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RESUMO	
	
	

O	 presente	 estudo	 teve	 como	 objetivo	 realizar	 a	 síntese	 e	 caracterização	 de	 um	
compósito	 de	 matriz	 polimérica	 formado	 pelo	 polímero	 condutor	 poli(o-
etoxianilina)	(POEA)	e	por	zinco	metálico	(Zn)	em	diferentes	massas	(0,5	g	e	1,5	g)	
utilizando-se	HNO3	 1M	 como	ácido	dopante,	 a	 fim	de	 verificar	 as	 interações	 que	
ocorrem	 entre	 o	 polímero	 condutor	 e	 o	 metal,	 já	 que	 em	 estudos	 recentes,	 foi	
possível	 observar	 que	 a	 incorporação	 de	 metais	 à	 sínteses	 de	 compósitos	
poliméricos,	 resultou	 em	 um	 comportamento	 ativo	 do	 polímero,	 depositando-se	
como	um	reforço.	A	caracterização	estrutural	dos	materiais	foi	realizada	através	das	
técnicas	de	Difração	de	Raios	X	(DRX),	estimativa	do	percentual	de	cristalinidade,	
Refinamento	Estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail,	Espectroscopia	no	Infravermelho	
por	Transformada	de	Fourier	(FTIR)	e	Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	(MEV).	
Os	 picos	 de	 difração	mais	 definidos	 da	 POEA	 pura	 estão	 presentes	 em	 posições	
angulares	abaixo	de	2θ	=	30°,	e	a	largura	pronunciada	dos	picos	sugere	a	presença	
de	 cristalitos	 nanométricos.	 Os	 padrões	 de	 DRX	 dos	 compósitos	 exibiram	
majoritariamente	os	picos	de	difração	 característicos	da	POEA,	mostrando	que	 a	
adição	 do	 metal	 não	 alterou	 a	 estrutura	 cristalina	 do	 polímero.	 No	 entanto,	 no	
compósito	POEA	+	1,5g	de	Zn	foram	observados	picos	de	difração	mais	evidentes	da	
fase	metálica,	 além	 de	 um	 leve	 aumento	 no	 espaçamento	 interplanar,	 indicando	
possíveis	tensões	na	rede	cristalina	do	Zn.	O	percentual	de	cristalinidade	da	POEA	
foi	estimado	pelo	método	de	deconvolução	dos	picos	em	torno	de	58	(±	2)	%.	Ao	
comparar	os	parâmetros	de	cela	da	PANI	e	POEA,	foi	possível	observar	o	aumento	
em	a	(de	5,7328	para	a	PANI	para	7,6352	para	a	POEA)	e	em	b	(de	8,8866	para	a	
PANI	para	12,4220	para	a	POEA)	devido	à	presença	do	grupo	lateral	da	POEA.	Os	
cristalitos	da	POEA	apresentaram	formato	prolato.	Os	espectros	de	FTIR	mostraram	
que,	quimicamente,	a	POEA	não	foi	sensível	à	presença	de	Zn	metálico	na	forma	de	
compósitos,	sugerindo	a	 interação	 física	entre	as	 fases.	A	dopagem	da	POEA	com	
HNO3	 teve	 papel	 fundamental	 para	 a	 formação	 de	 multimorfologias,	 sendo	
observadas,	 tanto	na	POEA	pura	quanto	nos	compósitos,	a	presença	de	vesículas,	
nanobastões,	nanofibras	e	grânulos.	A	presença	do	metal	não	alterou	a	morfologia	
da	POEA	na	forma	de	compósito,	corroborando	com	a	sugestão	de	interação	física	
entre	as	fases.	
	
Palavras-chave:	Poli(o-etoxianilina);	Zinco;	Compósito;	DRX;	FTIR;	MEV.	
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ABSTRACT	
	
	
The	 present	 study	 aimed	 to	 carry	 out	 the	 synthesis	 and	 characterization	 of	 a	
polymeric	matrix	composite	formed	by	the	Intrinsically	Conducting	Polymer	poly(o-
ethoxyaniline)	(POEA)	and	by	metallic	zinc	(Zn;	0.5	g	and	1.5	g)	using	1M	HNO3	as	
doping	 acid,	 as a way to verify the interactions that occur between the conducting 
polymer and the metal, since in recent studies it was possible to observe that the 
incorporation of metals into the syntheses of polymeric composites, resulted in an active 
behavior of the polymer, depositing itself as a reinforcement. The	 structural	
characterization	 of	 the	 materials	 was	 performed	 using	 X-Ray	 Diffraction	 (XRD)	
techniques,	crystallinity	percentage	estimative,	Structural	Refinement	by	the	Le	Bail	
Method,	 Fourier-transform	 Infrared	 Spectroscopy	 (FTIR)	 and	 Scanning	 Electron	
Microscopy	(SEM).	The	most	defined	diffraction	peaks	of	pure	POEA	were	present	
at	 angular	 positions	 below	 2θ	 =	 30°,	 and	 the	 pronounced	 peak	 width	 suggests	
nanometric	crystallites.	The	XRD	patterns	of	the	composites	mostly	exhibited	the	
diffraction	peaks	characteristic	of	POEA,	showing	that	the	addition	of	the	metal	did	
not	alter	the	crystalline	structure	of	the	polymer.	However,	in	the	composite	POEA	
+	1.5g	of	Zn,	more	evident	diffraction	peaks	of	the	metallic	phase	were	observed,	in	
addition	to	a	slight	increase	in	interplanar	spacing,	indicating	possible	stress	in	the	
Zn	crystalline	network.	The	crystallinity	percentage	of	POEA	was	estimated	by	the	
peak	 deconvolution	 method	 at	 around	 58	 (±	 2)%.	 When	 comparing	 the	 cell	
parameters	of	PANI	and	POEA,	 it	was	possible	 to	observe	an	 increase	 in	a	 (from	
5.7328	for	PANI	to	7.6352	for	POEA)	and	in	b	(from	8.8866	for	PANI	to	12.4220	for	
POEA)	due	to	the	presence	of	the	POEA	side	group.	POEA	crystallites	presented	a	
prolate	shape.	The	FTIR	spectra	showed	that,	chemically,	POEA	was	not	sensitive	to	
the	 presence	 of	 metallic	 Zn	 in	 the	 form	 of	 composites,	 suggesting	 the	 physical	
interaction	 between	 the	 phases.	 The	 doping	 of	 POEA	 using	 HNO3	 played	 a	
fundamental	 role	 in	 the	 formation	 of	 multimorphologies,	 with	 the	 presence	 of	
vesicles,	nanorods,	nanofibers	and	granules	being	observed	in	both	pure	POEA	and	
composites.	The	presence	of	the	metal	did	not	change	the	morphology	of	the	POEA	
in	 the	 form	 of	 a	 composite,	 corroborating	 the	 suggestion	 of	 physical	 interaction	
between	the	phases. 
	
Keywords:	Poly(o-ethoxyaniline);	Zinc;	Composite;	XRD,	FTIR,	SEM.	
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Figura	 7:	 Rede	 de	 condutividade	 de	 um	 polímero	 condutor	 com	 (a)	 indicando	

transporte	de	carga	intracadeia,	(b)	indicando	transporte	intercadeia,	(c)	indicando	

transporte	interpartícula	e	as	setas	mostrando	o	caminho	do	transportador	de	carga	

migrando	pelo	material[21].	...........................................................................................................	22	

Figura	8:	Estrutura	química	geral	da	PANI	[45].	...................................................................	23	

Figura	9:	Representação	generalizada	das	formas	mais	comuns	da	PANI	[47].	.....	24	

Figura	10:	Representação	esquemática	da	PANI	–	Sal	de	Esmeraldina	[48].	...........	25	

Figura	11:	Monômeros	e	estruturas	de	Base	e	Sal	de	Esmeraldina	para	a	POEA	[37].

	......................................................................................................................................................................	28	

Figura	 12:	 Relação	 de	 área	 superficial/volume	 para	 diversas	 geometrias	 de	

nanocarga:	representação	tridimensional	da	dispersão	destas	em	matriz	polimérica	

[64].	............................................................................................................................................................	31	

Figura	13:	Dinâmica	da	Síntese	Química	Convencional	da	POEA	–	ES	e	POEA/Zn.	36	

Figura	14:	Padrão	DRX	para	Zn,	POEA,	e	compósitos	POEA/Zn.	...................................	40	

Figura	15:	Ampliação	do	padrão	de	DRX,	mostrando	os	dois	picos	do	Zn	presentes	

no	compósito	POEA	+	1,5g	Zn.	........................................................................................................	42	

Figura	16:	Deconvolução	de	picos	da	POEA.	..........................................................................	44	

Figura	17:	Ajuste	entre	as	curvas	observada	(yobs)	e	calculada	(ycal)	para	a	POEA.

	......................................................................................................................................................................	46	

Figura	18:	Mapa	de	visualização	dos	cristalitos	da	POEA.	................................................	48	

Figura	29:	Espectros	de	FTIR	da	POEA	e	compósitos	POEA/Zn.	...................................	49	



 
 

7	

Figura	 20:	 Imagem	 da	 POEA-ES	 (10	 kX)	mostrando	 a	 presença	 de	microplacas,	

microbastões	e	grânulos.	..................................................................................................................	52	

Figura	21:	Imagem	da	POEA-ES	(50	kX)	mostrando	a	presença	de	nanofibras.	.....	52	

Figura	22:	Imagem	da	POEA-ES	(5	kX)	mostrando	as	vesículas.	...................................	53	

Figura	23:	Imagem	da	POEA-ES	(2,5	kX)	mostrando	a	grande	quantidade	de	esferas

	....................................................................................................................................................................	534	

Figura	24:	Imagem	da	POEA-ES	(50	kX)	evidenciando	a	morfologia	de	nanobastões.

