentes no nanocompósito obtido, sendo elas:  

(a) fases separadas, também chamada de microcompósito; 
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(b) fases com estrutura intercalada onde moléculas poliméricas são encontradas 

intercaladas nas cavidades da estrutura lamelar da argila; 

(c) fases com estrutura esfoliada, onde lamelas da argila se encontram dispersas na 

matriz polimérica (Figura 9). 

 
Fig. 9: Diferentes fases em nanocompósito: (a) fase separada ou microcompósito, (b) fase 
intercalada e (c) fase esfoliada. (fonte: adaptado de BARROS, 2015). 

 

 Segundo COELHO et al. (2007), compósitos de matriz polimérica possuem 

aplicações comerciais importantes.  

 Estes compósitos incluem polímeros e elastômeros carregados com partículas que 

variam de 1 mm até micrômetros. Entretanto, a otimização e melhoras de propriedades 

do material estão associadas à diminuição de uma ou mais dimensões dessas partículas e, 

também, à adição de elevadas concentrações da carga (comumente em torno de 40%).  

 Nas últimas décadas, o estudo da produção de nanocompósitos com adição de 

argilas em escala nanométricas (variando de 1 a 100 nm) e cargas até 5% m/m 

demonstraram-se eficientes, apresentando novas propriedades e características difíceis de 

serem conseguidas nos compósitos (NOGUEIRA et al., 2011).    

 

2.2.2 Caulim 
 
 O caulim é uma rocha que contém como principal constituinte o argilomineral 

caulinita. Possui granulometria fina, cor branca, é uma argila quimicamente inerte, fácil 

de dispersar em matrizes, apresenta baixa condutividade térmica e elétrica (isolante), 
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além de ser uma rocha abundante na natureza e possuir preços competitivos em relação a 

outras argilas. Devido às suas características, pode ser aplicada em uma variedade de 

produtos, sendo a indústria de papel uma das maiores consumidoras mundiais do caulim 

utilizado no revestimento de papel, mas também há aplicações na indústria de cerâmica 

branca, tinta, borracha, produção de catalisadores para craqueamento de petróleo, entre 

outras (BENVINDO et al., 2008). 

 O principal produtor de caulim é os Estados Unidos da América, seguido pelo 

Brasil e Reino Unido. No Brasil grandes depósitos de caulim são encontrados nos estados 

do Amazonas, Pará e Amapá. Caulins são aluminossilicatos hidratados, com fórmula 

química AL2SiO5(OH)4, e constituídos de aproximadamente 46% de SiO2, 40% de Al2O3 

e 14% de H2O. Também podem apresentar em sua composição ferro, titânio, manganês, 

magnésio, potássio e sódio (BRITO et al., 2013). 

 Frente às vantagens apresentadas para a utilização do caulim, neste trabalho 

optou-se por usar o argilomineral caulinita na preparação dos compósitos, pois esta é uma 

estrutura catiônica com lamelas carregadas negativamente para atrair e ancorar a cadeia 

polimérica de PPi em crescimento. 

 Estudos de síntese tanto por via eletroquímica quanto química de compósitos ou 

nanocompósitos de argilominerais e PIC (intercalados e esfoliados) vêm sendo realizados 

desde o início dos anos 2000 (MAIA et al., 2000).   

 Os trabalhos que relatam melhoras significativas da condutividade elétrica de 

compósitos, na sua maioria, utilizam os argilominerais montmorilonita, bentonita e 

caulinita com polímeros condutores polianilina e polipirrol (MAIA et al., 2000; 

SENGWA et al., 2010; SETSHEDI et al., 2013; RAMÔA et al., 2014; VILÍMOVÁA et 

al., 2019; GUNAY et al., 2021).  

 São encontrados trabalhos utilizando compósitos de polímero condutor e argila 

caulinita em diversas áreas, tais como no trabalho desenvolvido por BORAN et al.  

(2017), onde os autores sintetizaram e caracterizaram um compósito condutor baseado 

em poli-o-toluidina (PO) e caulinita, via polimerização química.  Foi avaliado o efeito 

das condições de polimerização, tais como tipo de dopante, concentração de agente 

oxidante e temperatura de reação, na condutividade elétrica do material final. A 

resistividade em teores de umidade variando de  30 a 90% do compósito PO/caulinita foi 

comparada a do PO puro, onde o compósito com 29,4% de PO, maior concentração 

utilizada, apresentou os maiores valores de condutividade elétrica (8,3×10-4 Scm-1). 
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2.3 MATERIAIS ABSORVEDORES DE RADIAÇÃO ELETROMAGNÉTICA 

(MARE) 

 

MARE são compostos que absorvem a energia da radiação eletromagnética 

incidente em determinadas faixas de frequências. Sua principal característica é a 

capacidade de converter a energia eletromagnética incidente no material em energia 

térmica, atenuando-a na forma de calor e/ou por cancelamento de fases da onda (SILVA, 

2015; VERMA et al., 2015). 

 Existem dois tipos de materiais capazes de interagir com a onda eletromagnética 

e transformá-la em calor, os materiais magnéticos e os materiais dielétricos. Os materiais 

com comportamento dielétrico interagem com o campo elétrico, já os magnéticos 

interagem com o campo magnético da onda incidente (FOLGUERAS et al., 2010; 

SILVA, 2015). 

 As faixas de frequências das radiações eletromagnéticas estão classificadas como 

ondas de rádio, micro-ondas, radiação infravermelha, luz visível, ultravioleta, raios X e 

radiação gama, conforme apresentado na Figura 10 (Costa, H. (2019)). 

 

 
Fig. 10: Espectro Eletromagnético. (fonte:Costa, H. (2019)) 
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  O tipo e o controle dessas radiações dependem dos setores nos quais elas são 

aplicadas. Neste trabalho, o material desenvolvido foi avaliado para aplicação no setor 

aeronáutico, que opera na faixa de micro-ondas, designada por banda X, com faixa de 

frequência de 8,2 a 12,4 GHz, utilizadas em monitoramento a curtas distâncias, radares 

com alta resolução de detecção, tecnologias furtivas (tecnologia Stealth) para 

interceptação de aeronaves, sistemas terrestres de defesa aérea, mísseis guiados, entre 

outros. 

 Desde a introdução da aviação militar, principalmente a partir da Primeira Guerra 

Mundial, os meios de defesa antiaérea usam sistemas de referenciação como projetores 

de luz e radares. Na Figura 11 é apresentado um esquema representativo de um sistema 

de defesa aérea terrestre formado por radar de antecipação ou busca (1) e um radar de 

controle de artilharia (2), sendo que o míssil só é lançado quando o radar de controle de 

artilharia identifica o alvo (BARBOSA, 2017).  

 A detecção de um objeto pelo radar acontece quando a relação S/R (sinal/ruído) 

no receptor atinge um limiar de detecção, onde o sinal de detecção deve sobressair em 

relação ao sinal de interferência para ser reconhecido. As interferências podem ser 

causadas por retornos provenientes do solo, mar, por desordem meteorológica, 

interferências e ruídos internos e aleatórios gerados dentro dos circuitos de recebimento 

do alvo (BARBOSA, 2017).   

 Neste contexto, o objetivo da tecnologia furtiva é atenuar ao máximo o retorno do 

sinal emitido por um radar, quando este atinge um alvo, minimizando assim a detecção 

de alvos, por exemplo, favorecendo a aproximação de uma aeronave até o alvo pretendido 

(BARBOSA, 2017). 
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Fig. 11: Sistemas terrestres de defesa aérea e mísseis guiados. (fonte: BARBOSA, 2017) 

 
 Na tecnologia furtiva tem-se dois métodos para diminuição do sinal de retorno, 

sendo que o primeiro diz respeito ao formato da estrutura da plataforma, por exemplo, da 

aeronave, e o segundo é obtido a partir da utilização de MARE (DONATI et al., 2019).  

 O formato da plataforma contribui muito para a redução do sinal de retorno, sendo 

que atualmente, com o desenvolvimento da tecnologia dos MARE, é possível reduzir o 

sinal de retorno em torno de 90%, além de cobrir outras faixas de frequências diferentes 

da banda X (SILVA, 2015). 

 Os estudos relacionados à tecnologia furtiva tiveram início no período entre as 

grandes guerras, com o uso de tanques por militares russos, mas a tecnologia foi 

popularizada com o caça Lockheed F-117 Nighthaw, utilizado na guerra do Golfo em 

1990 (Figura 12) (NOHARA, 2003). 

 

 
 

 

Fig. 12: Aeronaves furtivas: avião caça Lockheed F-117 Nighthaw. (fonte: BARBOSA, 

2017) 
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2.3.1 Interação da radiação eletromagnética com MARE 
 

 Os MARE são em sua grande maioria materiais compósitos utilizados em 

recobrimentos, podendo ser placas elastoméricas à base de poli-isopreno e 

policloropreno, mantas flexíveis de borracha, tintas à base de resinas epóxis, fenólicas e 

poliuretânicas, tecidos impregnados, entre outros (VALENTINI et al., 2015; SILLVA 

2015). 

 A avaliação da interação da radiação eletromagnética com MARE é baseada na 

lei da conservação da energia, onde toda a energia incidente (Ei) no material absorvedor 

pode ser transmitida (Et), refletida (Er) ou absorvida ou dissipada (Ea/d) em forma de calor 

(Equação 1 e Figura 13). (SILVA, 2015; TANG et al., 2019). 

 

 �� =  �� +  �� + ��   (Eq.1) 

 

 

 

 

 
 

Fig. 13: Esquema representativo da interação da onda com o material (fonte: o autor)  

 

 

 Para um material ser considerado um bom absorvedor, ele deve promover o 

casamento de impedância entre o meio (espaço livre) e a superfície do material, para 

assim evitar a reflexão da onda eletromagnética, como também promover a transmissão 
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através da sua espessura e a absorção da onda eletromagnética por mecanismos de perdas 

dielétricas e/ou magnéticas (FOLGUERAS, et al., 2010, FAEZ et al., 2000 e SILVA, 

2015). 

 A energia dissipada em forma de calor em materiais magnéticos ocorre por 

relaxamento induzido pelo movimento de parede dos domínios magnéticos ou por 

mecanismos de ressonância de rotação natural do spin (SIILVA et al., 2008).   

 Nos materiais dielétricos, a onda se propaga através do material onde movimentos 

translacionais das cargas livres são induzidos pelo campo interno gerado, promovendo 

orientação dos dipolos, com perdas por polarização e/ou nas interfaces entre os 

constituintes da amostra de MARE (SILVA et al., 2018). 

 A capacidade de absorção da onda eletromagnética por um MARE é dada pela 

equação de perda por reflexão (RL), conforme Equação 2 (DONATI et al., 2019; TANG 

et al., 2019).  

 �� (��) =  −20 ��� ������������  (Eq. 2) 

 
 Na Equação (2), Zin corresponde à impedância na interface entre a superfície do 

MARE e o meio (ar), sendo este, expresso segundo as equações 3 e 3.1 (SAVI et al., 

2014; NI et al., 2015 e PINTO E REZENDE, 2018): 

 ���  =� ��� ��”��� ����� ��(���)  tanh (jd � �(��� ��”) (ε’- jε”���/(���)�  )          (Eq. 3) 

 ω =  2πf   (Eq. 3.1) 

 
onde: 

 μ’= parte real da permeabilidade magnética; 

 μ” = parte imaginária da permeabilidade magnética; 

ε’= parte real da permissividade elétrica; 

ε” = parte imaginária da permissividade elétrica 

ε0 = permissividade no vácuo, igual a 8,854 x 10-12 F.m-1 

 = condutividade elétrica (S/m) 

f = frequência da onda eletromagnética (GHz) 
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d = espessura do material (mm) 

c = aceleração da luz, igual a 3,0 x 108 m.s-1 

 

 A condição para minimizar a reflexão de uma onda eletromagnética que incide 

sobre um material é que Zin seja igual a unidade (1). Tal condição é chamada casamento 

de impedâncias (SAVI et al., 2014; NI et al., 2015). 

 Uma vez que se conhece os parâmetros da Equação 3, é possível entender o 

comportamento da absorção em materiais absorvedores, sendo que a absorção da onda 

eletromagnética está diretamente relacionada com perdas dielétricas e magnéticas, como 

já mencionado.  

 No estudo de MARE, a absorção da onda eletromagnética incidente pode ser 

quantificada por dois parâmetros: a permissividade complexa (ε) e a permeabilidade 

complexa (µ) (SILVA, 2008; DONATI et al., 2019). 

 Os materiais dielétricos interagem com o campo elétrico da onda incidente e essa 

interação está relacionada com o ε. Por sua vez, os materiais magnéticos interagem com 

o campo magnético da onda eletromagnética e essa interação está relacionada com µ 

(DONATI et al., 2019). 

 A permissividade elétrica complexa () (equação 4) de um material está 

relacionada aos processos de armazenamento e dissipação da energia do campo elétrico, 

sendo dependente de dois termos: o termo real (’), relacionado com o armazenamento, e 

o termo imaginário (”), relacionado com a dissipação de energia (DUNAEVSKII et al., 

2014). 

 

 = ’ – jr”  (Eq. 4) 

 

 A partir de valores de ’ e  ”, é possível conhecer a tangente de perda elétrica (tan 

δe), parâmetro esse relacionado à dissipação de energia em um material dielétrico, 

conforme Equação 5, a seguir: 

 

tan δe = ε” / ε’ (Eq. 5) 

 
 Segundo FAEZ et al. (2000), é importante conhecer a tangente de perdas de 

potenciais materiais para aplicação em MARE, pois diferente dos materiais ideais, que 
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possuem valores de constante dielétrica ε constante em toda a faixa de frequências, em 

materiais reais, tal como os polímeros condutores, suas constantes dielétricas variam com 

a frequência. Segundo os autores, elevados valores de ε para baixas frequências estão 

relacionados com a heterogeneidade dos materiais. Neste caso, a condutividade elétrica 

varia no material resultando em fenômenos de polarização (FAEZ et al., 2000).   

 SILVA (2015) descreve exemplos de materiais polarizáveis, quando centros 

absorvedores baseados em materiais dielétricos podem ser usados em pequenas 

quantidades na preparação de compósitos nanoestruturados, dando origem a MARE com 

valores adequados de constantes dielétricas e tangentes de perdas.  

 Os materiais utilizados para esse fim podem ser polímeros condutores, negro de 

fumo ou nanotubos de carbono, pois tais materiais possuem características de elevada 

área superficial, bons valores de condutividade elétrica para aplicação em MARE,  baixa 

massa específica, elevada resistência mecânica e tenacidade e relativa compatibilidade 

com matrizes poliméricas (FAEZ et al., 2000).   

 Nos materiais absorvedores, as perdas dielétricas podem ser causadas pelo efeito 

de indução-relaxação, via polarização interfacial dos grãos condutores dispersos em 

matrizes poliméricas isolantes (MICHELI et al., 2014, SILVA, 2015 e PINTO e 

REZENDE, 2018). 

 Como já descrito, as perdas magnéticas são descritas em termos da permeabilidade 

complexa µ.  O processo de armazenamento e dissipação da energia do campo magnético 

é dependente de dois termos: o termo real (µ’) relacionado ao armazenamento e o termo 

imaginário (µ”) relacionado ao processo de dissipação (DUNAEVSKII et al., 2014).  

 Da mesma forma que em materiais dielétricos, em materiais magnéticos a partir 

de valores de µ’ e µ” é possível se conhecer o parâmetro de dissipação de energia pela 

tangente de perda magnética (tan δm), segundo a Equação 6, a seguir: 

 

tan δm = µ” / µ’ (Eq. 6) 

 

 O desenvolvimento de MARE é caracterizado por englobar diferentes áreas do 

conhecimento, sendo elas a química, a física e as engenharias eletrônicas e de 

telecomunicações (FAEZ et al., 2000; FOLGUERAS et al., 2010; MICHELI et al., 2014; 

DONATI et al., 2019). Nesse sentido, os pesquisadores juntam esforços 

multidisciplinares para obtenção de materiais com características e parâmetros desejáveis 

para determinadas faixas de frequências de operação.  
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 Com isso, deseja-se obter MARE com estabilidade térmica e resistência mecânica 

e à degradação, quando expostos ao meio ambiente (radiação ultravioleta, luz visível, 

infravermelho ou intemperismos), de fácil aplicação em diferentes formas e com 

propriedades eletromagnéticas desejáveis. Nesse caso, os valores de permissividade 

elétrica, permeabilidade magnética, tangente de perda e impedância são importantes 

parâmetros utilizados no desenvolvimento dessa classe de materiais (MICHELI et al., 

2014; DONATI et al., 2019). 

 

2.3.2 Caracterização Eletromagnética  

 

2.3.2.1 Parâmetros S e Analisador Vetorial  
 

 A caracterização eletromagnética das amostras de MARE envolve medidas dos 

denominados parâmetros de espalhamento, ou parâmetros S, que representam as energias 

das ondas eletromagnéticas refletida e transmitida através do material. A partir das 

medidas dos parâmetros S (S11 (reflexão na primeira superfície do material), S21 

(transmissão através do material da porta 1 até a porta 2), S12 (transmissão através do 

material da porta 2 até a porta 1) e S22 (reflexão na segunda superfície do material)) 

calcula-se os valores de permeabilidade magnética (µ) e permissividade elétrica (ε) 

complexas (MICHELI et al., 2014). 

 Os parâmetros S contêm informações de propriedades de espalhamento das ondas 

eletromagnéticas (Figura 14), onde as energias refletidas são representadas por S11 e S22 

e as energias transmitidas representadas por S12 e S21 (Agilent Technologies, 2006).   

 
 

Fig. 14: Parâmetros S para reflexão e transmissão em analisador de rede vetorial (VNA) 

de 2 portas. (fonte: adaptado de SILVA, 2015; CASTRO,2016; TEBER, 2017). 
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 Materiais com elevada condutividade elétrica apresentam baixas energias 

transmitidas, relacionadas aos parâmetros S12 e S21 e elevadas energias refletidas 

associadas aos parâmetros S11 e S22. Por sua vez, materiais com potencial para aplicação 

como absorvedores de micro-ondas apresentam baixa transmissão e reduzida reflexão, 

uma vez que parte da onda eletromagnética incidente é atenuada no material por absorção 

(VALENTINI et al., 2015). 

 Uma vez obtidos os parâmetros S, é possível calcular os valores de permissividade 

elétrica e permeabilidade magnética complexas. Tais parâmetros são obtidos por meio da 

análise da onda eletromagnética por equipamentos denominados analisadores de rede 

vetorial com 2 portas, do inglês Vetorial Network Analyzer – VNA (Figura 15), sendo 

que os métodos de medidas mais utilizados usam as linhas de transmissão em guia de 

ondas retangular ou cabo coaxial (SILVA, 2015; PINTO e REZENDE, 2018). 

 As linhas de transmissão são responsáveis pela propagação da onda 

eletromagnética em ambiente confinado, sendo o meio condutor entre duas portas de um 

VNA (AMARAL JUNIOR, 2018). Em um dispositivo VNA, a onda incidente propaga 

da fonte do analisador de redes em direção ao dispositivo sob teste (do inglês, Device 

Under Test - DUT) e a refletida retorna do DUT em direção à fonte emissora do analisador 

(TEBER, 2017). 
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Fig. 15: Figura representativa equipamento analisador de rede vetorial – VNA (fonte: 
adaptado de KRUZELAK  et al., 2021). 

 

2.3.2.2 Medidas de Refletividade com Placa 
Nas análises de refletividade com placa é possível avaliar o comportamento de 

amostras de MARE posicionando-as sobre uma placa de alumínio (material 100% 

refletor). Por meio desta análise, é possível prever o comportamento eletromagnético do 

material sobre uma superfície metálica, a denominada medida de refletividade com placa 

ou somente refletividade. 

A configuração experimental do sistema de medidas utilizado na avaliação da 

refletividade com placa metálica é apresentada no esquema da Figura 16. Trata-se de um 

sistema fechado, em que a amostra a ser caracterizada fica posicionada dentro de um 

porta-amostra com espessura de 9,77 mm, que, por sua vez, fica alocado entre um 

adaptador sobre uma placa metálica de alumínio. O posicionamento da amostra é feito 

com uma das superfícies junto à placa metálica (AGILENT TECHNOLOGIES 2006; 

SILVA, 2008; SILVA, 2009; SILVA et al., 2013).  
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Fig. 16: Diagrama representativo da análise de refletividade com placa. (fonte o autor baseado 

em CASTRO, 2016; TEBER, 2017) 
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3. MATERIAIS E MÉTODOS 

 

3.1 REAGENTES   

 

 Na síntese química do PPi e síntese do compósito PPi/Cau foram utilizados os 

seguintes reagentes: 

 

1. monômero Pirrol (Pi) (Sigma lote STBD1787V) 

2. agentes dopantes:  

 ácido clorídrico - HCL (Synth, teor 34,5 – 36,4%, lote 195288); 

 dodecil sulfato de sódio - SDS (Synth); 

 ácido láurico – AL (Synth); 

3. iniciador persulfato de amônio - APS (NH4)2S2O8), (Synth P101401 AH); 

4. argila natural caulinita (Cau) (0,044 mm Armil União Nordeste). 

 

 Na produção dos corpos de prova para análise de MARE foram utilizados: 

 

1.  endurecedor (E-composites A26 HIGH Tg); 

2. resina epóxi (E-composites AMPREG 26); 

2. dimetil sufóxido - DMSO (Sigma teor 99,5%, lote 105K0043). 

  

Equipamentos: 

 

1. agitador magnético (IKA® C-MAG HS 7);  

2. balança analítica (GEHAKA, modelo BK 400, classe II, ano 2013); 

3. balança (MARCONI, modelo AL 500, 500g x 0,001g); 

4. estufa (FANEM, modelo 315 SE). 
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3.2 MÉTODOS  

 

Nesta tese os procedimentos experimentais foram realizados em 4 etapas descritas 

a seguir: 

 
1. Síntese química do PPi: nesta etapa foram realizadas reações utilizando-se diferentes 

agentes dopantes, ácido clorídrico (HCl), dodecil sulfato de sódio (SDS) e ácido 

láurico (AL) e razão dopante/monômero 1:2. 

 

2. Síntese química in situ do compósito PPi/Cau: foram realizadas reações utilizando-se 

as seguintes variáveis: (a) HCl, SDS e ácido láurico AL, (b) razão dopante/monômero 

1:2 e (c) razões m/m caulinita e monômero pirrol 1 e 3% (Cau/Pi). 

 
 

3. Preparação de corpo de prova para análise do compósito como material absorvedor de 

radiação eletromagnética baseado em resina epóxi e 1% de material sintetizado neste 

trabalho. 

 

4. Caracterizações quali e quantitativas dos polímeros e compósitos sintetizados e MARE 

preparado. 

Nas Tabelas 4 e 5, a seguir, são apresentadas as reações e condições aplicadas na 

polimerização do PPi e compósito PPi/Cau. Já a Tabela 6 apresenta as condições de 

preparação do MARE.  
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Tabela 4: Reações de polimerização do PPi e condições aplicadas: tipo de dopante (D), 
razão dopante/monômero, concentração monômero pirrol [Pi], concentração dopante [D] 
e razão dopante/monômero [D/Pi]. 

 
 

Reação 

 
Nome  

Experimento 

 
 

(D) 

 
[Pi] 

(mol/L) 
 

 
[D] 

(mol/L) 
 

 
 

[D/Pi] 

 
1 

 
HCl/PPi 

 
HCl 

 
0,1  

 
0,2 

 
1/2 

 
2 

 
SDS/PPi 

 
SDS 

 
0,1 

 
0,2 

 
1/2 

 
3 

 
AL/PPi 

 
AL 

 
0,1  

 
0,2 

 
1/2 

(fonte autor) 

 

Tabela 5: Reações de polimerização in situ do compósito PPi/Cau e condições aplicadas: 
tipo de dopante (D), razão dopante/monômero, concentração monômero pirrol [Pi], 
concentração dopante [D], razão dopante/monômero [D/Pi] e razão m/m 
caulinita/monômero [Cau/Pi]. 

 
Reação 

 
Nome  

Experimento 

 
(D) 

 
[Pi] 

(mol/L) 

 
[D] 

(mol/L) 

 
D/Pi  

 

 
[Cau/Pi] 

(%) 
 
4 

 
HCl/PPi/Cau (1%) 

 
HCl 

 
0,1  

 
0,2 

 
1/2 

 
1 

 
5 

 
HCl/PPi/Cau (3%) 

 
HCl 

 
0,1 

 
0,2 

 
1/2 

 
3 

 
6 

 
SDS/PPi/Cau (1%) 

 
SDS 

 
0,1  

 
0,2 

 
1/2 

 
1 

 
7 

 
SDS/PPi/Cau (3%) 

 
SDS 

 
0,1 

 
0,2 

 
1/2 

 
3 

 
8 

 
AL/PPi/Cau (1%) 

 
AL 

 
0,1  

 
0,2 

 
1/2 

 
1 

 
9 

 
AL/PI/Cau (3%) 

 
AL 

 
0,1 

 
0,2 

 
1/2 

 
3 

(fonte autor) 
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Tabela 6: Condições de preparo dos compósitos para aplicação em MARE, para corpos 
de prova com 1 e 4 mm de espessura. 