	....................................................................................................................................................................	535	

Figura	25:	Imagem	da	POEA-ES	(5	kX)	evidenciando	a	morfologia	de	grânulos	.	535	

Figura	26:	Imagem	do	Zn	metálico	(150	X).	..........................................................................	536	

Figura	27:	Imagem	do	Zn	metálico	(500	X).	..........................................................................	536	

Figura	28:	Imagem	do	Zn	metálico	(2,5	kX).	.........................................................................	537	

Figura	29:	Imagem	do	Zn	metálico	(10	kX).	..........................................................................	537	

Figura	30:	Imagem	do	Zn	metálico	(97	kX).	..........................................................................	538	

Figura	31:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(20	kX)	com	0,5	g	de	Zn.	......................	539	

Figura	32:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(25	kX)	com	1,5	g	de	Zn.	......................	539	

Figura	33:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(50	kX)	com	1,5	g	de	Zn.	........................	60	

 
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	



 
 

8	

LISTA	DE	TABELAS	
	

Tabela	1:	Parâmetros	de	cela	reportados	por	Evain94	........................................................	38	

Tabela	2:	Posições	angulares	dos	picos	em	 função	dos	ângulos	de	Bragg	para	os	

padrões	de	DRX	obtidos.	....................................................................................................................	40	

Tabela	3:	Parâmetros	Refinados	para	POEA.	..........................................................................	46	

	

	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	
	

	



 
 

9	

LISTA	DE	ABREVIATURAS	E	SIGLAS	
	

APS	–	Persulfato	de	Amônio	
	
CMC	–	Compósitos	de	Matriz	Cerâmica	
	
CMM	–	Compósitos	de	Matriz	Metálica	
	
CMP	–	Compósitos	de	Matriz	Polimérica	
	
DRX	–	Difração	de	Raios-X		
	
FT	–	Faculdade	de	Tecnologia	
	
FTIR	 –	 Espectroscopia	 no	 Infravermelho	 por	 Transformada	 de	 Fourier	 (Fourier-

Transformed	Infrared	Spectroscopy)	

	
HOMO	–	Highest	Occupied	Molecular	Orbital		
	
IUPAC	–	International	Union	of	Pure	and	Applied	Chemistry	
	
LABMAT	–	Laboratório	de	Materiais	
	
LUMO	–	Lowest	Unoccupied	Molecular	Orbital		
	
MEV	–	Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	
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1.	INTRODUÇÃO	
	

O	 presente	 projeto	 tem	 como	 objetivo	 sintetizar	 e	 caracterizar	

compósitos	de	matriz	polimérica	formados	por	poli(o-etoxianilina)	e	zinco	metálico	

sob	os	pontos	de	vista	estrutural,	espectroscópico	e	morfológico.	Dentro	da	classe	

dos	chamados	Polímeros	Intrinsecamente	Condutores	(PIC),	a	polianilina	(PANI)	e	

seus	derivados	têm	recebido	grande	atenção	devido	ao	baixo	custo	do	monômero,	

facilidade	de	síntese	e	dopagem	e	estabilidade	química	sob	condições	ambientes,	

possibilitando	 aplicações	 tecnológicas	 desenvolvidas	 industrialmente	 [1].	 Apesar	

do	 destaque	 que	 a	 PANI	 apresenta	 dentro	 da	 classe	 dos	 PIC,	 existem	 algumas	

limitações	 que	 dificultam	 o	 seu	 uso	 em	 larga	 escala	 industrial,	 como	 a	 baixa	

solubilidade	em	solventes	orgânicos,	a	baixa	flexibilidade	mecânica	e	dificuldades	

de	processabilidade.	Várias	alternativas	ainda	são	propostas	para	contornar	estas	

limitações,	sendo	que	uma	delas,	relacionada	à	sua	solubilidade,	consiste	em	obter	

derivados	da	PANI	através	da	introdução	de	grupos	funcionais	polares	ou	de	grupos	

alcoxi	ligados	quimicamente	à	sua	cadeia	principal.	A	poli(o-etoxianilina)		(POEA)	é	

um	 derivado	 da	 PANI	 e	 sua	 diferença	 estrutural	 está	 na	 presença	 do	 grupo	 (-

OCH2CH3)	na	posição	orto	dos	anéis	benzênicos	da	anilina	[2].	O	zinco	metálico	e	

sais	 de	 zinco	 inorgânicos	 têm	 sido	 usados	 também	 como	 enchimentos	

anticorrosivos	 na	 produção	 de	 matrizes	 de	 revestimento	 de	 PANI	 [3,4],	 sendo	

verificadas	melhorias	em	suas	propriedades.	Desta	forma,	compósitos	constituídos	

por	 polímeros	 conjugados	 e	 materiais	 inorgânicos,	 como	 o	 Zn,	 são	 de	 grande	

interesse	 em	 aplicações	 tecnológicas,	 destacando-se	 em	 eletrônica,	 conversão	 de	

energia	e	sensores	[5].		

Pretende-se	avançar	nessas	pesquisas	avaliando	a	interação	entre	as	

fases	que	 constituem	compósitos	 formados	por	POEA	e	Zn,	 variando	a	massa	do	

metal	 durante	 a	 polimerização.	 Sentiu-se	 a	 necessidade	 de	 compreender	 as	

interações	moleculares	entre	as	fases	que	compõem	esses	nanocompósitos	afim	de	

interpretar	 detalhadamente	 esses	 processos:	 esses	 resultados	 permitirão	 a	

proposição	do	tipo	de	interação	resultante	(química	ou	física)	entre	matriz	e	reforço,	

além	 de	 correlacionar	 esses	 dados	 com	 a	 morfologia	 apresentada	 por	 esses	
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materiais,	resultando	em	uma	avaliação	sistemática	das	propriedades	estruturais,	

espectroscópicas	e	morfológicas	dos	nanocompósitos	sintetizados.		

Destacam-se	 em	meio	 a	 esses	 compósitos	 híbridos	 os	 que	 possuem	 como	

componentes	 polímeros	 condutores	 e	 óxidos	metálicos/nanopartículas	metálicas	

[9–12].	 Materiais	 dessa	 natureza	 apresentam	 propriedades	 intrínsecas	 como	

condutividade	elétrica	controlada	por	troca	de	cargas	no	processo	de	protonação	e	

estabilidade	 ambiental,	 combinadas	 com	 a	 resistência	 térmica.	 No	 entanto,	

importantes	 características	 desses	 nanocompósitos	 híbridos	 poderão	 ser	

observadas	 sob	 o	 ponto	 de	 vista	 estrutural,	 espectroscópico	 e	 morfológico.	 A	

disposição	 ou	 arranjo	 das	 fases	 que	 compõem	 os	 nanocompósitos	 híbridos	 de	

reforço	polimérico	tem	como	consequência	a	influência	direta	nas	propriedades	dos	

mesmos,	 de	maneira	 que	 o	 controle	 da	 variação	das	 composições	 das	 fases	 e	 da	

morfologia	possibilitaria	projeções	e	obtenções	de	propriedades	 finais	desejáveis	

[13–15].		

Recentemente,	nos	trabalhos	desenvolvidos	pelo	proponente	deste	projeto,	

foram	 verificados	 comportamentos	 interessantes	 de	 alguns	 óxidos	

metálicos/nanopartículas	metálicas	 utilizados	na	 síntese	 de	nanocompósitos:	 em	

alguns	 casos	 os	 polímeros	 condutores	 apresentaram	 comportamento	 ativo	 na	

formação	 dos	 mesmos,	 depositando-se	 na	 superfície	 dos	 óxidos/nanopartículas	

metálicas	 como	 reforço	 [9–11,21].	 Assim,	 estas	 estruturas	 híbridas	 representam	

interessantes	sistemas	a	serem	investigados.	Com	base	nas	propostas	estruturais	

existentes	 na	 literatura	 e	 considerando	 a	 importância	 desses	 materiais	 em	

aplicações	 tecnológicas,	 o	 objetivo	 deste	 trabalho	 é	 realizar	 um	 estudo	 das	

características	 estruturais	 e	 espectroscópicas	 do	 nanocompósito	 POEA/Zn,	

verificando	possíveis	interações	de	fase	por	meio	da	incorporação	de	partículas	de	

Zn	à	POEA-ES	durante	sua	polimerização	 in	situ,	através	da	variação	da	massa	de	

zinco	 presente	 nos	 compósitos.	 As	 técnicas	 de	 Difração	 de	 Raios	 X	 (DRX),	

Refinamento	 Estrutural	 pelo	 método	 de	 Le	 Bail,	 estimativa	 do	 percentual	 de	

cristalinidade,	 Espectroscopia	 no	 Infravermelho	 por	 Transformada	 de	 Fourier	

(FTIR)	 e	Microscopia	 Eletrônica	 de	Varredura	 (MEV)	 foram	 empregadas	 para	 as	

análises	dos	materiais	puros	e	dos	compósitos.	
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2.	OBJETIVOS	
	

	
2.1.	Objetivo	Geral	
	 	 	

	 Caracterizar	espectro	e	estruturalmente	compósitos	poliméricos	 formados	

por	poli(o-etoxianilina)	e	zinco	metálico,	com	diferentes	massas	de	zinco	(0,5	g	e	1,5	

g)	incorporadas	ao	compósito	durante	a	polimerização.	