 
Compósito 

 
Nome  

Experimento 

 
Resina  

 
Carga 

 
% m/m 

(carga/resina epóxi) 
 

1 
 

E/HCl/PPI  
 

Epóxi 
 

HCl/PPi 
 

1 
 

2 
 

E/SDS/PPI 
 

Epóxi 
 

SDS/PPi 
 

1 
 

3 
 

E/AL/PPi 
 

Epóxi 
 

AL/PPi 
 

1 
 

4 
 

E/HCl/PPi/Cau (1%) 
 

Epóxi 
 

HCl/PPi/Cau 
(1%) 

 
1 

 
5 

 
E/HCl/PPi/Cau (3%) 

 
Epóxi 

 
HCl/PPi/Cau 

(3%) 

 
1 

 
6 

 
E/SDS/PPi/Cau (1%) 

 
Epóxi 

 
SDS/PPi/Cau 

(1%) 

 
1 

 
7 

 
E/SDS/PPi/Cau (3%) 

 
Epóxi 

 
SDS/PPi/Cau 

(3%) 

 
1 

 
8 

 
E/AL/PPi/Cau (1%) 

 
Epóxi 

 
AL/PPi/Cau 

(1%) 

 
1 

 
9 

 
E/AL/PPi/Cau (3%) 

 
Epóxi 

 
AL/PPi/Cau 

(3%) 

 
1 

(fonte autor) 

 
3.2.1 Síntese Química do PPi 

 

 Preparou-se 25 mL de solução aquosa contendo o monômero (Pi) e o agente 

dopante (D) na razão dopante/monômero [D/Pi] indicadas na Tabela 4, e usou-se 25 mL 

de solução aquosa de agente iniciador persulfato de amônio (APS) 0,2 M.  

 Em seguida, a solução contendo o dopante e monômero foi lentamente adicionada 

por meio de uma bureta (gotejamento) à solução de iniciador que se encontrava sob 

agitação e banho de gelo mantido a aproximadamente 0 – 1 ºC (Figura 17).  

 Durante o processo de reação, foi verificada uma mudança de coloração da 

solução, que passou de incolor a castanho até atingir coloração preta. Nesta etapa pode-

se verificar a precipitação do polímero que é insolúvel em água.  

 A reação foi realizada por um período de 12 horas para garantir máximo 

rendimento.  
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 Após a reação, o polímero precipitado foi filtrado a vácuo e o filtrado foi lavado 

com solução do dopante utilizado na reação.  

 Uma vez lavadas e filtradas, as amostras foram levadas para secar em estufa a 

50ºC por 24h.  

 

Fig. 17: Aparato experimental utilizado na síntese química do polipirrol (a), precipitação 

do PPi em solução reacional (b e c) (fonte: o autor). 

 

3.2.2 Síntese Química do PPi/Cau 

 

 O procedimento experimental realizado nas reações de obtenção do PPi/Cau foi 

semelhante ao descrito anteriormente na síntese do PPi. 

  Na síntese do compósito foi adicionada caulinita à solução aquosa de iniciador 

APS nas concentrações de 1 e 3% em m/m caulinita/monômero [Cau/Pi], conforme 

descrito na Tabela 5.  

 Para isso, preparou-se solução aquosa do iniciador e caulinita, que para uma maior 

dispersão da argila, foi mantida sob agitação magnética durante aproximadamente 12 

horas. 

 Após esse período gotejou-se lentamente solução aquosa contendo o agente 

dopante e monômero na solução de agente iniciador e caulinita, que se encontrava sob 

agitação e banho de gelo (0 – 1 ºC).  
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 Após 12 h de reação, o compósito obtido foi filtrado a vácuo, lavado com solução 

de dopante 0,1 M e colocado para secar em estufa a 50 ºC por 24 h. 

 

3.2.3 Produção Compósito para medidas eletromagnéticas em VNA 
 

 Foram preparados corpos de prova nas dimensões 22,65 mm x 10,26 mm, com  1 

ou 4 mm de espessura, conforme descrito na Tabela 6. Cada um dos aditivos sintetizados 

(PPi ou PPi/Cau) foi dispersado em matriz de resina de epóxi na razão m/m carga/resina 

1,0% junto a aproximadamente 0,25 mL de DMSO.  

 Na matriz foi utilizada razão 1/3 (m/m) de agente de cura/resina conforme 

indicação do fabricante. Para isso, pesou-se 0,01 g de aditivo e adicionou-se em 0,742 g 

de resina e 0,248 g de agente de cura.  

 Os polímeros foram dispersados manualmente na resina com a ajuda de uma 

bagueta, lentamente para evitar a formação de bolhas. 

 A mistura foi deixada sob agitação eventual por um período de 2 h até que se 

tornasse viscosa suficiente para ser despejada no molde.  

 Depois de adicionada ao molde, o tempo de cura foi de 24 horas à temperatura 

ambiente. 

 Após esse período, as amostras foram retiradas do molde e lixadas para obtenção 

de um corpo de prova com superfície mais homogênea possível, conforme apresentado 

na Figura 18. 
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Fig. 18: Corpos de prova MARE (fonte: o autor). 

 

 

3.2.4 MEV 
 

 As análises por MEV foram realizadas no laboratório da Central Analítica do 

IP&D – Univap em um equipamento modelo DSM 950 Zeiss com plataforma de escândio 

e imagem digital para os 4 diferentes tipos de amostras preparadas neste trabalho:  PPi, 

PPi/Cau e E/PPi e E/PPi/Cau  

 Nas medidas eletromagnéticas em guia de onda, os corpos de prova foram 

fraturados manualmente ao meio no sentido de sua largura. 

 Antes da análise, as amostras foram fixadas ao porta amostras com fita dupla face 

de carbono e metalizadas por deposição de partículas de ouro por meio de plasma de 

argônio. 

 

3.2.5 FT-IR 
 

 As análises de FT-IR foram realizadas na Central Analítica IP&D – Univap em 

equipamento Spectrum Spotlight 400 FT-IR Perkin Elmer. Os espectros foram obtidos 

por varredura na faixa de 2000 a 600 cm-1 com resolução de 4 cm-1 e temperatura de 20o 

C. As amostras sintetizadas foram avaliadas pelo método de reflectância total atenuada 
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(FTIR – ATR), onde uma ponta de espátula de amostra foi adicionada à superfície de 

leitura do ATR antes das medidas. 

 

3.2.6 TGA 
  

 As análises térmicas das amostras sintetizadas neste trabalho foram realizadas no 

Laboratório de Propriedades Térmicas – NAPCEM (Unifesp-SJC) por meio da técnica 

TGA. 

 Nas análises de TGA foi utilizado equipamento NETZSCH TG 209F1 Iris, onde 

5 mg de amostra foram analisadas em cadinho de alumina, na faixa de temperatura de 20 

a 800 oC com taxa de aquecimento de 10 oC min-1 em atmosfera de nitrogênio (inerte).  

 

3.2.7 DRX 
 

 As análises por difração de raios-X das amostras sintetizadas foram realizadas em 

Laboratório da Central Analítica – NAPCEM (Unifesp SJC). Por meio da técnica, é 

possível obter as distâncias interplanares entre os planos cristalográficos de uma estrutura 

cristalina.  

 Nas análises foi utilizada radiação CuKα de 1,5406 Ӑ, difratômetro de raios-X 

modelo Rigaku Ultima IV, com tensão de 50 kV e corrente elétrica de 40 mA.  As medidas 

foram realizadas na região angular de 2θ variando entre 1,4 e 70o.  

 A distância interplanar foi obtida pela lei de Bragg (Eq.7), onde λ é o comprimento 

de radiação incidente, d o espaçamento interplanar do cristal e θ é o ângulo de difração. 

  

nλ = 2d senθ  (Eq. 7) 

 

3.2.8 Medidas Eletromagnéticas em analisador vetorial (VNA)  

 
 As medidas eletromagnéticas foram realizadas no Laboratório de Guerra 

Eletrônica do Instituto Tecnológico de Aeronáutica (ITA). Os parâmetros S e a 

refletividade com placa metálica foram medidos na faixa de frequência de 8,2 a 12,4 GHz 

em guia de ondas retangular, acoplado a um analisador de rede vetorial PNA -I, 20 GHz, 

modelo N 5230C Agilent. Na calibração do equipamento, utilizou-se um kit de calibração 

WR-90 P11644 A – Agilent.  Nas medidas de perda por reflexão com placa, o corpo de 
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prova foi colocado no porta-amostra sobre uma placa metálica de alumínio, utilizada 

como material de referência 100% refletor (Figura 19).  

 Nas medidas foram utilizados corpos de prova preparados com 1 e 4 mm de 

espessura, sendo que as medidas com o corpo de prova de 4 mm só foram realizadas para 

as amostras que apresentaram resultados mais promissores para as amostras  de 1 mm de 

espessura. 

 

 

 
Fig. 19: VNA com guia de ondas retangular e detalhe do porta-amostra, posicionado 

entre os guias de ondas (fonte: adaptado de SILVA, 2015; PINTO E REZENDE, 2018). 

 
3.2.9 Medidas de Condutividade Elétrica    

 
 As condutividades elétricas das amostras foram realizadas no Laboratório de 

Guerra Eletrônica - ITA em um eletrômetro de alta resistência, modelo B2985A, acoplado 

a uma célula resistiva modelo N1424, fabricados pela Keysight. As medidas foram 

realizadas na direção Z, com tensão de 10 V e 500 repetições para cada amostra. 

 

3.3 VARIÁVEIS UTILIZADAS NA SÍNTESE QUÍMICA DO PPi e PPi/Cau e 

PREPARAÇÃO DO COMPÓSITOS E/PPi e E/PPi/Cau. 

 

 Como já descrito acima, neste trabalho foram realizadas síntese química do PPi e 

síntese química via polimerização in situ do compósito PPi/Cau. As sínteses do PPi puro 

foram realizadas a baixas temperaturas (0 a 1 oC), utilizando-se iniciador (NH4)2S2O8, 

agentes dopantes HCl, AL e SDS com razão dopante/monômero 1/2. 

 Na síntese dos compósitos PPi/Cau foram aplicadas as mesmas condições 

experimentais da síntese de PPi, com adição de caulinita natural nas concentrações 1 e 3 

% em massa de polímero.  
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 Os compósitos foram obtidos por mistura mecânica da resina epóxi, DMSO e a 

carga (materiais condutores sintetizados) na proporção de 1,0% m/m (polímero/epóxi). 

COELHO et al. (2017) relatam em artigo que antes eram necessários cerca de 10 vol% 

de adição de cargas em matrizes isolantes para se atingir limites de percolação, o que 

gerava o aumento da viscosidade do polímero e perdas nas propriedades mecânicas dos 

mesmos, mas com o avanço nas técnicas de dispersão, é possível adicionar quantidade 

próxima ao valor da unidade em % m (1%m). 

 Desde a descoberta dos polímeros condutores nos anos 70, estudos aplicando 

diferentes variáveis em suas rotas sintéticas foram realizados na obtenção de polímeros 

com alta condutividade elétrica, mas também focando a estabilidade térmica e melhoras 

nas características de processamento, uma vez que os PIC são moléculas de difícil 

dissolução em diversos solventes (SHIRAKAWA et al., 1976; FAEZ et al., 2000; 

PONZIO, 2006 e YUSSUF et al., 2018). 

 As variáveis para a síntese dos materiais produzidos neste trabalho foram 

selecionadas partindo-se da necessidade de se ter um material a ser aplicado como carga 

na preparação de potenciais amostras de MARE. Para isso, esperava-se obter materiais 

com características dielétricas desejáveis para interagir e absorver energia em faixas de 

frequências na banda X, boas estabilidades térmica e mecânica, resistência à degradação, 

boas características de processamento e fácil aplicação. 

 Nas sínteses, a seleção das variáveis não priorizou somente a obtenção de altos 

valores de condutividade elétrica do polímero condutor, mas também uma boa relação 

entre condutividade e boas características de estabilidade térmica e capacidade de 

processamento. 

 A seleção das variáveis utilizadas na síntese do PPi e condições de preparo do 

MARE neste trabalho foram selecionadas baseadas em artigos da literatura mais antigos 

desenvolvidos por SHIRAKAWA e colaboradores em 1976; FAEZ et al., 2000; 

OMMASTOVÁ et al., 2004; ATEH et al., 2006; PONZIO, 2006; RAMANAVICIUS et 

al., 2006; quanto trabalhos mais recentes desenvolvidos por TIWARI et al., 2017; 

ELNAHRAWY et al., 2017; VELHAL et al., 2018; YUSSUF et al., 2018, entre outros. 

 Optou-se pela rota de síntese química, uma vez que é um processo simples e 

realizado em meio aquoso e, apesar de produzir polímeros com valores de condutividade 

elétrica um pouco menores do que a síntese eletroquímica, produz moléculas com massas 

molares maiores, maior estabilidade térmica e larga quantidade de polímero na forma de 

pó.  
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 As reações foram realizadas a baixas temperaturas (próximas de 0 oC), pois esta 

condição durante a síntese promove a formação de estruturas com menos defeitos nas 

cadeias, contribuindo para uma melhor condutividade do polímero formado.  

 Os dopantes utilizados já foram descritos em uma gama de trabalhos, tais como, 

MAIA et al., 2000; OMMASTOVÁ et al., 2004; PONZIO 2006; HUA DENG et al., 2014 

e ELNAHRAWY et al., 2017. Estes podem ser classificados em duas categorias, de 

acordo com seus tamanhos e estruturas moleculares.  

 Ácidos inorgânicos (dopantes pequenos), tais como HCl, H3PO4 e H2SO4, 

produzem polímeros mais condutores, mas com menores índices de solubilidade, 

tornando o polímero difícil de processar na matriz. Devido à alta tensão superficial e forte 

interação molecular entre os grupos aromáticos do anel, as moléculas do PPi têm 

características de infusibilidade e baixa termoplasticidade. Este polímero tem a tendência 

a formar aglomerados de pouca interação com a matriz polimérica utilizada no MARE, 

comprometendo o processamento do compósito final.  

 Já ácidos orgânicos dão origem a polímeros mais fáceis de processar, uma vez que 

eles têm características surfactante. A presença dessas moléculas com grandes cadeias 

que irão promover um maior afastamento das moléculas, estabilizar as cargas do PIC, 

como também promover a melhor interação destes com a matriz poliméricas, uma vez 

que, tais dopantes podem aumentar a estabilidade, volume, porosidade e mobilidade da 

cadeia (BALINT et al., 2014).   

 Neste trabalho optou-se por avaliar 2 ácidos orgânicos: um com cadeia maior e 

outro menor, LA e SDS e um ácido inorgânico HCl.  

 Existe uma relação de proporção entre a quantidade de dopante utilizado em uma 

reação e a condutividade do polímero sintetizado (BALINT et al., 2014). Para o dopante, 

a razão utilizada neste trabalho foi de dopante/monômero 1:2, sendo que esta razão é 

descrita por muitos trabalhos na literatura como uma razão ideal (MAIA et al., 2000; 

FAEZ et al., 2000; OMMASTOVÁ et al., 2004; PONZIO, 2006). 

 Os agentes oxidantes são responsáveis pelo tipo de morfologia encontrado nos 

polímeros condutores e estes podem interagir diferentemente com a cadeia polimérica em 

formação durante a síntese química. Assim, dependendo do tipo de agente oxidante 

utilizado, é possível obter diferentes morfologias.  

 YUSSUF et al.  (2018) observaram que a síntese do PPi na presença do agente 

oxidante cloreto férrico (FeCl3) resulta em estruturas fibrilares e, com APS, estruturas 

esféricas. Também foi observado por OMMASTOVÁ et al.  (2004) que as diferentes 
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morfologias afetavam as características de processamento e condutividade dos polímeros 

sintetizados.  

 Baseado em estudos como estes apresentados acima, optou-se por trabalhar com 

o agente oxidante APS, de modo a promover maior estabilidade à molécula sintetizada, 

mesmo que com perda em termos de valores de condutividade elétrica. 

 O uso da argila caulinita nos compósitos, como já mencionado anteriormente, foi 

devido às suas características estruturais, pois esta pode atrair e ancorar a cadeia 

polimérica de PPi em crescimento, além de ser uma argila natural e abundante na 

natureza. A concentração de argila caulinita no compósito foi determinada para que ela 

promovesse o ancoramento do polímero, sendo que o crescimento direcionado da cadeia 

polimérica promove a diminuição de defeitos estruturais nas moléculas, para assim 

melhorar o transporte de carga e condutividade elétrica do polímero, mas não contribuir 

com suas características isolantes de cerâmica (MAIA et al., 2000). 

 A preparação dos compósitos de resina Epóxi/PPi e Epóxi/PPi/Cau para 

caracterização eletromagnética foi realizada conforme metodologia desenvolvida e 

validada em nosso grupo de pesquisa por Silva (2015), onde utiliza-se resina epóxi como 

matriz.  

 A resina epóxi é um material isolante e não magnético, sendo assim, transparente 

às micro-ondas. Quando avaliado em VNA e também por ser uma resina que quando 

curada pode tomar forma e dimensões ideais do porta amostra. A utilização de DMSO na 

mistura da carga à matriz tem como finalidade promover uma menor aglomeração, menor 

formação de bolhas e boa solubilização na matriz (SILVA E REZENDE, 2018). 

 A quantidade de carga de polímero na proporção de 1% (m/m) carga/resina epóxi 

baseou-se em quantidades utilizadas em trabalhos anteriores realizados em nosso grupo 

(SILVA, 2015; SILVA E REZENDE, 2018; DONATI et al., 2019) para obtenção de um 

material final com menor quantidade de carga possível, boas características de atenuação 

da energia eletromagnética incidente (Ei) e leveza para poder ser aplicado em superfícies 

de veículos e aeronaves furtivas.  

 KONG et al. (2013) verificaram que para certas frequências, o baixo volume de 

carga (tal como 1%) está relacionado a altos valores de permissividades e 

permeabilidades reais e imaginárias, o que faz com que a amostra preparada seja uma 

boa candidata para absorvedores de onda eletromagnética ou materiais de blindagem 

eficientes e leves. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO  

 

Neste capítulo são apresentados e discutidos os resultados obtidos nas duas partes 

descritas a seguir:   

 

1. Apresentação e discussão dos resultados referentes às análises MEV, FT-IR, DRX e 

TGA realizadas para os polímeros condutores e compósitos dos polímeros condutores 

sintetizados.  

 

2. Apresentação e discussão dos resultados obtidos da caracterização morfológica por 

MEV, medidas de condutividade elétrica e caracterização do comportamento 

eletromagnético por meio das medidas de permissividade e permeabilidade, refletividade 

e parâmetros S. 

 

4.1 DISCUSSÃO E RESULTADOS PARA OS POLÍMEROS CONDUTORES E 

COMPÓSITOS 

 

4.1.1 MEV das Amostras Sintetizadas 
 

As morfologias e estruturas dos polímeros e compósitos sintetizados foram 

primeiramente caracterizadas por MEV, conforme apresentado nas Figuras 20 e 21.  

 Dependendo do tipo de dopante utilizado, é possível obter diferentes formas 

morfológicas para o PPi, como já bem descrito em literatura (LIN et al., 2019; BOBER 

et al., 2018; VELHAL et al., 2018; CETINER, 2014; entre outros). 

 A Figura 20 (a), (b) e (c) apresenta as imagens obtidas por MEV para todas 

amostras de PPi sintetizadas, já na Figura 21 (a) a (f) são apresentadas as imagens obtidas 

para as amostras de PPi/Cau.  

 A partir destes resultados observa-se que, independentemente do tipo de dopante 

(HCl, SDS e AL) ou das concentrações de 1 e 3 %  m/m (caulinita/monômero) [Cau/Pi]) 

nos compósitos, as polimerizações apresentaram morfologia de crescimento de partículas 

interconectadas na forma quase esférica e na sua maioria globulares na forma de couve-

flor, com homogeneidade de tamanhos e estrutura empacotadas. As moléculas têm na sua 

maioria tamanho de 2 µm, com exceção da amostra 2, que apresenta tamanho de 1 µm e 

da amostra 9, com tamanho de 3 µm. 



66 
 

  

 Também é observado que as partículas sintetizadas na presença de dopante AL 

são menores e mais aglomeradas do que as preparadas a partir dos dopantes HCl e SDS, 

sendo que as reações com dopante SDS apresentam menor aglomeração. As amostras não 

possuem forma esférica perfeita e, segunda SILVA (2016), essa característica é indicativo 

de baixa cristalinidade da molécula. 

 

 

 
(a) 
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(b) 

 

 
(c) 

 
Fig. 20: MEV de PPi sintetizados nas reações: 1-HCl/PPi_1:2 (a), 2 - SDS/PPi (b) e 3 - 
AL/PPi (c).   
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(a) 

 

 
(b) 
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(c) 

 

 
(d) 
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(e) 

 
(f) 

Fig. 21: MEV de PPi/Cau sintetizados nas reações: 4 - HCl/PPi/Cau (1%) (a), 5 - 

HCl/PPi/Cau (3%), (b), 6 - SDS/PPi/Cau (1%) (c), 7 - SDS/PPi/Cau (3%) (d), 8 - 

AL/PPI/Cau (1%) (e) e 9 - AL/PPI/Cau (3%) (f). 
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4.1.2 FT-IR 

 
A Figura 22 (a) apresenta a sobreposição dos espectros de FT-IR para as amostras 

oriundas das reações  de 1 a 3 (HCl/PPi, SDS/PPi e AL/PPi), já Figura 22 do item (b) a 

(d) são apresentados espectros individuais das amostras, onde as posições e atribuições 

das bandas referentes a grupos funcionais específicos dos materiais observadas são 

descritas na Tabela 7. 

 Pode-se observar pelos espectros e dados da Tabela 6 que ambas amostras 

apresentam atribuições já descritas em literatura para o PPi, com principais atribuições na 

região entre 600 a 2000 cm-1 (OMMASTOVÁ et al., 2004; RAMÔA et al., 2014; 

GAIROLA et al., 2019).  

 Para as reações foram encontradas vibrações características do anel pirrólico, 

sendo elas as vibrações C=C, C-C e C-N, como também deformações no plano das 

ligações C-H, C-N e N-H e fora do plano das ligações C-C, C-H e N-H. As amostras 

sintetizadas apresentaram as mesmas atribuições características, confirmando a formação 

de PPi nas reações. 

 A análise dos resultados para as atribuições referentes às vibrações do anel 

pirrólico mostra que a amostra da reação 1 (HCl/PPi)  possui menor valor de absorção 

(1544 cm-1), frente a 1565 cm-1 e 1548 cm-1, apresentados para as reações 2 e 3 ( SDS/PPi 

e AL/PPi), respectivamente.  

 Segundo RAMÔA et al., 2014, variações nos modos de vibração da cadeia do PPi, 

associadas à deslocalização dos elétrons π (~1541 cm-1), são afetadas pela dopagem do 

polímero e, quanto menores tais valores, mais condutoras são as moléculas.   

 Valores menores nas atribuições dos deslocamentos no plano de ligações para N-

H (1068 cm-1) confirmam que o PPi formado se encontra estabilizado pela interação de 

uma espécie negativa, podendo ser um contra-íon do agente dopante ou a interação com 

grupos negativos de uma estrutura hospedeira (GAIROLA et al., 2019).  

 Os valores obtidos para tais atribuições nos polímeros sintetizados confirmam 

maior grau de dopagem para as reações com dopante HCl e AL em relação às que 

utilizaram dopante SDS. 

 A baixa intensidade da banda referente à vibração do anel pirrólico, referente às 

ligações C-N na reação 3, pode ser resultado da interação deste grupo funcional com os 

grupamentos C=O e C-O presentes nos agentes dopantes AL, uma vez que este cátion 
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radical apresenta cadeia longa, que pode gerar impedimentos estéricos no polímero 

sintetizado mudando o comportamento vibracional do anel. 

 

Tabela 7: Posições e atribuições das bandas características presentes nas amostras 
resultantes das reações de 1 a 3:  HCl/PPi, SDS/PPi e AL/PPi. 

 
Posição 

(número de onda – cm-1) 

 
Atribuição 

 
Grupo  

Funcional 
HCl/PPi SDS/PPi AL/PPi   

1544 1565 1548 ν (C=C) e ν (C-C) Anel pirrólico 
1449 1456 - ν(C-N) Anel pirrólico 
1307 1320 1310 δ (C-H) ou δ (C-N) Grupo aromático 
1190 1193 1177 δ (C-H) Grupo aromático  
1041 1068 1050 δ (N-H) Grupo aromático 
890 914 886 γ (C-H) Grupo aromático 
787 799 794 γ (C-C) Grupo aromático 
709 690 721 γ(N-H) Grupo aromático 

Legenda para modos vibracionais: ν- estiramento ou deformação axial, δ  e γ - 

deformações angulares fora do plano. (fonte: o autor baseado em Ommastová et al. 2004, Ramôa 

et al. 2014 e Gairola et al. 2019. 