	

2.2.	Objetivos	Específicos	
	

§ Sintetizar	a	POEA	através	da	polimerização	química	convencional;	

§ Realizar	medidas	de	Difração	de	Raios	X	(DRX)	para	a	obtenção	dos	

padrões	de	difração;	

§ Utilizar	 os	 padrões	 de	 DRX	 par	 estimar	 os	 percentuais	 de	

cristalinidade	através	do	Método	de	Deconvolução	dos	Picos;	

§ Realizar	o	refinamento	estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail;	

§ Avaliar	 a	 estrutura	 molecular	 da	 POEA-ES,	 do	 Zn	 metálico	 e	 dos	

compósitos	 POEA/Zn	 por	 meio	 de	 medidas	 de	 Espectroscopia	 no	

Infravermelho	por	Transformada	de	Fourier	(FTIR).	

§ Avaliar	as	morfologias	da	POEA-ES,	do	Zn	metálico	e	dos	compósitos	

POEA/Zn	através	da	Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	(MEV).		
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3.	REVISÃO	BIBLIOGRÁFICA	
	

	
3.1.	Polímeros	Condutores	
	

	 	 Durante	 muito	 tempo	 os	 materiais	 poliméricos	 possuíram	 sua	

aplicabilidade	voltada	exclusivamente	ao	uso	como	isolantes	e	dielétricos,	já	que	as	

ligações	 covalentes	 fortes	 e	 direcionais	 entre	 os	 átomos	 de	 sua	 estrutura	 não	

permitem	a	mobilidade	necessária	dos	portadores	de	carga	para	condução	elétrica.	

Nos	anos	1970,	no	entanto,	essa	visão	que	se	tinha	dos	polímeros	foi	se	tornando	

cada	 vez	 mais	 inconsistente	 a	 partir	 da	 descoberta	 de	 propriedades	 elétricas	

associadas	 a	 determinados	 polímeros	 quando	 submetidos	 a	 um	 tratamento	

envolvendo	sua	oxidação	em	vapores	de	cloro,	bromo	ou	iodo.	Este	foi	o	princípio	

da	descoberta	dos	Polímeros	Intrinsecamente	Condutores	(PIC)	[22,23].		

	 	 Esses	 polímeros	 são	 também	 chamados	 de	 metais	 sintéticos	 ou	

polímeros	conjugados,	devido	ao	fato	das	ligações	entre	os	átomos	de	carbono	que	

formam	 a	 cadeia	 polimérica	 principal	 serem	 alternadas	 entre	 simples	 e	 duplas,	

permitindo,	desta	forma,	a	criação	de	um	fluxo	de	cargas	[23–25].	A	partir	de	seu	

descobrimento,	 os	 PIC	 têm	 recebido	 grande	 atenção	 devido	 a	 sua	 ampla	

aplicabilidade	 tecnológica,	 abrindo	 diversas	 possibilidades.	 Uma	 das	 mais	

importantes	 é	 o	 desenvolvimento	 de	 uma	 geração	 de	materiais	 que	 apresentam	

tanto	 as	 propriedades	 ópticas	 e	 elétricas	 associadas	 aos	 materiais	 metálicos	 ou	

semicondutores,	 quanto	 as	 propriedades	 e	 vantagens	 de	 processamento	

encontradas	nos	materiais	poliméricos	convencionais	[26,27].		

	 	 As	perspectivas	de	aplicação	dos	PIC	têm	crescido	notadamente	e	um	

grande	impulso	foi	dado	nos	últimos	anos,	passando	a	aplica-los	na	fabricação	de	

baterias	 recarregáveis	 [28,29],	 como	 dispositivos	 eletrocrômicos	 [30,31],	 como	

sensores	 [25,32],	 na	 proteção	 contra	 corrosão	 de	 materiais	 [3,33],	 em	 células	

solares	 [24,34],	 entre	 outros.	 Isso	 representa	 um	 estímulo	 na	 busca	 por	 novos	

métodos	de	síntese	e	diferentes	mecanismos	de	condução,	tornando	esses	materiais	

alvos	dos	mais	diversos	grupos	de	pesquisa.	A	Figura	1	mostra	alguns	dos	PIC	mais	

conhecidos	e	estudados.	
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Figura	1:	Estrutura	molecular	de	alguns	polímeros	conjugados	[35].	

	

	

3.1.1.	Estrutura	Eletrônica	dos	Polímeros	Condutores	
	 	 	

A	 condução	 elétrica	 em	 materiais	 condutores	 e	 semicondutores	

inorgânicos	já	é	bastante	fundamentada.	A	teoria	do	mar	de	elétrons	e	a	influência	

da	estrutura	de	bandas	explica	de	maneira	bastante	 satisfatória	o	porquê	desses	

materiais	 serem	 considerados	 condutores,	 semicondutores	 ou	 isolantes.	 O	

mecanismo	de	condução	em	polímeros,	todavia,	acontece	de	maneira	diferente,	com	

algumas	características	próprias,	uma	vez	que	a	dopagem	em	polímeros	conjugados	

resulta	em	defeitos	de	carga	na	cadeia	polimérica,	os	quais	são	explicados	pela	teoria	

dos	sólitons,	pólarons	e	bipólarons	[36].	

	 	 A	principal	característica	estrutural	encontrada	nos	PIC	é	a	presença	

de	 ligações	 duplas	 alternadas	 com	 ligações	 simples	 (Figura	1),	 gerando	 ligações	

sigma	(σ)	e	pi	(π)	formadas	através	da	hibridização	dos	orbitais	atômicos	na	forma	

sp2	+	pz	.	Nesses	polímeros,	os	quatro	elétrons	de	valência	apresentados	pelo	carbono	

sofrem	um	processo	de	hibridização	com	a	formação	de	orbitais	do	tipo	sp2,	ou	seja,	

tais	átomos	de	carbono	fazem	ligações	com	três	outros	átomos	[24,37–39].	Assim,	

dos	 quatro	 elétrons	 disponíveis,	 três	 estão	 localizados	 em	 orbitais	 do	 tipo	 σ	 e	 o	

quarto	elétron	fica	localizado	no	orbital	tipo	pz,	constituindo	uma	ligação	do	tipo	π	

[37,40].	Portanto,	os	átomos	que	apresentam	esse	tipo	de	processo	de	hibridização	



 
 

17	

realizam	 ligações	 duplas	 e	 simples	 alternadas,	 onde	 essas	 ligações	 tipo	 π	

apresentam	um	caráter	deslocalizado,	como	mostra	a	Figura	2.	

	
Figura	2:	Hibridização	sp2	do	carbono	[41].	

	

	 	 A	 condutividade	 encontrada	 em	 alguns	 PIC	 está	 relacionada	 à	

alternância	que	ocorre	com	essas	 ligações,	que	associadas	à	presença	de	defeitos	

induzidos	na	cadeia	polimérica	–	sendo	pela	incorporação	(redução)	ou	remoção	de	

elétrons	 (oxidação),	 processo	 esse	 também	 chamado	 de	 dopagem	 –	 acaba	

resultando	 nas	 condições	 ideais	 para	 a	 condutividade	 elétrica	 [42].	 Devido	 ao	

processo	de	dopagem	e,	dependendo	do	estado	de	oxidação	do	polímero	condutor,	

a	condutividade	elétrica	em	alguns	PIC	pode	ser	comparada	à	de	alguns	materiais	

metálicos,	como	pode	ser	observado	na	Figura	3.	

	 	 A	soma	e	a	subtração	das	funções	de	onda	dos	orbitais	atômicos	dão	

origem	aos	orbitais	moleculares	ligante	(π)	e	antiligante	(π*),	e	os	níveis	de	energia	

associados	 aos	 orbitais	 moleculares	 são	 chamados	 de	 bandas	 HOMO	 (Highest	

Occupied	 Molecular	 Orbital)	 e	 LUMO	 (Lowest	 Unoccupied	 Molecular	 Orbital),	

estabelecidas	de	acordo	com	a	Teoria	do	Orbital	Molecular.	 	A	 interação	entre	os	

orbitais	ligantes	π	(HOMO)	assemelha-se	à	banda	de	valência	e	a	interação	entre	os	

orbitais	 antiligantes	 π*	 (LUMO)	 assemelha-se	 à	 banda	 de	 condução	 dos	

semicondutores	inorgânicos	(Figura	4).	 	
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Figura	3:	Comparação	entre	os	valores	de	condutividade	de	diversos	materiais	

[43].	

	
	

Figura	4:	Diagrama	de	energias	de	um	material	semicondutor	em	analogia	aos	

semicondutores	inorgânicos	[44].	
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	 	 Semelhantemente	 aos	 semicondutores	 inorgânicos,	 os	 PIC	

apresentam	também	uma	lacuna	de	energia,	chamada	de	Eg	(gap),	que	é	a	diferença	

de	 energia	 entre	 o	 HOMO	 e	 o	 LUMO.	 De	 modo	 geral,	 Eg	 varia	 de	 1,5	 a	 3,2	 eV,	

fornecendo	a	esses	polímeros	propriedades	eletrônicas	[27,36,44,45].		