 

 

 

 
(a) 
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(b) 

 

 

 

 
(c) 

 



74 
 

  

 
(d) 

 

Fig. 22: Espectros de FT-IR (transmissão) das amostras sintetizadas: (a) sobreposição dos 
espectros, (b) reação 1- HCl/PPi, (c) reação 2- SDS/PPi e (d) reação 3-AL/PPi. 

 

 

4.1.3 Análises TGA 
 

 A avaliação da estabilidade térmica dos materiais sintetizados neste trabalho foi 

realizada por meio da técnica TGA (Figura 23) e os resultados são apresentados na Tabela 

8. As análises de TGA mostraram dois estágios de perda de massa: o primeiro estágio a 

100 oC referente à perda de aproximadamente 10% em massa de água e um segundo 

estágio com degradação do PPi entre as temperaturas iniciais entre 152 e 178o C. 

 As amostras sintetizadas com os dopantes SDS e LA mostraram temperatura 

inicial de degradação menor do que aquelas sintetizadas com o dopante HCl. Segundo 

RAMÔA et al. (2014), tais dopantes diminuem a estabilidade do polímero, uma vez que 

são ácidos orgânicos de massas molares altas, mas menores do que a do PPi e degradam 

a temperaturas mais baixas. Também foi observado que a adição da caulinita nos 

compósitos sintetizados aumentou ligeiramente a estabilidade térmica dos polímeros, 

como já observado em estudos da literatura (MAIA et al., 2000; BOTAN et al., 2011; 

NOGUEIRA et al., 2011), pois as características isolantes, responsáveis pela estabilidade 

térmica das argilas, são agregadas ao compósito preparado. A diminuição da taxa de 
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degradação do polímero quando sintetizado na presença de uma estrutura hospedeira está 

relacionada à sua organização estrutural e ao intercalamento ou ancoramento das 

moléculas nas estruturas lamelares da argila. 

 As amostras apresentam comportamento térmico muito próximos, verifica-se que 

a perda de massa nas amostras de PPi e compósitos não é brusca após o início da 

degradação e também é observado que as amostras apresentam um maior resíduo no final 

da análise, com perdas de massa que variam entre 45 e 50% em temperatura final de 

aproximadamente 800º C.  O alto valor do resíduo é relacionado às interações entre as 

ligações da cadeia principal. 

 As temperaturas de degradação observadas para os materiais sintetizados neste 

trabalho fazem dele um material com características térmicas adequadas para aplicação 

como carga em MARE, uma vez que para estes materiais é esperado estabilidade térmica 

até 120 o C, como já citado por RAMÔA et al., 2014 e SILVA et al., 2018. 
  

Tabela 8: Resultados de TGA das amostras sintetizadas nas reações de 1 a 9. 

 

Reação 

 

Ti (oC) 

 

Tonset (oC) 
 

 

Tf (oC) 

Perda de 

massa (%) 
T= 800 oC 

1 HCl/PPi 152 276 380 52 

4 HCl/PPi/Cau (1%) 150 271 350 45 

5 HCl/PPi/Cau (3%) 151 273 364 50 

2 SDS/PPi 163 282 374 49 

6 SDS/PPi/Cau (1%) 165 257 380 45 

7 SDS/PPi/Cau (3%) 160 262 376 51 

3 AL/PPi 162 245 370 45 

8 AL/PPi/Cau (1%) 174 256 373 46 

9 AL/PPi/Cau (3%) 178 257 373 42 
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(c) 

 

Fig. 23: Curvas TGA: a) reações 1, 4 e 5, b) reações 2, 6 e 7 e c) reações 3, 8 e 9 
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4.1.4 Análises DRX 

 

 As Figuras 25 e 26 apresentam as curvas de difração de raio X para a caulinita e 

para os compósitos de PPi sintetizados. Observa-se pela Figura 25 que a amostra 

analisada apresenta dois picos com alta intensidade de sinal com valores de 2θ iguais a 

12,48o e 24,98o (d(001) = 3,57 Å e d(002) = 1,82 Å), referente à presença de caulinita 

(BOTAN et al., 2018). Segundo PANDA et al. (2010), a argila apresenta valores bem 

definidos de 2θ iguais a 12 e 25o para a caulinita, correspondendo a distâncias 

interplanares (d(hkl)) para os planos cristalográficos (0 0 1) e (0 0 2), respectivamente.  

 Na Figura 26 (a) observa-se um típico difratograma de DRX do PPi puro, com 

pico largo e 2θ igual a 25,34o. Dados de literatura mostram que o PPi em forma de pó 

possui natureza amorfa, apresentando no DRX um pico largo com 2θ variando entre 15 e 

30o, amplamente discutido, tal como em CHITTE et al.  (2011); CHOUGULE et al. 

(2011); BOTAN et al. (2011) e RÂMOA et al. (2014).   

 Os difratogramas para os compósitos (Figura 26 (b) a (g)) mostram que as 

amostras apresentam curvas muito próximas às do PPi puro,  mas com presença de picos 

referentes aos planos cristalográficos (0 0 1) e (0 0 2), indicando a presença de caulinita 

e formação de um microcompósito. Segundo COELHO (2008), o aumento do 

espaçamento interlamelar e o consequente intercalamento da amostra provoca um 

deslocamento dos picos característicos para valores menores. Caso haja uma diminuição 

drástica ou impossibilidade de visualização deste pico, há indicação de uma estrutura 

esfoliada. Em um nanocompósito é difícil a obtenção de um único tipo de fase, e 

comumente estão presentes no material sintetizado os três tipos de fases: separada, 

intercalada e esfoliada. 

 Na Figura 26 (b e c) são apresentados os difratogramas das amostras HCl/PPi/Cau 

(1%) e HCl/PPi/Cau (3%) provenientes das reações 4 e 5, respectivamente. Na amostra 

resultante da reação 4 nota-se a presença de picos com 2θ iguais a 12,40º e 24,86º da 

caulinita. Pode-se observar a presença da argila e distâncias interlamelares, d(001) = 3,58 

Å e d(002) = 1,83 Å, muito próximas às distâncias obtidas para os planos da caulinita pura. 

Já a amostra oriunda da reação 5 apresenta curva semelhante a do PPi amorfo puro, com 

a presença de picos característicos para a caulinita com baixa intensidade e com 2θ iguais 

a 12,28º e 24,82º (d(001) = 3,58 Å e d(002) = 1,83 Å).  

 As amostras provenientes das reações 6 e 7 (SDS/PPi/Cau (1%) e (3%)) têm 

difratogramas apresentados nas Figuras 26 (d e e). Na amostra oriunda da reação 6 são 
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encontrados valores para 2θ iguais a 12,28º e 20,54º, com distâncias interplanares d(001) 

iguais a 3,62 Å e d(002) igual a 2,20 Å. Já a amostra proveniente da reação 7 apresentou, 

para o plano (0 0 1), 2θ igual a 12,28 Å e d(001) igual a 3,62 Å, e para o plano (0 0 2), 2θ 

igual a 20,60º Å e d(002) igual a 2,19 Å.  

 A Figura 26 (f e g) apresenta os difratogramas das amostras sintetizadas nas 

reações 8 e 9 (LA/PPi/Cau (1%) e (3%)). É observado que as curvas se assemelham às 

curvas do PPi puro, onde os sinais característicos para os planos (0 0 1) e (0 0 2) são de  

baixa intensidade para o plano (0 0 1) e imperceptíveis para o plano (0 0 2). 

 Por meio das análises de DRX foi observado que as amostras analisadas 

apresentam picos referentes à presença da caulinita, onde os picos que representam as 

distâncias interplanares  d(001) e a d(002) se encontram  ligeiramente deslocados para valores  

menores do que os da caulinita pura, sugerindo formação de fase intercalada e 

microcompósito. 

 

  

 

 

 
Fig. 24: Difração de Raios X da caulinita . 
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(f) (g) 

Fig. 25: Difração de Raios X da amostra de PPi puro (a) e das reações: 4- HCl/PPi/Cau 

(1%) (b), 5 - HCl/PPi/Cau (3%) (c), 6 - SDS/PPi/Cau (1%) (d), 7 - SDS/PPi/Cau (3%) (e), 

8 -LA/PPi/Cau (1%) (f) e 9 - LA/PPi/Cau (3%) (g). 
 

4.2 CARACTERIZAÇÃO DOS MARE PREPARADOS 

 

4.2.1 MEV 
 As Figuras 27 a 31 apresentam as imagens de MEV obtidas para as amostras dos 

compósitos para aplicação em MARE com espessura de 4 mm, de modo a avaliar como 

as amostras do PPi e PPi/Cau sintetizadas encontravam-se dispersas na matriz de resina 

epóxi. 

 Pode-se observar que todas as amostras apresentam regiões com aglomerados das 

cargas utilizadas. Este tipo de comportamento já era esperado, uma vez que as partículas 

de PIC, em geral, tendem a aglomerar, devido à presença de interações das moléculas por 

forças de van der Waals. 

 Verifica-se para as amostras, sem exceção, a presença de ilhas formadas pelas 

cargas aglomeradas na matriz e regiões ricas em resina. Os tamanhos observados para os 

aglomerados nas amostras são da ordem de 10 µm.  

Nas amostras produzidas com as cargas dos compósitos, E/HCl/PPi (3%), 

E/SDS/PPi/Cau (1%) e E/AL/PPi/Cau (1%) é observada a presença de plaquetas junto ao 

PPi, formando camadas com morfologia esfoliada e partículas maiores do que 2 µm. Este 

é um indicativo da presença de caulinita, uma vez que as imagens das amostras mostram 
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que são estruturas com tamanho e morfologia muito próximas às apresentadas em 

trabalho de estudo geológico da caulinita por PERCÍLIO et al. (2014). 

 O tipo de material produzido se mostrou interessante, uma vez que regiões ricas 

em resina favorecem a propagação da onda eletromagnética e os aglomerados se 

apresentam como regiões de condução e dissipação de energia eletromagnética, como já 

relatado em literatura por MICHELI et al. (2014) e SILVA et al., (2018). 

 Segundo SILVA (2018), MARE eficientes permitem que a onda eletromagnética 

se propague facilmente dentro do material e atenue a energia absorvida. No caso de 

polímeros e compósitos condutores, como neste trabalho, as perdas dielétricas podem ser 

causadas por efeitos de indução-relaxação via polarização interfacial nos grãos 

condutores dispersos na matriz, sendo que a relaxação está relacionada com a geometria 

do grão e com sua condutividade. 
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(d) 

Fig. 26: MEV da amostra E/HCl/PPi com espessura de 4 mm: (a) magnitude 50x (20 Kv), 
(b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 2000 x (20 
Kv). 
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Fig. 27: MEV da amostra E/HCl/PPi/Cau (3%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude 
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 
2000 x (20 Kv) 
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(d) 

Fig. 28: MEV da amostra E/SDS/PPi com espessura de 4 mm: (a) magnitude 50x (20 Kv), 
(b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 2000 x (20 
Kv). 
 

 
(a) 

 



90 
 

  

 

 
(b) 

 

 
(c) 



91 
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Fig. 29: MEV da amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude 
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 
2000 x (20 Kv). 
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Fig. 30: MEV da amostra E/AL/PPi/Cau (1%) com espessura de 4 mm: (a) magnitude 
50x (20 Kv), (b) magnitude 20 x (20 Kv), (c) magnitude 700 x (20 Kv) e (d) magnitude 
2000 x (20 Kv). 
 
4.2.2 Medidas de Condutividade Elétrica  
 

 A Tabela 9 apresenta os valores das condutividades elétricas (σ) equivalentes para 

as amostras de compósitos com 4 mm de espessura.   

 Como já discutido, PIC incluindo o PPi é uma classe de polímeros que possui boa 

condutividade elétrica, mas não apresentam boas características de solubilidade e 

processamento. Neste caso, é importante no preparo de um MARE misturá-los a uma 

matriz para obter-se um compósito com comportamento de materiais absorvedores, tais 

como os discutidos por FAEZ et al., nos anos 2000. Nesta área busca-se a obtenção de 

materiais com condutividade elétrica moderada para não se tornarem materiais de 

blindagem, com a possibilidade de processamento e boas propriedades mecânicas.  

 Neste trabalho, optou-se por trabalhar com a matriz termorrígida de resina epóxi, 

que apresenta características desejadas em relação às variáveis processamento e 

propriedades mecânicas, mas é um material isolante com valores de condutividade da 

ordem de 10-14 S.cm-1, segundo fabricante E-composites (AMPREG 26).  
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 Pode-se observar por meio dos resultados obtidos que as condutividades das 

amostras variaram da ordem de 10-8 e 10-7 S.cm-1, sendo que as amostras preparadas com 

cargas sintetizadas com dopante HCl (amostras de MARE 1 e 5) apresentaram os valores 

de condutividades mais baixos (5,47 x 10-8  e 0,79 x 10-8  S.cm-1  ), comparados às amostras  

6, 2 e 8, preparadas com as cargas sintetizadas com  os dopantes SDS (2,83 x 10-7 S.cm-1 

) e AL (3,07 x 10-7 S.cm-1 ).  

 RÂMOA et al. (2014) observaram o aumento da condutividade elétrica de 4,44 

S/cm para 9,50 S/cm quando amostras de PPi foram sintetizadas com SDS na razão 1:5 

monômero/dopante frente à polimerização do PPi sem dopante.  

 O SDS funciona como agente surfactante para emulsificar o meio reacional, 

permitindo um maior controle no crescimento da cadeia, melhorando, assim, a 

condutividade elétrica do polímero final.  

 Outro fator a ser levado em consideração é o fornecimento de cátions grandes para 

neutralizar as cargas nas moléculas sintetizadas, o que também podem ajudar na 

diminuição de defeitos em sua cadeia, sendo essa uma vantagem apresentada pelas 

moléculas sintetizadas com os dopantes SDS e LA frente ao HCl, refletindo nos valores 

de condutividade do produto final.  

 A adição de 1% m/m das amostras sintetizadas neste trabalho na resina epóxi 

resultou em aumento da condutividade de 4 a 5 ordens de grandeza dos compósitos em 

relação à resina epóxi pura (Tabela 9).  

 Segundo COELHO et al. (2017), em compósitos poliméricos a adição de cargas à 

matriz faz com que partículas se aproximem, permitindo a condução elétrica no material, 

o que pode mudar em várias ordens de grandeza a condutividade elétrica do material. Para 

baixas quantidades de carga adicionadas, a condutividade elétrica do compósito será igual 

à da matriz isolante, mas acima do limite de percolação, ocorre uma mudança abrupta da 

condutividade elétrica do material em função da massa da carga. 

O valor de condutividade elétrica alcançado está relacionado com os parâmetros 

aplicados durante o preparo do compósito tais como, método de preparação, dispersão 

das cargas na matriz, tamanho e morfologia da amostra. 

Em estudo teóricos de compósitos em que são adicionadas cargas inorgânicas, o 

limite de percolação é alcançado quando se usa 16% (v/v) de carga. Para compósitos de 

polímeros condutores são encontrados valores da ordem de 13 vezes menor. Em 

compósitos de resina e polímeros condutores há formação de redes interpenetrantes entre 

os componentes da mistura, fazendo com que pequenas quantidades de polímero condutor 
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sejam necessárias para se alcançar valores de condutividade suficientes para aplicação do 

compósito produzido em MARE ou blindagem. As pequenas quantidades de carga 

adicionadas também não modificam as propriedades mecânicas e a densidade da matriz 

(FAEZ, 2000). 

 

Tabela 9: Resultados de condutividade (σ) para compósitos selecionados com espessura 

de 4 mm. 

Amostra σ (S.cm-1) 

E/HCl/PPi 5,47 x 10-8 
E/SDS/PPi 2,83 x 10-7 

E/HCl/PPi/Cau (3%) 9,79 x 10-8 
E/SDS/PPi/Cau (1%) 2,83 x 10-7 

E/AL/PPi/Cau (1%) 3,07 x 10-7 
Valor referência para condutividade da resina epóxi: 10-14 S.cm-1 

(fonte autor) 

 

4.2.3 Caracterização Eletromagnética  
 

 Nas análises de caracterização do comportamento eletromagnético, são 

apresentados os resultados obtidos para os parâmetros S e os parâmetros complexos da 

permissividade elétrica e permeabilidade magnética (ε’, ε”, μ’, μ”) para os corpos de 

prova com 1 mm de espessura. Também são apresentados os resultados obtidos para as 

medidas de refletividade com placa para as amostras com 1 e 4 mm de espessura, sendo 

que para 4 mm só foram preparados corpos de prova das amostras que apresentaram 

resultados promissores nas análises das amostras com 1 mm de espessura. Dentre os 

fatores desejados para a seleção, foram considerados os perfis de atenuação e o 

comportamento banda larga ou estreita na faixa de frequências em análise. 

 A Tabela 10 da literatura (LEE, 1991) mostra a correlação entre atenuação da 

radiação incidente em decibéis (dB) e a porcentagem de absorção da onda no material, 

sendo que porcentagens de atenuação superiores a 90% (SILVA, 2015; YU LUJUN et 

al., 2019; BING ZHANG et al., 2020) são desejáveis para aplicação como MARE. 
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Tabela 10: Relação atenuação da radiação incidente  a porcentagem da energia absorvida 

pelo material. 
 

Atenuação da radiação (dB) Absorção da radiação incidente (%) 

0 0 

-3 50 

-10 90 

-15 96,9 

-20 99 

-30 99,9 

-40 99,99 
(fonte: baseado em LEE, 1991)  

 

4.2.4 Parâmetros S  
 

 Quando uma onda eletromagnética incidente atinge um material, duas ondas 

resultantes podem ser criadas, sendo uma porção transmitida através do material e outra 

refletida. A onda transmitida percorre o material em direção à sua segunda face, podendo 

ser absorvida nesse percurso, e a onda refletida no material retorna em direção contrária 

à incidência (REIS et al., 2021). Para que uma onda incidente se propague no material, 

deve existir o casamento de impedâncias entre o espaço livre e o material. Neste caso, a 

impedância da superfície do material deve ser a mais próxima possível da do espaço livre 

(SILVA, 2015). Quando a onda atinge a superfície oposta, parte pode ser transmitida para 

o espaço livre e parte refletida dentro do próprio material. Os parâmetros S são medidos 

pelos coeficientes de reflexão (S11, S22) e pelos coeficientes de transmissão (S21, S12) 

(REIS et al., 2021). 

 Uma vez que a onda atravessa o material, ocorre a interação da radiação 

eletromagnética com a matéria aos níveis molecular e eletrônico, podendo esta ser 

convertida em calor (SAVI et al., 2014). O coeficiente de reflexão representa a quantidade 

de energia refletida a partir do material, sendo que quanto mais próximo o valor medido 

estiver de 0 dB, maior seu caráter refletor. Neste caso, praticamente nenhuma energia foi 

transmitida ou atenuada pelo material, ou seja, quanto mais distante o valor medido 

estiver de 0 dB, menor é a energia que retorna à origem (emissor da onda), indicando que 

a onda incidente foi transmitida ou atenuada. Por sua vez, o coeficiente de transmissão 
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representa a energia transmitida, sendo que quanto mais próxima de 0 dB (referência 

material 100% transmissor – ar), maior a energia transmitida através do material (SILVA 

e REZENDE 2018). 

 A Tabela 11 e  Figura 32(a) mostra as medidas do coeficiente de reflexão S11 na 

faixa de frequências da banda X para os compósitos de 1 a 9, com 1 mm de espessura. 

Pode-se observar que as medidas apresentam valores que variam entre -3 e -15 dB. As 

amostras apresentam comportamentos diferentes, sendo que algumas delas apresentam 

valores de atenuações significativos e outras um comportamento refletor. As amostras 

que apresentam os melhores valores de atenuação são a 4 (E/HCl/PPi/Cau (1%)) e a 5 

(E/HCl/PPi/Cau (3%)), com valores de -15 e -10 dB (90 a 96,9%) respectivamente. As 

amostras 1, 2, 3, 6, 7 e 9 apresentam valores entre -4 e -8 dB, com atenuações entre 50 e 

70% da radiação incidente. 

 Na Figura 32(b) são mostrados os resultados das medidas do coeficiente de 

transmissão S21 para as amostras com 1 mm de espessura. Os valores se correlacionam 

com aqueles encontrados para o S11 (Fig. 32(a)), uma vez que as amostras que apresentam 

bons valores de atenuação possuem características pouco refletoras, com valores que se 

afastam de 0 dB para S21.  

 Os valores obtidos indicam que os compósitos apresentam potencial de serem 

aplicados como MARE. Para um bom desempenho, o material absorvedor depende da 

frequência da onda incidente e da espessura do material processado. Os comportamentos 

lineares observados para as amostras são relacionados à espessura da amostra (1 mm), 

que não favorece o fenômeno de cancelamento de fases de onda (λ/4) (SILVA e 

REZENDE 2020). Neste caso, tem-se materiais com comportamento do tipo banda larga. 
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Tabela 11 Medidas de S11 e S21 para compósitos com 1 mm de espessura. 

Compósito  S11 (dB) S21 (dB) 

E/HCl/PPi -5,0 -0,5 

E/SDS/PPi -8,0 -2,19 

E/AL/PPi -7,0 -4,0 

E/HCl/PPi/Cau (1%) -14,0 -0,39 

E/HCl/PPi/Cau (3%) -11,0 -0,93 

E/SDS/PPi/Cau (1%) -7,0 -2,0 

E/SDS/PPi/Cau (3%) -11,0 -2,0 

E/AL/PPi/Cau (1%) -6,0 -2,22 

E/AL/PPi/Cau (3%) -3,0 -4,45 
(fonte: o autor)  

 

 
 

(a) 
 

 
(b) 

Fig. 31: Parâmetros S11 (a) e S22 (b) dos compósitos de 1 a 9 na banda X. 
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4.2.5 Permissividade e Permeabilidade Real e Imaginária 
 

 Os valores de permissividade elétrica e permeabilidade magnética ajudam a 

estudar e entender os mecanismos de perda da onda eletromagnética no material, bem 

como prever comportamentos mais eficientes e eficazes de absorvedores de radiação 

eletromagnética na banda de frequência selecionada. (SAVI et al., 2014; NI et al., 2015). 

 Quando os resultados são expressos em termos de permissividade, é possível 

separar a contribuição dos mecanismos de condução e polarização, onde ε ' é relacionado 

com a capacidade do material em armazenar energia e ε`` está relacionado com a 

capacidade do material perder energia como calor (FAEZ et al., 2000). 

 Os resultados de permissividade e permeabilidade real e imaginária (ε ', ε”, μ´, 

μ”, respectivamente), para as amostras com espessura de 1 mm, são apresentados nas 

Figuras 33 e 34. Observa-se que todas as amostras preparadas com 1 mm de espessura 

apresentaram o mesmo perfil linear em função do aumento da frequência na banda X. 

Também é possível observar diferenças sutis nos perfis das curvas, pois essas diferenças 

estão relacionadas aos diferentes comportamentos de interação com a onda incidente com 

as amostras que foram preparadas com o PPi e PPi/Cau sintetizados com dopantes 

diferentes.   

 OLMEDO et al. (2017) verificaram que o tamanho do dopante tem influência 

nas propriedades dielétricas do polímero condutor sintetizado. Quando o tamanho do 

contra-íons aumenta, ocorre a diminuição nos valores da permissividade real (ε'), pois 

ocorre o aumento da distância intramolecular, o que dificulta o ¨salto eletrônico¨ entre as 

cadeias.  

 As curvas de permissividade elétrica real (ε') apresentam uma ligeira redução 

com o aumento da frequência e são apresentadas com valores que variam entre 4 e 3, com 

o aumento da frequência para a maioria das amostras (1, 2, 3, 4, 6, 7 e 9), com exceção 

da amostra 5, que apresenta valores variando de 2,5 a 3, e da amostra 8, com valores 

variando entre 4,8 e 5. 

 O comportamento linear para o valor de permeabilidade magnética obtido para 

as amostras era esperado para materiais dielétricos, conforme já descrito na literatura por 

PINTO e REZENDE (2018); SAVI et al. (2014); NI et al. (2015); TANG et al. (2019), 

com valores de permeabilidade magnética reais e imaginários (μ', μ”) sendo 1,0 e próximo 
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de 0, respectivamente, uma vez que materiais dielétricos vão responder fracamente ao 

estímulo de campo magnético. 

 

 

 

 

 

  
(a) (b) 

 
(c) 

 

Fig. 32: Permissividade e Permeabilidade real e imaginária (ε ´, ε”, μ’, μ”) para amostras 

com 1 mm de espessura:1- E/HCl/PPi (a), 2 – E/SDS/PPi (b), 3 – E/LA/PPi (c). 
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(a) (b) 

  
(c) (d) 

  
(e) (f) 

 

Fig. 33: Permissividade e Permeabilidade real e imaginária (ε ´, ε”, μ’, μ”) para amostras  
com 1 mm de espessura: 4 – E/HCl/PPi/Cau (1%) (a), 5 - E/HCl/PPi/Cau (3%) (b), 6 – 
E/SDS/PPi/Cau (1%) (c), 7 – E/SDS/PPi/Cau (3%) (d), 8 - E/AL/PPi/Cau (1%) (e) e 9 - 
E/AL/PPi/Cau (3%) (f). 
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 A literatura apresenta discussões sobre os mecanismos de absorção de energia em 

materiais dielétricos. SUPING LI et al. (2018) realizaram a síntese de compósitos 

baseados em PPi, FeCo e SiO2 para aplicação como MARE. Os mecanismos de 

armazenamento e dissipação de energia da onda eletromagnética incidente apresentaram 

para o compósito FeCo/SiO2/PPy produzido com 2,1 mm de espessura valor de absorção 

de −65.17 dB em 16.48 GHz. Uma polarização na interface gerou as constantes 

dielétricas, que são resultado da presença de moléculas do PPi, que atuaram como centro 

polarizador para a absorção da onda eletromagnética. Já o uso de centro absorvedores 

magnéticos auxiliaram no armazenamento e dissipação da energia eletromagnética.  