	 	 Nos	PIC,	o	processo	de	dopagem	representa	o	mecanismo	pelo	qual	o	

polímero	é	exposto	a	agentes	oxidantes	ou	redutores	para	converter	efetivamente	

polímeros	 conjugados	 em	polímeros	 condutores.	Durante	 este	 processo,	 defeitos	

estruturais	são	criados	ao	longo	da	cadeia,	resultando	na	distorção	da	mesma	e	na	

formação	de	radicais.		

	 	 Polímeros	 que	 possuem	 degenerescência	 no	 estado	 fundamental	

possuem	 defeitos	 denominados	 sóliton	 [46,47].	 Um	 sóliton	 é	 um	 defeito	

eletricamente	 neutro	 que	 possui	 elétrons	 desemparelhados	 que	 resultam	 no	

surgimento	 de	 um	 único	 nível	 de	 energia	 localizado	 no	 meio	 do	 gap,	 devido	 à	

degenerescência	do	sistema	no	estado	fundamental.	Este	nível	de	energia,	por	estar	

associado	a	um	radical	livre	(sóliton	neutro),	apresenta	um	elétron	desemparelhado.	

Contudo,	é	possível	através	do	processo	redox	não	apenas	aumentar	o	número	de	

defeitos	formando	uma	banda	de	energia	semipreenchida,	como	também	retirar	ou	

adicionar	elétrons,	dando	origem	à	formação	de	sólitons	positivos	(carbocátion)	ou	

sólitons	negativos	(carbânion),	respectivamente	[27,36,38,46,48]	(Figura	5).	

	
Figura	5:	Esquema	de	criação	de	sóliton	positivo,	negativo	e	estado	neutro.	

	 	 	

O	modelo	de	sólitons,	entretanto,	é	limitado	apenas	aos	sistemas	que	

apresentam	degenerescência	 do	 estado	 fundamental.	 Tal	 requisito,	 porém,	 não	 é	

preenchido	pelos	PIC	que	apresentam	estruturas	aromáticas	na	cadeia	polimérica.	
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A	polianilina	(PANI)	e	seus	derivados	não	possuem	estado	fundamental	degenerado.	

Neste	caso,	a	condução	destes	polímeros	não	está	relacionado	aos	sólitons,	mas	sim	

à	formação	de	pólarons	e	bipólarons.		

	 	 Um	pólaron	é	uma	quase	partícula	carregada	formada	pelo	conjunto	

de	carga	e	deformação	da	cadeia,	que	dá	origem	a	novos	estados	de	energia	bem	

definidos	dentro	do	gap.	Caso	ocorra	a	excitação	de	uma	molécula,	um	elétron	salta	

da	banda	HOMO	para	a	LUMO,	deixando	uma	vacância	na	banda	em	que	o	elétron	

pertencia,	 e	 esse	 estado	 da	molécula	 é	 chamado	 de	pólaron.	 No	 entanto,	 se	 essa	

molécula	sofrer	oxidação,	ou	seja,	a	perda	de	elétron,	será	definida	como	pólaron	

buraco,	 e	 se	 sofrer	 uma	 redução,	 adição	 de	 elétron,	 será	 assim	 denominada	 de	

pólaron	elétron.	Os	pólarons	possuem	spin	1/2,	formados	pelo	conjunto	de	carga	e	

deformação	 da	 rede.	 Eles	 originam	 novos	 estados	 com	 energias	 bem	 definidas	

dentro	de	um	gap	[23].	A	Figura	6	(a)	mostra	o	diagrama	esquemático	da	estrutura	

de	bandas	do	pólaron	elétron	e	do	pólaron	buraco.	Quando	um	segundo	elétron	é	

retirado	da	cadeia	polimérica,	surge	mais	um	pólaron.	Caso	seja	retirado	do	pólaron	

já	existente,	surge	um	bipólaron,	 como	mostrado	na	Figura	6	(b),	que	 é	definido	

como	um	par	de	cargas	idênticas	(dicátion)	[27,36,40,46].	

	
Figura	6:	(a)	Diagrama	da	estrutura	de	bandas	do	pólaron	elétron	e	do	pólaron	

buraco.	(b)	Diagrama	da	estrutura	de	bandas	de	dois	pólarons	e	de	bipólaron.	

	 	 	

Além	 dos	 defeitos	 já	 descritos,	 há	 uma	 terceira	 possibilidade,	

decorrente	da	excitação	de	um	elétron	e	 a	 formação	de	um	éxciton,	 que	 consiste	
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numa	 quase	 partícula	 eletricamente	 neutra	 resultante	 da	 interação	 coulombiana	

entre	um	pólaron	elétron	e	um	pólaron	buraco,	o	qual	da	origem	a	redistribuição	da	

densidade	eletrônica,	relaxando	estruturalmente	a	molécula.		

	 	 Os	polímeros	condutores	assim	como	os	semicondutores	inorgânicos,	

são	dopados	visando	um	maior	aproveitamento	de	suas	propriedades	elétricas.	No	

entanto,	 diferentemente	 dos	 semicondutores,	 os	 portadores	 de	 cargas	 não	 são	

representados	por	elétrons	ou	buracos	no	interior	de	bandas,	mas	sim	por	defeitos	

presentes	ao	longo	da	cadeia	polimérica	[40].		

	 	 Embora	a	PANI	suporte,	no	estado	condutor,	defeitos	do	tipo	pólarons	

e	 bipólarons,	 ela	 apresenta	 algumas	 peculiaridades	 que	 a	 distingue	 dos	 outros	

polímeros	 condutores:	 (a)	 os	 elétrons	 de	 menor	 potencial	 de	 ionização	 são	 os	

elétrons	 não-ligantes	 dos	 átomos	 de	 nitrogênio	 e	 (b)	 a	 formação	 das	 unidades	

quinoidais	na	PANI	não	são	simplesmente	estruturas	alternativas	de	ressonância	e	

requerem	também	a	remoção	de	prótons.	Estas	peculiaridades	na	estrutura	da	PANI	

permitem	 que	 a	 formação	 dos	 defeitos	 do	 tipo	 pólaron	 e	 bipólaron	 possam	 ser	

criados	por	meio	da	dopagem	por	protonação	[38].	

	

3.1.1.	Transporte	de	Carga	versus	Cristalinidade		
 
	 	 O	 transporte	 de	 carga	 dentro	 de	 um	 polímero	 dopado,	 quando	 em	

ambiente	favorável,	pode	ser	considerado	como	uma	deslocalização	de	elétrons	e	

buracos	 ao	 longo	 do	 esqueleto	 π-conjugado.	 Este	 mecanismo	 de	 transporte	

ambipolar	 permite	 a	mobilidade	 de	 cargas	 dentro	 da	 cadeia	 (intracadeia)	 e	 está	

associado	ao	contra	íon	do	agente	dopante.	Contudo,	a	condutividade	atribuída	ao	

material	está	além	da	capacidade	de	deslocalização	de	elétrons	e	buracos	ao	longo	

da	 conjugação	 do	 polímero	 (intracadeia),	 mas	 também	 da	 capacidade	 de	

mobilização	 de	 cargas	 entre	 as	 cadeias	 (intercadeias)	 [49]	 e	 entre	 “ilhas	

condutoras”,	 uma	 vez	 que	 o	 esqueleto	 π-conjugado	 é	 interrompido	 devido	 ao	

polímero	possuir	regiões	ordenadas	e	desordenadas	[50,51].	

	 	 Desta	 forma,	 o	 transporte	 de	 cargas	 	 nos	 polímeros	 dopados	 pode	

ocorrer	 em	 três	 direções	 [36]:	 transporte	 intracadeia	 ou	 intramolecular	
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(deslocalização),	 transporte	 intercadeia	ou	 intermolecular	 (hopping)	 e	 transporte	

interpartícula	ou	ilhas	condutoras	(percolação),	como	mostra	a	Figura	7	[36].		

	
	
	

	
	

Figura	7:	Rede	de	condutividade	de	um	polímero	condutor	com	(a)	indicando	

transporte	de	carga	intracadeia,	(b)	indicando	transporte	intercadeia,	(c)	indicando	

transporte	interpartícula	e	as	setas	mostrando	o	caminho	do	transportador	de	

carga	migrando	pelo	material[36].	

	

	 	 Assim,	 os	 três	 meios	 de	 mobilidade	 de	 carga	 contribuem	 para	 a	

condutividade	efetiva	do	material,	 levando	em	consideração	o	encurvamento	das	

cadeias,	 ligações	cruzadas,	conformação	e	configuração	do	polímero,	bem	como	o	

grau	de	cristalinidade.	Via	de	regra,	quanto	maior	o	grau	de	cristalinidade,	ou	seja,	

quanto	mais	presentes	ou	maiores	forem	as	regiões	ordenadas	do	polímero,	maior	

a	probabilidade	de	mobilidade	dos	transportadores	de	carga	[52].	
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3.2.	Polianilina	
	

A	 Polianilina	 (PANI),	 um	 dos	 principais	 polímeros	 pertencentes	 a	

classe	dos	polímeros	condutores,	e	seus	derivados,	tem	se	destacado	amplamente	

em	relação	a	outros	PIC	e	tornaram-se	alvo	dos	cientistas,	devido	à	sua	facilidade	de	

síntese	 e	 dopagem,	 facilidade	 de	 polimerização,	 ampla	 faixa	 de	 condutividade	

elétrica,	 processabilidade	e	baixo	 custo	de	produção	 [35,42,53–57].	 Isso	 indica	o	

potencial	desse	material	na	construção	de	dispositivos	eletrônicos	das	mais	diversas	

funções,	como	baterias	recarregáveis,	sensores	óticos,	catalisadores,	revestimentos	

anticorrosivos,	supercapacitores	e	dispositivos	para	células	solares.	