PROKOPCHUK et al. (2021) apresentaram um estudo sobre modelo de 

permissividade dielétrica para materiais compósitos com cargas condutoras dielétricas de 

altas perdas, onde a absorção do material produzido aumentou com o aumento da 

frequência, em uma frequência máxima. É conhecido que a capacidade de absorção de 

cargas tanto dielétricas quanto magnéticas comuns decrescem com o aumento da 

frequência. Em baixas frequências, na maioria dos dielétricos, os mecanismos de 

absorção de energia baseiam-se em perdas produzidas por condutividade elétrica ou por 

polarização elétrica; já em altas frequências (acima de 100 GHz), as perdas dielétricas se 

dão pelos mecanismos de vibração da rede de polarização. 

 Na faixa do micro-ondas, dielétricos com alta permissividade apresentam perdas 

quando o dielétrico apresenta uma fase polar interna. Materiais dielétricos comuns 

apresentam baixas perdas dielétricas e seu uso como absorvedores de micro-ondas não é 

tão viável; já a combinação de absorvedores dielétricos em compósito pode levar a perdas 

significativas. A desarmonia nos mecanismos de polarização pode ser uma das 

explicações dessas perdas, e a principal razão dessa desarmonia em dielétricos cristalinos 

é a assimetria na distribuição da densidade eletrônica, que é causada pela diferença de 

eletronegatividade dos átomos.  

 As amostras produzidas neste estudo foram processadas tanto com PPi puro como 

com compósitos PPi/Cau com fase microcompósito. Estas moléculas apresentam fases 

cristalinas, como podem ser observadas na Figura 26, de DRX. 

Embora os valores obtidos de permissividade, ε’ e ε”, sejam baixos (entre 2,5 e 

4,8), as perdas de energia observadas nas medidas de refletividade com placa (Figura 35) 

foram bastantes promissoras, sugerindo que seu desempenho está relacionado com perdas 

por cancelamento de fase, provenientes de interações físicas entre a carga e a matriz.   
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Os valores obtidos para a permissividade se correlacionam com os valores obtidos 

para a análise do parâmetro S21, uma vez que esses valores se encontram próximos a 0 

dB, indicando que a energia que não foi refletida foi transmitida dentro do material.  

As amostras foram capazes de armazenar a energia transmitida, mas por meio dos 

resultados obtidos para a permissividade, pode-se verificar que não foi possível perdê-la 

por mecanismos de polarização.  Desta forma, é observado que os compósitos com 1 mm 

de espessura produzidos com as cargas sintetizadas neste trabalho possuem caráter 

capacitivo.  

A partir dos resultados obtidos para a permissividade e o parâmetro S21, se 

conclui que a energia eletromagnética armazenada no material interage muito pouco com 

a matéria aos níveis molecular e eletrônico. Neste caso o efeito da espessura de 1 mm 

contribuiu para que este comportamento fosse avaliado, uma vez que as perdas por 

cancelamento de fase são mais difíceis de acontecer.  

CARVALHO FILHO (2008) estudou a blindagem eletromagnética de blenda 

baseada em Poli(álcoolvinílico)/Polianilina. Foi verificada que para cargas de 14 a 50% 

(m/m), o aumento da espessura das películas depositadas em placa tinha grande influência 

no aumento da atenuação por absorção das amostras.  

O comportamento observado para as amostras PPi e PPi/Cau produzidas neste 

trabalho pode ser a razão da baixa quantidade de transportadores de cargas efetivos em 

suas cadeias, também pela desarmonia nos mecanismos de polarização ou a quantidade 

muito baixa de carga presente no compósito. 

 

4.2.6 Refletividade com Placa para amostra de 1 mm de espessura   

  
 A determinação da refletividade (R) com placa ou perda por refletividade (RL) 

(DONATI et al., 2018) em função da frequência em gigahertz (GHz) é feita colocando-

se uma placa metálica (100% refletora) atrás do material sob teste, como descrito no item 

3.2.8. A refletividade pode ser avaliada como a redução da intensidade dos campos 

elétrico e/ou magnético pela interação da onda eletromagnética com o material 

absorvedor (SILVA, 2008). 

 A classificação do comportamento de materiais absorvedores pode ser feita como 

banda estreita ou ressonante do tipo N (Narrow) ou banda larga do tipo W (Wide), de 

acordo com a faixa de frequências atenuada. Absorvedores do tipo N apresentam 

atenuação em faixas mais estreitas, e esse comportamento se dá devido aos processos de 
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interferência entre as ondas incidentes e refletidas, com o cancelamento de fases da onda; 

já os absorvedores do tipo W apresentam atenuação em uma banda larga de frequências 

(REZENDE et al., 2000). 

Na Tabela 13 e Figuras 35 e 36 são apresentadas as medidas de refletividade com 

placa em função da frequência para as amostras preparadas com espessura de 1 mm. Pode-

se notar pela figura um comportamento de atenuação ressonante nas amostras preparadas. 

  Por meio dos resultados apresentados, é possível observar que as amostras com 1 

mm de espessura, na sua maioria, apresentam valores de atenuação da onda 

eletromagnética baixos, inferior a 50%, variando entre -0,7 e -3,5 dB.  

 Para as amostras com espessura de 1 mm foram observadas bandas estreitas com 

máximos de atenuação em torno de -3,5 dB para a amostra 1 (E/HCl/PPi), -2,5 dB para a 

amostra 2 (E/SDS/PPi) e -0,8 dB para a amostra 3 (E/AL/PPi). As amostras com caulinita 

apresentam variações mais significativas de atenuação, de -0,8 dB para amostra 4 

(E/HCl/PPi/Cau (1%)), e -1,6 dB para a amostra 5 (E/HCl/PPi/Cau (3%)). A amostra 6 

(E/SDS/PPi/Cau (1%)) apresenta um comportamento um pouco diferente, com uma 

ressonância no final da faixa de frequência de -0,6 dB e, quando é aumentada a quantidade 

de caulinita na amostra 7 (E/SDS/PPi/Cau (3%)), a atenuação tem um pequeno aumento 

para -1,6 dB. A amostra 8 (E/AL/PPi/Cau (1%)) apresenta uma atenuação em torno de -

1,8 dB, já a amostra 9 (E/AL/PPi/Cau (3%)) uma atenuação com um máximo de -0,5 dB 

no final da faixa da frequência estudada. Os picos de ressonância de atuação estão na 

faixa das frequências entre 9,5 e 10 GHz.  

 Dentre os fatores importantes para produção de compósitos absorvedores de 

microondas eficientes têm-se a condutividade elétrica e a concentração do centro 

absorvedor, como também a dispersão e interação deste com a matriz (SILVA e 

REZENDE, 2020). 

Embora muitos estudos ainda sejam necessários para entender a eficiência de um 

MARE, um fator importante que deve ser levado em consideração é a espessura da 

amostra. Neste contexto, novas medidas eletromagnéticas foram efetuadas para a 

compósitos com 4 mm baseados nos PPi e PPi/Cau selecionados a partir das 

características de absorção para as amostras de 1 mm de espessura.  
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Tabela 12: Resultados frequência de máxima atenuação (fmáx) e valor de máxima de 
atenuação para MARE preparados com 4 mm. 

 
Compósito 

 

Carga  
(1%-m/m na resina epóxi) 

 

Máximo de atenuação (dB/%) 

 
1 

E/HCl/PPi  
-3,5 

 
2 

E/SDS/PPi -2,5 

 
3 

E/AL/PPi -0,8 

 
4 

E/HCl/PPi/Cau (1%) -0,8 

 
5 

E/HCl/PPi/Cau (3%) -1,6 

 
6 

E/SDS/PPi/Cau (1%) -0,6 

 
7 

E/SDS/PPi/Cau (3%) -1,6 

 
8 

E/AL/PPi/Cau (1%) -1,8 

 
9 

E/AL/PPi/Cau (3%) -0,5 

(fonte autor) 

 

 

 

 
 

Fig. 34:  Refletividade com placa para amostras com 1 mm de espessura: 1- E/HCl/PPi, 

2 – E/SDS/PPi e  3 – E/LA/PPi. 
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Fig. 35: Refletividade com placa para amostras com 1 mm de espessura: 4 – 

E/HCl/PPi/Cau (1%), 5 – E/HCl/PPi/Cau (3%), 6- E/SDS/PPi/Cau (1%), 7 – 
E/SDS/PPi/Cau (3%), 8 -E/LA/PPi/Cau (1%) e 9 – E/LA/PPi/Cau (3%). 
 
 

4.2.7 Refletividade com Placa para amostra de 4 mm de espessura   
 

 A partir dos melhores resultados obtidos nas medidas de refletividade das 

amostras com 1 mm de espessura, novos corpos de prova foram preparados com 4 mm 

de espessura para medidas de refletividade com placa. Para isso, levou-se em conta os 

valores e os comportamentos obtidos na atenuação da onda incidente para as amostras de 

1mm. A seguir, são apresentados os resultados obtidos nas medidas de refletividades com 

placa para as amostras com 4 mm de espessura. 

A Figura 37(a) apresenta a sobreposição das curvas de refletividade versus 

frequências para todas as amostras com 4 mm de espessura. A medida realizada com a 

amostra 1 (E/HCl/PPi) é apresentada na Figura 37(b), onde pode-se observar que a curva 

de atenuação apresenta um comportamento ressonante, com atenuação máxima de -9,4 

dB (~90%) em 9,5 GHz e outra banda com atenuação na ordem de -3,5 dB (~ 52%), 

cobrindo toda a faixa de frequência. O aumento da espessura da amostra para 4 mm, em 

relação à amostra inicialmente analisada com espessura 1 mm, resultou em uma curva 
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com comportamento de atenuação semelhante em relação à frequência, mas com valores 

de atenuação superiores. 

Os resultados mostram que a espessura do MARE tem influência significativa na 

refletividade, como já citado na literatura (SILVA e REZENDE, 2018; 2020). As 

Equações 2 e 3 comprovam essa observação e evidenciam a complexidade envolvida no 

processamento dessa classe de materiais, enfatizando que diferentes parâmetros, como 

concentração do centro absorvedor e sua espessura, devem ser considerados. 

Na Figura 37(c) é apresentado o perfil de refletividade em função da frequência 

para a amostra 2 (E/SDS/PPi). A amostra apresenta dois picos ressonantes típicos de 

cancelamento de fases da onda, nas frequências de 9,5 e 10,1 GHz, com valores máximos 

de -27,5 e -33 dB (~99,9%), respectivamente, nas frequências de 9,5 e 10,2 GHz, cobrindo 

uma faixa de frequências com atenuação em torno de -10 dB (~90%). O comportamento 

observado para a atenuação da amostra 2 (E/PPi/SDS) pode estar relacionado com o tipo 

de dopante utilizado na síntese do polímero. Análises por MEV desta amostra mostram 

uma morfologia com a presença de glóbulos grandes e pouco empacotados, somado ao 

fato do SDS favorecer um maior controle no crescimento da cadeia do PPi durante a 

polimerização, melhorando, com isso, o transporte de cargas nas moléculas e as 

propriedades dielétricas do material. Com isso, o polímero se encontra aglomerado na 

matriz, formando ilhas, que funcionam como regiões de polarização de cargas. 

 Como já discutido na literatura (FAEZ et al., 2000; MAIA et al., 2000 e COELHO 

et al., 2017), os polímeros condutores são materiais difíceis de solubilizar e de se dispersar 

em diferentes matrizes poliméricas, sendo que as características de atenuação do MARE 

final são influenciadas com o tipo de interação da carga utilizada na matriz. Nesse escopo, 

tem-se ainda que as propriedades eletromagnéticas dos PIC são governadas pela 

mobilidade dos portadores de carga em suas estruturas, que podem ocorrer intercadeias e 

interpartículas, onde os agentes dopantes têm grande influência nessa questão. Assim, a 

correlação de todos esses aspectos torna bastante complexa a preparação de MARE a 

partir de PIC, somado ao fato do seu desempenho ser também bastante afetado. 

 Na Figura 37(d) é apresentado o comportamento de atenuação da amostra 

E/HCl/PPi/Cau (3%), que evidencia uma banda ressonante, com atenuação de -17 dB 

(~98,5%), em 9,5 GHz. O comportamento desse material para a espessura de 4 mm, em 

relação à amostra de 1 mm, mostra um deslocamento da ressonância de 10 para 9,5 GHz, 

permanecendo dentro do esperado. 
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 A amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) tem seus valores de atenuação da onda 

eletromagnética apresentados na Figura 38(e). O aumento da espessura da amostra 

promoveu o aumento da atenuação para um valor de -15 dB (~96,9%), em 9,2 GHz, com 

o deslocamento de 11,5 para 9,2 GHz, em relação à amostra de 1 mm. 

 A Figura 37 (f) apresenta os valores de atenuação da amostra E/AL/PPi/Cau (1%) 

com perfil de atenuação similar aos anteriores. O gráfico da medida de refletividade 

apresenta um valor máximo de atenuação da onda eletromagnética de -13 dB (~95%) em 

9,5 GHz, sendo que esse possui um perfil de atenuação similar ao apresentado para a 

amostra de 1 mm. 
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(d) (e) 

 
(f) 

 

Fig. 36: Refletividade com placa para amostras com 4 mm de espessura:  sobreposição 

das curvas das amostras 1, 2, 5, 6 e 9 (a), 1 – E/HCl/PPi (b) 2- E/SDS/PPi (c), 5 – 
E/HCl/PPi/Cau (3%) (d), 6- E/SDS/PPi/Cau (1%) (e) e 9 – E/LA/PPi/Cau (1%) (f). 
 

Na Tabela 14 são apresentados os valores máximos de atenuação e as frequências 

de máxima atenuação das amostras com 4 mm de espessura.  Pode-se observar que para 

os polímeros puros, a amostra sintetizada com o dopante SDS resulta em melhores 

comportamentos na atenuação, em relação às amostras sintetizadas com HCl e AL. 

Verifica-se que a adição de caulinita aos compósitos sintetizados com dopantes HCl e AL 

promoveram um melhor desempenho das características absorvedoras em relação aos que 

usaram PPi puros obtidos com esses mesmos dopantes. O mesmo comportamento não é 

observado para o compósito preparado com SDS. O compósito preparado com esta 

amostra apresenta valor de máxima atenuação de -15 dB (96,9%), sendo inferior ao valor 

determinado para o compósito preparado com PPi/SDS puro (-33 dB). O SDS é um 

dopante que contribui para a melhor dispersão e interação do polímero com a matriz por 

ser um agente surfactante anfifílico. Esta característica refletiu nos valores encontrados 
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para a atenuação da onda incidente para a amostra E/SDS/PPi. A diminuição da absorção 

para a amostra E/SDS/PPi/Cau (1%) se deve ao fato da presença de caulinita, que além 

de seu caráter isolante, interage com as moléculas de SDS na cadeia do polímero. 

 

 

Tabela 13: Resultados frequência de máxima atenuação (fmáx) e valor de máxima de 
atenuação para MARE preparados com 4 mm. 

 

 
Amostra de 

MARE 
 

Carga  
(1%-m/m na resina 

epóxi) 
 

Máximo de 
atenuação 

(dB/%) 

fmáx de atenuação 
(GHz) 

 
1 

 
E/HCl/PPi 

 
-9,4 (~90) 

 
9,5 

 
2 

 
E/SDS/PPi 

 
-33 (~99,9) 

 
10,2 

 
3 

 
E/HCl/PPi/Cau (3%) 

 
-17 (~98,5) 

 
9,5 

 
4 

 
E/SDS/PPi/Cau (1%) 

 
-15 (~96,9) 

 
9,2 

 
5 

 
E/AL/PPi/Cau (1%) 

 
-13 (~96) 

 
9,5 

(fonte autor) 

 

Segundo PINTO e REZENDE (2018), um MARE ideal deve satisfazer dois pré-

requisitos: ter impedâncias equivalentes entre o espaço livre e o material para evitar a 

reflexão da onda, e apresentar mecanismos de perdas elétricas e magnéticas da onda 

eletromagnética incidente. Essas características no material podem contribuir para o 

desenvolvimento de materiais capazes de gerar atenuações da onda eletromagnética 

superiores a 90% (≤ -10 dB) da radiação incidente. 
 O aumento da radiação eletromagnética impulsionou o rápido desenvolvimento 

dos MARE à base de polímeros condutores, mas ainda continua sendo um grande desafio 

a produção de materiais mais leves e eficientes (MA et al., 2020).  No presente trabalho 

foram obtidos MARE com excelentes propriedades de absorção de ondas 

eletromagnéticas com uma incorporação muito baixa de carga (1% m/m carga/resina) e 

espessura de 4 mm baseada em polímero condutor PPi e compósitos de polímero condutor 

PPi/Cau.  
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 Pelos resultados obtidos é possível observar que os materiais preparados são muito 

promissores para aplicação em MARE, uma vez que são materiais muito leves, com uma 

quantidade mínima de carga incorporada na matriz epóxi. Por serem baseados em um 

polímero condutor amplamente utilizado (PPi) e argilomineral caulinita, tem baixo custo 

de produção e, também fácil síntese, sendo esses materiais capazes de gerar atenuações 

da radiação eletromagnética na banda X variando de 90 a 99,9%. 

Segundo LI et al. (2019), polímeros condutores utilizados sozinhos como carga 

em MARE não são muito eficientes, e para melhorar seus desempenhos de absorção, 

estudos de síntese de material compósito com essas moléculas tem se mostrado 

promissores. Na literatura é encontrada uma vasta gama de trabalhos com compósitos de 

polímeros condutores e compósitos com materiais inorgânico, centro absorvedores 

magnéticos, onde as cargas depois de produzidas são incorporadas na matriz com valores 

superiores a 10% em massa.  

GAI et al. (2019) produziram compósitos baseados em parafina e SBA-15/PPi 

com 3,5 mm de espessura e 15% de massa de carga incorporada na matriz MARE. O 

compósito atingiu valores de absorção de -44,7 dB em 8,9 GHz, apresentando capacidade 

de absorção de ondas eletromagnéticas superiores em comparação com a amostra SBA- 

15 pura, devido às propriedades dielétricas aprimoradas pela obtenção do nanocompósito. 

No trabalho desenvolvido por MA et al. (2020), os autores obtiveram um material 

compósito baseado em fibras de carbono dopadas com CoNi e revestidas de PPi. Os 

MARE obtidos tinham espessura de 2,43 mm e 15% de carga incorporada à matriz com 

valor de absorção de -68,78 GHz em 12,9 GHz. 

WANG et al. (2022) comparam valores de absorção para diversos compósitos 

baseados em PPi. Na Tabela 12 são encontrados resultados recentes apresentados pelos 

autores. A partir dos resultados observados, verifica-se que os valores encontrados para a 

espessura e RL são comparáveis aos resultados obtidos neste trabalho, mas uma diferença 

se encontra na quantidade de carga incorporada na matriz.  

O MARE produzido no presente trabalho possui incorporação muito baixa de 

carga, 1% (m/m) e apresenta valores de absorção da onda eletromagnética da ordem de 

trabalhos que incorporaram carga com valores variando de 30 a 50% (m/m), com exceção 

do trabalho apresentado por ZHANG et al. (2018), que produziu material absorvedor com 

incorporação de 4,08 % (m/m). A partir desta análise, pode-se concluir que neste trabalho 

foi produzido MARE mais leves e com alta eficiência. 
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Tabela 14: Comparação da RL para compósitos baseados em PPi.  

 
 

Absorvedor 

Razão 
carga/resina 

(% m/m) 

 
Espessura 

(mm) 

 
RL 
(dB) 

Faixa de 
Frequência 

(GHz) 

 
 

Autores 
 

FeCo/RGO/PPi 

 

30 

 

2,5 

 

-40,7 

3,1- 6,0 

 12.8 -15,6 

 

WANG et al. 

(2021) 

RGO/PPi/Fe3O4 4,08 3,0 -49,2 9,8 - 15,9 ZHANG et al. 

(2018) 

PPi/Carbonmicrosphere 40 3,0 -38,1 11,2 – 12,3 LUI et al. (2017) 

PPi/Cotton fabrics/PDMS - 4,0 -25,0 8,2 – 12,4 SHI et al. (2020) 

MoS2/PPy/Fe3O4 - 2,0 -32 13,7 – 18,0 ZHANG et al. 

(2018)  

Carbonyl Iron/SiO2/PPi 50 2,1 -25,1 11,2 – 18,0 CHENG et al. 

(2020) 

CoZn/MoS/PPi 30 1,5 -49,2 13,4 – 18,0 BI et al. (2021) 

Fe3O4/PPi/Graphene - 2,5 -40,5 5,0 – 7,2 LI et al. (2020) 

C/Ni-0,2/PPi 30 2,0 -42,1 10,4 – 15,6 WANG et al. 

(2022) 

C/Ni-0,6/PPi 30 2,5 -21,6 13,2 – 18,0 WANG et al. 

(2022) 

(Fonte WANG et al.; 2022 modificado pelo autor) 
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5. CONCLUSÃO   

 

 Por meio deste trabalho, foi possível preparar o polímero polipirrol por rota 

química com diferentes dopantes (HCl, LA e SDS), como também compósito do polímero 

condutor e argila caulinita nas porcentagens 1 e 3% (m/m) e aplicá-los em MARE. 

 A análise geral das medidas para os compósitos preparados demonstrou que as 

propriedades dos materiais utilizados, tais como quantidade e tipos de cargas e espessura 

do compósito produzido, têm grande influência nos comportamentos de atenuação, e 

mecanismos de perdas.  As características de atenuação foram influenciadas 

principalmente pelo  tipo de dopante utilizado e, tratando-se do compósito, pela 

quantidade de argila adicionada, pois estas variáveis são responsáveis pelas 

características morfológicas, térmicas, elétricas, grau de solubilidade, interação e 

processabilidade do polímero na matriz.  

 Foi possível observar que as características de interações das cargas com a matriz 

contribuíram para os bons resultados de atenuação obtidos. O MARE preparado com o 

polímero puro sintetizado com dopante orgânico SDS apresentou melhor atenuação frente 

àqueles sintetizados com HCl e AL. Foi visto que o uso de SDS na síntese do polipirrol 

pode ser vantajoso em relação às características morfológicas, de interação com a matriz, 

além de conferir a este material maiores valores de condutividade elétrica. 

 As amostras sintetizadas com dopantes SDS, tanto polímero puro quanto 

compósitos, apresentaram, além de boas características morfológicas e térmicas, valores 

de 96,9 a 99,9% de atenuação da onda eletromagnética incidente, comportamento 

esperados para amostras de nanotubos de carbonos e ferrocarbonila. 

 A produção de compósitos, com adição de argila aos polímeros, trouxe vantagens, 

uma vez que foram obtidos bons valores de atenuação, acima de 96%, para as amostras 

HCl/PPi/Cau (3%), SDS/PPi/Cau (1%) e LA/PPi/Cau (1%).  

 Os valores obtidos para as permissividades ε’ e ε” e parâmetros S das amostras 

com 1 mm de espessura mostraram que o PPi e PPi/Cau sintetizados neste trabalho 

possuem caráter capacitivo, onde a onda incidente foi absorvida e armazenada devido à 

baixa interação da carga com o campo eletromagnético da onda. Uma vez aumentada a 

espessura do compósito, a atenuação da onda eletromagnética aumentou para altos 

valores devido a perdas relacionadas ao cancelamento de fase proveniente de interação 

física entre a carga e a matriz epóxi.  
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Conclui-se que a baixa porcentagem de carga e uma espessura ideal foram efetivas 

para a produção de MARE leves, de baixo custo e com boa capacidade de absorção.  Neste 

sentido torna-se possível verificar que a utilização do PPi como carga em MARE é viável 

e que diferentes variáveis aplicadas a sua síntese podem contribuir para a obtenção de um 

material absorvedor desejado. 

 

6. TRABALHOS FUTUROS  

 

 Como trabalhos futuros, espera-se estudar os polímeros e compósitos sintetizados 

neste trabalho como materiais híbridos multicamadas com absorvedores magnéticos 

ferrita e ferrocarbonila. Também se espera avaliar a propriedade capacitiva das amostras 

que foram demonstradas nas análises eletromagnéticas, verificando sua capacidade de 

aplicação na área de blindagem, utilizando as amostras sintetizadas como cargas em 

concentrações maiores em diferentes matrizes, tais com PVA (Poli(álcoolvinílico), 

tecidos entre outros. 
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