A	PANI	é	o	produto	da	polimerização	oxidativa	da	anilina	em	meio	

ácido.	Sua	síntese	química	tem	a	grande	vantagem	de	produzir	um	polímero	de	alta	

massa	 molecular	 e	 elevada	 pureza.	 As	 polianilinas	 formam	 uma	 nova	 classe	 de	

polímeros	 condutores	 por	 serem	 facilmente	 dopadas	 por	 protonação,	 ou	 seja,	 o	

número	de	elétrons	na	cadeia	polimérica	se	mantém	inalterado	[58,59].	A	estrutura	

química	da	PANI,	para	seu	estado	não	dopado	(forma	base)	pode	ser	composta	por	

unidades	 distintas	 chamadas	 de	 benzenóides	 (espécie	 reduzida)	 e	 quinóides	

(espécie	oxidada),	 onde	o	grau	de	 contribuição	destas	unidades	para	a	 estrutura	

será	 determinado	 pelo	 estado	 de	 oxidação	 do	 polímero	 [35,45].	 Esta	 estrutura	

molecular	está	ilustrada	na	Figura	8.		

	
Figura	8:	Estrutura	química	geral	da	PANI	[60].	

	

	 	 Pode-se	observar	na	Figura	8	uma	estrutura	composta	por	y	e	(1	-	y)	

unidades	repetitivas	das	espécies	reduzidas	e	oxidadas,	 respectivamente.	A	PANI	

possui	 estados	 de	 oxidação	 bem	 definidos,	 os	 quais	 vão	 desde	 a	 forma	

completamente	 reduzida	 (y	 =	 1),	 chamada	 Leucoesmeraldina	 Básica,	 que	 possui	

somente	 nitrogênios	 amina,	 passando	 pelas	 formas	 semi-oxidadas	 (y	 =	 0,5),	

conhecida	 como	 Esmeraldina	 (Básica	 ou	 Salina),	 até	 a	 forma	 completamente	
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oxidada	(y	=	0),	denominada	Pernigranilina	Básica,	que	possui	apenas	nitrogênios	

imina	[45].	A	estrutura	da	PANI	consiste	em	uma	sequência	de	unidades	benzenóide	

e	quinóide,	como	mostra	a	Figura	9.	Através	de	processos	de	oxidação	e	redução	da	

cadeia,	 ocorre	 a	 variação	 da	 quantidade	 de	 unidades	 benzenóide	 e	 quinóide	 e	

obtém-se,	assim,	diferentes	estados	de	oxidação	[61].	

	
Figura	9:	Representação	generalizada	das	formas	mais	comuns	da	PANI	[62].	

	
	 	 Enquanto	 em	muitos	 outros	 PIC	 a	 condutividade	 é	 uma	 função	 do	

estado	 de	 oxidação,	 isto	 é,	 do	 caráter	 deslocalizado	 dos	 sítios	 de	 condutividade	

criados	pelas	ligações	π	que	podem	ser	adicionados	ou	removidos	da	estrutura	do	

polímero	neutro,	a	PANI	foi	o	primeiro	caso	em	que	a	condutividade	dependia	de	

duas	variáveis:	o	estado	de	oxidação	do	polímero	e	o	grau	de	protonação	dos	átomos	

de	nitrogênio	da	estrutura,	sendo	que	o	processo	de	protonação	pode	resultar	em	

um	aumento	de	até	10	vezes	no	grau	de	condutividade	do	polímero	[35].	

Sendo	 assim,	 a	 forma	 condutora	 da	 PANI	 é	 obtida	 quando	 há	 uma	

parcial	oxidação	de	seus	estados,	 isto	 é,	no	estado	de	oxidação	esmeraldina.	Para	

isto,	a	PANI	passa	por	um	processo	de	dopagem	por	protonação.	Esse	processo	 é	

atingido	a	partir	da	protonação	dos	átomos	de	nitrogênio	da	PANI	em	estado	de	base	
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esmeraldina,	 utilizando	 uma	 solução	 ácida,	 introduzindo	 um	 portador	 de	 carga,	

chamado	de	contra-ıón	na	cadeia	polimérica	sem	modificar	o	número	de	elétrons	

presentes,	alterando	seu	estado	de	Base	para	Sal	de	Esmeraldina	(Figura	10).		

	
Figura	10:	Representação	esquemática	da	PANI	–	Sal	de	Esmeraldina	[63].	

	
O	estado	de	oxidação	esmeraldina	é	a	forma	na	qual,	após	a	dopagem,	

a	PANI	alcança	os	maiores	valores	de	condutividade	e	isso	a	coloca	num	lugar	de	

destaque	entre	os	PIC,	 já	que	pode	ser	dopada	pelo	processo	de	protonação	[58],	

sendo	por	isso,	o	polímero	condutor	mais	explorado	em	pesquisas	científicas	[64].	

	

3.2.1.	Síntese	da	Polianilina	
	

A	 PANI	 pode	 ser	 sintetizada	 por	 meio	 da	 oxidação	 do	 monômero	

anilina	 utilizando	 métodos	 químicos	 ou	 eletroquímicos.	 No	 método	 químico	 a	

síntese	 pode	 ser	 obtida	 na	 forma	de	 pó	 com	 a	 utilização	 de	 um	 agente	 oxidante	

apropriado	 e	 um	 ácido	 protônico.	 Em	 geral,	 a	 síntese	 química	 mais	 empregada	

utiliza	como	agente	oxidante	o	persulfato	de	amônio	(NH4)2S2O8	em	meio	aquoso	

ácido	(HCl)	[64].	A	polimerização	da	PANI	em	meio	ácido	ocorre	a	partir	da	oxidação	

do	monômero,	por	meio	da	remoção	de	um	elétron	do	par	 isolado	do	nitrogênio,	

formando	um	radical	cátion.	A	síntese	também	pode	ser	obtida	na	forma	de	filmes	

finos	por	métodos	eletroquímicos,	através	da	oxidação	eletroquímica	do	monômero.		

A	síntese	química	produz	um	polímero	com	alta	massa	molecular	que	

é	obtido	diretamente	no	estado	dopado.	No	entanto,	este	 tipo	de	síntese	envolve	

diversas	etapas	como	também	a	utilização	de	diversos	reagentes.	Em	contrapartida,	

a	síntese	eletroquímica	é	conduzida	em	apenas	uma	etapa	com	um	menor	uso	de	

reagentes,	mas	produzindo	uma	baixa	massa	molecular.		
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A	oxidação	da	anilina	é	a	síntese	mais	utilizada	para	obtenção	da	PANI,	

seja	 por	 polimerização	 química	 ou	 eletroquímica.	 Porém,	 para	 estudos	 das	

propriedades	físicas	e	aplicações	tecnológicas,	a	síntese	química	é	a	mais	adequada,	

uma	 vez	 que	 em	 polímeros	 condutores	 a	 condutividade	 elétrica	 pode	 aumentar	

significativamente	com	o	aumento	da	massa	molecular	[64,65].		

	

3.2.2.	Dopagem	da	Polianilina	
	

A	PANI	forma	uma	subclasse	de	polímeros	condutores	porque	pode	

ser	dopada	por	protonação.	Assim,	os	nitrogênios	desta	espécie	podem	estar	total	

ou	parcialmente	protonados.	A	 forma	Esmeraldina	Básica	 (PANI-EB),	y	=	0,5,	 é	o	

primeiro	 exemplo	 bem	 sucedido	 de	 dopagem	 de	 um	 polímero	 que	 teve	 como	

resultado	um	regime	altamente	condutor.	No	processo	de	dopagem	por	protonação,	

a	PANI	permanece	com	o	número	de	elétrons	inalterado[66],	um	processo	que	está	

relacionado	ao	seu	comportamento	ácido-base.		

A	 protonação	 da	 Esmeraldina	 Básica	 (azul	 -	 forma	 básica,	 baixa	

condutividade)	em	0,1M	HCl	produz	um	aumento	da	condutividade	de	10	ordens	de	

grandeza,	 levando	 à	 formação	 da	 Esmeraldina	 Salina	 (PANI-ES)	 (verde	 -	 forma	

dopada,	 elevada	 condutividade).	 Os	 nitrogênios	 imina	 podem	 estar	 total	 ou	

parcialmente	protonados	para	se	obter	o	polímero	na	forma	de	sal,	ou	seja,	na	forma	

dopada.	A	desprotonação	ocorre	reversivelmente	por	tratamento	semelhante	com	

solução	aquosa	básica	(0,1M	NH4OH)	[58].		

Além	da	facilidade	de	obtenção,	a	PANI	tem	se	destacado	nos	últimos	

anos	 devido	 à	 sua	 estabilidade	 química	 em	 condições	 ambientais.	 Sua	 síntese	

química	tem	a	grande	vantagem	de	produzir	um	polímero	diretamente	no	estado	

dopado,	 a	 PANI-ES	 e	 em	 grandes	 quantidades,	 o	 que	 viabiliza	 várias	 aplicações	

tecnológicas,	as	quais	já	vêm	sendo	desenvolvidas	industrialmente	[54].	

Os	PIC,	devido	à	natureza	apresentada,	foram	considerados	durante	

alguns	anos	como	sendo	insolúveis	e	improcessáveis,	devido	à	rigidez	das	cadeias	

poliméricas	conjugadas.	No	entanto,	estudos	continuam	sendo	realizados	em	busca	

da	melhoria	de	propriedades	como	processabilidade,	solubilidade	e	condutividade,	
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sem,	contudo,	comprometer	totalmente	outras	propriedades	do	material.	Uma	das	

soluções	encontradas	 foi	o	uso	de	polímeros	derivados	daqueles	que	apresentam	

boas	 propriedades,	 como	 os	 derivados	 da	 PANI,	 uma	 vez	 que	 a	 incorporação	 de	

grupos	 funcionais	 laterais	 no	 monômero	 de	 anilina	 aumenta	 a	 solubilidade	 dos	

mesmos	em	solventes	orgânicos	[41].		

	

3.3.	Poli(o-etoxianilina)	–	POEA	
	

A	 PANI,	 por	 ser	 um	 polímero	 insolúvel	 na	 maioria	 dos	 solventes	

orgânicos	 devido	 à	 rigidez	 da	 cadeia	 polimérica,	 torna	 sua	 produção	 industrial	

comprometida,	 além	 de	 impossibilitar	 alguns	 tipos	 de	 aplicações	 tecnológicas.	

Dessa	maneira,	para	aumentar	sua	solubilidade	sem	afetar	em	grandes	proporções	

suas	 propriedades	 elétricas	 e	 eletroquímicas,	 polímeros	 derivados	 da	 PANI	 vêm	

sendo	 produzidos	 através	 da	 introdução	 de	 grupos	 funcionais	 polares	 e	 grupos	

alquila	longos	e	flexíveis	ligados	à	cadeia	principal	polimérica,	obtendo-se	assim	um	

polímero	solúvel	em	uma	maior	variedade	de	solventes	orgânicos,	facilitando	sua	

processabilidade	[33,53,67–69].		

Um	 desses	 polímeros	 derivados	 da	 PANI	 é	 a	 poli(o-etoxianilina)	

(POEA),	que	apresenta	como	diferença	na	cadeia	polimérica	(em	comparação	com	a	

PANI)	a	presença	do	grupo	lateral	(	̶OC2H5)	na	posição	orto	do	anel	aromático	da	

anilina	 	 (Figura	11)	 [52].	Os	 estados	 de	 oxidação	da	 POEA	 são	 semelhantes	 aos	

encontrados	na	PANI,	sendo	que	os	mais	estudados	são	os	estados	de	base	e	sal	de	

esmeraldina.		

As	características	já	estudadas	para	a	POEA	envolvem	a	influência	do	

ácido	dopante,	 o	mecanismo	de	 condução	nesse	polímero	 e	o	 seu	potencial	 para	

proteção	de	metais	contra	corrosão	[52,70–72].	Além	disso,	verificou-se	distorções	

na	 rede	 do	 material	 devido	 a	 presença	 do	 grupo	 lateral,	 além	 de	 diferenças	 na	

cristalinidade,	morfologia	e	nos	valores	de	condutividade	elétrica	[53].		
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Figura	11:	Monômeros	e	estruturas	de	Base	e	Sal	de	Esmeraldina	para	a	POEA	

[52].	

	

3.4.	Materiais	Compósitos	
	

Segundo	a	International	Union	of	Pure	and	Applied	Chemistry	(IUPAC),	

define-se	compósito	como	sendo	um	material	multicomponente	que	compreende	a	

diferentes	 fases	(não	gasosas),	em	que	ao	menos	uma	fase	 é	contínua	[73].	Desta	

forma,	um	material	compósito	trata-se	de	um	material	multifásico	no	qual	suas	fases	

constituintes	 devem	 ser	 quimicamente	 diferentes	 e	 estarem	 separadas	 por	 uma	

interface	distinta.	Estes	materiais,	por	sua	vez,	exibem	as	propriedades	de	ambas	as	

fases	que	os	constituem,	de	tal	maneira	que	se	obtém	uma	melhor	combinação	de	

suas	propriedades	[74].	Para	a	formação	do	material	compósito	é	necessário	haver	

uma	interação	química	e/ou	física	entre	a	matriz	polimérica	e	o	agente	de	reforço,	

proporcionando	a	transferência	de	esforços	mecânicos	da	matriz	polimérica	para	os	

reforços	[75].	

Os	materiais	compósitos	são	geralmente	formados	por	duas	fases:	a	

primeira	 é	 conhecida	 como	 matriz,	 a	 qual	 deve	 ser	 contínua	 e	 de	 maior	 fração	

volumétrica	na	mistura	envolvendo	desta	maneira	a	segunda	fase,	a	qual	é	chamada	

de	fase	dispersa	ou	simplesmente	carga.	A	finalidade	desta	combinação	consiste	em	
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agregar	características	especificas	para	o	material	resultante,	as	quais	dependerão	

da	aplicação	desejada.		

Desta	 forma,	 os	 diferentes	 tipos	 de	 compósitos	 podem	 ser	

classificados	 em	 três	 classes	 principais,	 agrupados	 de	 acordo	 com	 a	 natureza	 da	

matriz:	a	primeira	classe	é	a	de	compósitos	de	matriz	metálica	(CMM),	a	segunda	

classe	 é	 a	de	 compósitos	de	matriz	polimérica	 (CMP)	e	por	 fim,	 a	 terceira	 classe	

trata-se	 de	 compósitos	 de	 matriz	 cerâmica	 (CMC)[76].	 Os	 materiais	 compósitos	

podem	 ser	 projetados	 de	 forma	 a	 obter	 excelentes	 combinações	 de	 resistência,	

tenacidade,	 densidade,	 dureza,	 condução,	 resistência	 a	 altas	 temperaturas	 e	

corrosão.	

Outra	 classificação	 também	 adotada	 para	 os	 materiais	 compósitos	

tem	como	parâmetro	as	características	geométricas	e	espaciais	das	partículas	que	

se	 encontram	 na	 fase	 dispersa,	 tendo	 em	 vista	 que	 estes	 dois	 fatores	 podem	

influenciar	 nas	 propriedades	 finais	 dos	 compósitos.	 Por	 conseguinte,	 as	

propriedades	dos	compósitos	dependem	das	propriedades	das	fases	constituintes,	

das	suas	quantidades	relativas	e	da	geometria	da	fase	dispersa,	a	qual	é	influenciada	

pela	forma,	tamanho,	distribuição	e	orientação	das	partículas.	De	um	modo	geral,	

em	 um	 compósito	 do	 tipo	 orgânico-inorgânico,	 os	 componentes	 orgânicos	

contribuem	para	com	as	características	de	elasticidade	e	fragilidade	enquanto	que	

os	 componentes	 inorgânicos	 contribuem	 fortemente	 para	 com	 características	 de	

resistência	do	material	[74].		

Compósitos	 contendo	uma	matriz	polimérica	 têm	se	 tornado	muito	

comuns,	 sendo	 utilizados	 constantemente	 em	diversos	 setores	 industriais.	 Dessa	

forma,	pode-se	promover	ganhos	em	 termos	de	propriedades	mecânica,	 térmica,	

óptica	e	físico-química	quando	comparado	com	o	polímero	puro	[77].	

A	formação	de	uma	rede	tridimensional	de	um	polímero	na	presença	

de	um	agente	de	reforço	apresenta	peculiaridades	em	relação	ao	processo	a	partir	

da	reação	sem	a	presença	de	uma	carga.	O	aspecto	principal	que	se	deve	levar	em	

consideração	em	uma	reação	de	policondensação	com	a	presença	de	um	agente	de	

reforço	consiste	no	comportamento	da	reação	na	região	interfacial	[78].		
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3.4.1.	Nanocompósitos	
	

São	considerados	nanocompósitos	os	materiais	híbridos	nos	quais	a	

fase	dispersa	 (material	 de	 reforço)	possui	 ao	menos	uma	de	 suas	dimensões	 em	

escala	 nanométrica	 [73].	 O	 entendimento,	 controle	 e	 exploração	 de	 materiais	 e	

sistemas,	cujas	estruturas	e	componentes	exibem	propriedades	e	fenômenos	físicos,	

químicos	 ou	 biológicos	 significativamente	 novos	 e/ou	modificados	 devido	 à	 sua	

escala	nanométrica,	é	conhecido	por	nanotecnologia.		

Atualmente,	o	interesse	em	nanotecnologia	engloba	diversas	áreas	e	

encontra	diversas	aplicações,	como	nanobiotecnologia,	nanoeletrônicos	e	materiais	

nanoestruturados,	 dos	 quais	 os	 nanocompósitos	 representam	 uma	 parcela	

significativa	[79].	Em	termos	práticos,	os	nanocompósitos	representam	uma	nova	

classe	 de	 materiais	 compósitos,	 podendo	 ser	 polímeros,	 cerâmicas	 ou	 metais,	

reforçados	com	cargas	dispersas	que	possuem	pelo	menos	uma	de	suas	dimensões	

inferior	a	100	nm.		

Assim	 como	ocorre	 no	 caso	 dos	 compósitos,	 há	 diferentes	 tipos	 de	

nanocompósitos,	 podendo,	 os	 mesmos,	 serem	 classificados	 de	 acordo	 com	 seus	

elementos	de	carga.	As	propriedades	dos	nanocompósitos	dependem	da	escala	de	

tamanho	de	seus	componentes	e	do	grau	de	mistura	entre	as	fases.	Dependendo	da	

natureza	de	seus	componentes	e	do	seu	método	de	preparo,	diferenças	significativas	

nas	propriedades	dos	materiais	são	observadas.	

De	 acordo	 com	 o	 número	 de	 dimensões	 pertencentes	 à	 escala	

nanométrica	 as	 nanocargas	 são	 classificadas	 em	 três	 grupos:	 quando	 as	 três	

dimensões	 estão	 na	 ordem	 de	 nanômetros	 (nm),	 fala-se	 em	 nanopartıćulas	

isodimensionais,	tais	como	as	nanopartıćulas	esféricas	de	sílica	obtidas	por	métodos	

in	 situ	 do	 tipo	 sol-gel	 [80].	 Todavia,	 se	 apenas	 duas	 dimensões	 estão	 na	 escala	

nanométrica,	 tem-se	 uma	 estrutura	 de	 forma	 alongada	 onde	 se	 exemplifica	 os	

nanotubos	 de	 carbono	 ou	 os	 nanofilamentos	 de	 celulose	 os	 quais	 tem	 sido	

largamente	estudados	devido	aos	excepcionais	ganhos	de	propriedades	[81].		

O	 terceiro	 grupo	 de	 nanocompósitos	 é	 caracterizado	 por	 possuir	

apenas	uma	dimensão	na	 faixa	nanométrica.	Neste	 caso,	 a	 carga	 se	 apresenta	na	

forma	de	folhas	com	espessura	de	cerca	de	1	nm	e	largura	na	ordem	de	centenas	a	
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milhares	 de	 nanômetros.	 Essa	 família	 de	 compósitos	 pode	 ser	 identificada	 sob	 a	

nomenclatura	de	nanocompósitos	de	polıḿero-cristais	lamelares	cuja	obtenção,	em	

grande	 parte,	 se	 dá	 por	 meio	 da	 intercalação	 do	 polímero,	 ou	 monômero	 a	 ser	

polimerizado,	 no	 interior	 das	 galerias	 destes	 cristais	 lamelares.	 As	 geometrias	

comuns	e	 suas	 respectivas	 relações	área	superficial/volume	são	apresentadas	na	

Figura	12.		

	

Figura	12:	Relação	de	área	superficial/volume	para	diversas	geometrias	de	

nanocarga:	representação	tridimensional	da	dispersão	destas	em	matriz	

polimérica	[79].	

 
	
3.4.1.1.	Nanocompósitos	de	Matriz	Polimérica	

	

Os	polímeros	têm	sido,	por	quase	todo	o	período	em	que	vêm	sendo	

produzidos,	reforçados	com	materiais	inorgânicos	rígidos,	materiais	como	silicatos	

(mica,	talco),	fibra	de	vidro,	óxidos	metálicos,	carbonato	de	cálcio	e	negro	de	fumo	

introduzidos	 na	 matriz	 polimérica	 para	 produzir	 os	 compósitos.	 A	 intenção	 é	

proporcionar	propriedades	não	atingidas	por	ambas	as	fases	sozinhas,	objetivando-

se	a	melhora	das	propriedades	mecânicas	dos	polímeros,	como	o	baixo	módulo	e	

baixa	resistência,	em	comparação	ao	metais	e	as	cerâmicas	[82].		
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E	para	os	materiais	nanocompósitos,	 as	melhorias	de	propriedades	

podem	 ser	 ainda	 obtidas	 para	 concentrações	 de	 carga	muito	menores,	 surgindo	

também	 outras	 vantagens	 em	 relação	 aos	 compósitos	 convencionais,	 tais	 como:	

melhores	propriedades	mecânicas,	barreiras	contra	umidade	e	gases,	aumento	na	

resistência	ao	fogo	e	ignição	e	especialmente	menor	densidade	[77,82].	

Pressupõe-se	 que	 as	 melhorias	 adquiridas	 são	 originárias	 do	

desenvolvimento	 de	 grandes	 interfaces,	 devido	 às	 dimensões	 nanométricas	 dos	

elementos	de	carga.	E,	de	fato,	atualmente,	os	estudos	mostram	que	uma	mistura	

intrínseca	de	materiais	orgânicos	e	inorgânicos	em	escalas	manométricas	permite	

atingir	 combinações	 de	 propriedades	 que	 não	 podem	 ser	 atingidas	 pelos	

componentes	individuais	[80,82].	

Todavia,	 a	 incorporação	de	partículas	muito	pequenas	em	matrizes	

poliméricas	 não	 necessariamente	 leva	 a	 um	 forte	 aumento	 de	 resistência,	 pois,	

partículas	 muito	 finamente	 divididas	 tendem	 a	 se	 aglomerar	 e	 são	 difíceis	 de	

dispersar	 [83].	 Contudo,	 modificações	 na	 superfície	 de	 carga	 podem	 facilitar	 a	

compatibilidade	para	que	se	obtenha	uma	boa	dispersão	e	propriedades	superiores	

para	os	nanocompósitos.			

	

	

3.4.1.2.	(Nano)compósitos	de	Matriz	Polimérica	com	Adição	de	Metais	
	

A	literatura	mostra	que	os	compósitos	poliméricos	de	nanopartículas	

de	 metal	 são	 geralmente	 na	 forma	 de	 filmes	 finos	 de	 polímeros,	 pois	 estes	 são	

frequentemente	os	mais	fáceis	de	produzir,	além	de	fazerem	uso	da	flexibilidade	dos	

filmes.	 Uma	 grande	 quantidade	 de	 métodos	 tem	 sido	 usado	 para	 colocar	

nanopartículas	de	metal	com	sucesso	em	uma	ampla	variedade	de	polímeros.	Estes	

podem	ser	divididos	em	duas	abordagens.	A	primeira	é	uma	abordagem	extrínseca	

ou	 ex	 situ,	 na	 qual	 nanopartículas	 metálicas	 são	 produzidas,	 muitas	 vezes	 por	

alguma	 abordagem	 química	 ou	 deposição	 de	 vapor,	 e	 então	 introduzidas	 no	

polímero,	que	pode	 ser	uma	solução	de	polímero,	monômero	 líquido,	 solução	de	

polímero	dissolvido	ou	pó	de	polímero,	por	exemplo,	adicionando	nanopartículas	

durante	a	polimerização	[84].	
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O	 segundo	 é	 uma	 abordagem	 intrínseca	 ou	 in	 situ,	 na	 qual	 as	

nanopartículas	metálicas	são	cultivadas	dentro	do	polímero.	Isto	pode	ser	através	

da	 redução	química	de	um	precursor	metálico	que	 já	 foi	dissolvido	no	polímero,	

decomposição	 termólise	 [85],	 decomposição	 de	 fotólise,	 preparação	 fotoquímica,	

incorporação	durante	a	eletrossíntese	de	polímeros,	ou	formação	de	nanopartículas	

durante	a	polimerização.	

Em	 cada	 caso,	 existe	 a	 necessidade	 de	 desenvolver	 métodos	 pelos	

quais	o	tamanho	das	partículas,	a	morfologia	das	partículas	e	a	energia	superficial	

sejam	controlados,	pois	essas	propriedades	determinam	as	propriedades	finais	do	

compósito.	 Com	 a	 adição	 de	 partículas	 inorgânicas	 nanométricas	 em	 matrizes	

poliméricas,	 o	 novo	 material	 compósito	 exibirá	 propriedades	 inesperadas,	 que	

diferem	daquelas	dos	materiais	convencionais.	Entretanto,	a	retenção	da	dispersão	

homogênea	 de	 nanopartículas	 no	 processo	 de	 preparação	 de	 nanocompósitos	 é	

muito	difícil,	devido	à	forte	tendência	de	aglomeração	das	nanopartículas	[86].		

Para	evitar	a	formação	de	nanopartículas	aglomeradas	em	polímeros,	

a	combinação	de	partículas	inorgânicas	com	polímeros	é	geralmente	realizada	por	

modificação	 de	 superfície.	 Sabe-se	 que	 a	 modificação	 da	 superfície	 das	

nanopartículas	por	meio	de	polímeros	enxertados	sobre	a	mesma	é	uma	maneira	

eficaz	de	melhorar	a	sua	dispersão	na	matriz	polimérica	e,	assim,	melhorar	a	matriz	

polimérica,	aumentando	desta	forma	as	propriedades	dos	compósitos	resultantes.	

O	 ZnO,	 por	 exemplo,	 como	 uma	 das	 nanopartículas	 inorgânicas	multifuncionais,	

atraiu	atenção	crescente	nos	últimos	anos	devido	à	sua	grande	estabilidade	física	e	

química,	 alta	 atividade	 de	 catálise,	 função	 antibacteriana	 e	 bactericida	 eficaz,	

adsorção	 ultravioleta	 e	 infravermelho	 intensiva	 [87,88].	 Ainda,	 o	 avanço	 das	

nanopartículas	de	ZnO	poderia	melhorar	as	propriedades	da	matriz	polimérica.	No	

entanto,	 as	 nanopartículas	 de	 ZnO,	 como	 outras	 nanopartículas,	 possuem	 alta	

energia	superficial,	que	pode	ser	dispersa	em	solvente	orgânico	e	matriz.	A	partir	

daí,	é	necessário	preparar	nanocompósitos	de	ZnO/polímero	para	evitar	a	formação	

de	nanopartículas	aglomeradas.	Os	nanocompósitos	podem	melhorar	a	estabilidade	

da	 dispersão	 do	 ZnO	 e	 aumentar	 a	 adesão	 interfacial	 entre	 os	 polímeros	 e	 as	

nanopartículas	de	ZnO.	
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3.4.1.3.	Aplicações	Alternativas	de	Nanocompósitos	de	Metal-Polímero	
	

Uma	variedade	de	nanopartículas	metálicas	foi	incorporada	para	uma	

ampla	 gama	 de	 aplicações,	 por	 exemplo,	 ouro,	 cobre,	 prata,	 paládio	 e	 cobalto	

[89,90].	Nanopartículas	de	metal	 foram	adicionadas	a	polímeros	para	usos	 como	

sensores	 químicos,	 fotocatálise,	 dispositivos	 microeletrônicos,	 biossensores,	

dispositivos	de	memória,	células	fotovoltaicas,	proteção	contra	corrosão	e	sensores.	

Em	geral,	os	nanocompósitos	proporcionam	desempenho	superior,	seja	em	níveis	

de	detecção,	comutação	mais	rápida	ou	vida	mais	longa,	como	exemplificado	abaixo	

[89,91].	Estudos	já	mostraram	que	a	incorporação	de	nanopartículas	de	platina	em	

filme	de	PANI	melhorou	a	longevidade	da	proteção	contra	corrosão	fornecida	ao	aço	

inoxidável	 em	 soluções	 ácidas	 fortes	 em	 comparação	 com	 o	 filme	 de	 polianilina	

sozinho	[91].	

	

3.5.	Metais		
	

Os	metais	constituem	uma	grande	parte	dos	materiais	nas	indústrias	

de	 construção,	médica,	 petróleo	 e	 gás,	 petroquímica	 e	 afins.	Nessas	 indústrias,	 o	

material	metálico,	como	resultado	da	interação	com	o	meio	ambiente,	perde	suas	

propriedades	essenciais	durante	um	período	de	tempo.	Como	resultado,	o	material	

não	 pode	 executar	 a	 função	 pretendida	 de	 forma	 eficaz	 e	 confiável	 [92,93].	 A	

corrosão	 de	 metais	 tem	 inúmeras	 consequências	 adversas	 e	 há	 muito	 tempo	 é	

conhecida	como	uma	questão	de	séria	preocupação	para	especialistas.	

O	uso	do	inibidor	como	um	método	econômico	e	fácil	de	reprimir	a	

corrosão	do	metal	é	um	fato	comum.	Compostos	orgânicos	estão	no	topo	da	tabela	

de	inibidores	de	corrosão	de	metal	no	presente,	contudo,	alguns	desses	compostos	

orgânicos	 são	 considerados	 hostis	 ao	 ecossistema	 e	 caros	 [94].	 Polímeros	 foram	

identificados	 como	 potenciais	 inibidores	 de	 corrosão	 ecologicamente	 corretos	 e	

acessíveis	[95].	No	entanto,	sua	solubilidade	limitada	em	meios	corrosivos	aquosos	

comuns	 e	 a	 dessorção	 a	 altas	 temperaturas	 impediu	 sua	 ampla	 aplicação	 como	

inibidores	de	corrosão.		
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As	nanopartículas	de	óxido	de	metal	são	de	interesse	especial	devido	

às	 suas	 diversas	 propriedades	 mecânicas,	 estruturais,	 térmicas,	 eletrônicas,	

magnéticas	e	ópticas.	Entre	a	grande	variedade	de	nanopartículas	de	óxido	de	metal,	

o	 ZnO	 é	 um	 dos	 mais	 promissores	 devido	 às	 suas	 propriedades	 únicas,	 como	

estabilidade	térmica	e	mecânica	à	temperatura	ambiente,	boa	estabilidade	física	e	

química,	respeito	ao	meio	ambiente,	disponibilidade	abundante	e	baixo	custo.	Há	

relatos	 de	 utilização	 de	 polipirrol/ZnO	 [96],	 poli(o-fenilenodiamina-co-

anilina)/ZnO	 [97],	 e	 polianilina/ZnO	 [98]	 como	 aditivos	 anticorrosivos	 em	

diferentes	 ambientes	 corrosivos.	 As	 nanopartículas	 de	 ZnO	 também	 foram	

encontradas	para	melhorar	o	comportamento	térmico	dos	polímeros	[99,100].		
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4.	MATERIAIS	E	MÉTODOS	
	

	

4.1.	Materiais	
	

Os	 reagentes	 utilizados	 para	 a	 síntese	 da	 POEA,	 bem	 como	 dos	

compósitos	de	POEA	+	Zn,	foram:		

• A� cido	Nítrico	(HNO3)	adquirido	da	empresa	LABSYNTH	Ltda;		

• Persulfato	de	Amônio	((NH4)2S2O8)	adquirido	da	empresa	SIGMA	ALDRICH	

Ltda;		

• O-Fenetidina	(C8H11NO)	adquirida	da	empresa	SIGMA	ALDRICH	Ltda;	

• Zn	metálico	adquirido	da	empresa	ALFA	AEASAR.	

	

4.2.	Síntese	Química	Convencional	dos	Polímeros	Condutores	e	Compósitos	
	

	
	
	

Figura	13:	Dinâmica	da	Síntese	Química	Convencional	da	POEA	–	ES	e	POEA/Zn.	
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Conforme	ilustrado	na	Figura	13,	o	procedimento	experimental	para	

a	 polimerização	 da	 POEA-ES	 ocorreu	 utilizando-se	 14	 mL	 de	 monômero	 o-

Fenetidina,	adicionado	a	uma	solução	de	250	mL	de	HNO3	1M,	formando	a	Solução	

1.	Em	seguida,	realizou-se	o	gotejamento	de	uma	solução	filtrada,	constituída	de	150	

mL	de	HNO3	1M	e	5,8g	de	APS,	denominada	Solução	2.		Para	os	compósitos,	foram	

adicionados,	 ainda,	 0,5	 g	 ou	 1,5	 g	 de	 Zn	 na	 Solução	 1,	 antes	 de	 ser	 realizado	 o	

gotejamento	 da	 Solução	 2.	 Após	 o	 processo	 de	 gotejamento,	 realizou-se	 a	

polimerização,	sob	agitação	magnética,	durante	um	intervalo	de	tempo	de	3	h.	Em	

seguida,	realizou-se	a	filtragem	da	solução	para	obter	o	polímero	em	forma	de	pó.		

	

4.3.	Difração	de	Raios	X	(DRX)	

As	 medidas	 de	 difração	 de	 Raios	 x	 (DRX)	 foram	 realizadas	 no	

Laboratório	 de	 Materiais	 (LABMAT)	 do	 Departamento	 de	 Física	 (ICE)	 da	

Universidade	Federal	do	Amazonas	(UFAM),	utilizando	o	difratômetro	de	Raios	X	

Panalytical,	 Modelo	 Empyrean,	 KαCu,	 operado	 em	 100kV	 e	 100	mA.	 As	medidas	

foram	obtidas	no	modo	stepscanning,	com	incremento	angular	de	0,013°	em	2θ	e	5	

s/passo.		

	

4.4.	Estimativa	do	Percentual	de	Cristalinidade		

Sabe-se	 que	 os	 materiais	 poliméricos	 tendem	 a	 apresentar	 como	

característica	 estrutural	 a	 semicristalinidade,	 resultante	 da	 conformação	 das	

cadeias	poliméricas	que	apresentam	regiões	ordenadas	que	coexistem	com	regiões	

desordenadas.	Assim,	a	estimativa	do	percentual	de	cristalinidade	vem	a	ser	uma	

ferramenta	 que	 pode	 corroborar	 com	 propriedades	 que	 estão	 associadas	 a	

cristalinidade.	 O	 percentual	 de	 cristalinidade	 das	 amostras	 foi	 estimado	 pelo	

método	da	deconvolução	dos	picos,	através	do	pacote	Peak	Fitting	Module	incluso	

no	 programa	 Origin	 7.5.,	 utilizando	 funções	 Gaussianas	 para	 representar	 a	

contribuição	de	cada	pico	[41].	
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4.5	Refinamento	Estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail	
	

O	 refinamento	 estrutural	 foi	 realizado	 pelo	método	 de	 Le	 Bail	 que	

consiste	em	ajustar	um	padrão	de	DRX	teórico,	cujos	valores	dos	parâmetros	de	rede	

são	 conhecidos,	 aos	 picos	 de	 um	 difratograma	 obtido	 experimentalmente,	

minimizando	a	diferença	entre	os	padrões	de	pontos	experimentais	e	o	padrão	de	

pontos	 calculados,	 pelo	 método	 dos	 mínimos	 quadrados.	 Tal	 metodologia	 já	 é	

comumente	utilizada	na	análise	estrutural	de	materiais	semicristalinos,	incluindo	os	

polímeros	condutores	[7,101].		

Para	o	refinamento	estrutural	das	amostras,	foram	utilizados	os	dados	

de	 DRX,	 coletados	 no	 modo	 varredura	 passo	 a	 passo,	 e	 o	 pacote	 de	 programas	

FULLPROF	 [102],	 sendo	 utilizada	 a	 função	 de	 perfil	 pseudo-Voigt	 modificada	

Thompson-Cox-Hastings	 [103]	e	uma	combinação	 linear	das	 funções	Gaussiana	e	

Lorentziana,	para	tratamento	dos	efeitos	microestruturais.	As	funções	de	perfil	são	

utilizadas	 para	 ajustar	 a	 forma	 dos	 picos	 ao	 padrão	 de	 difração	 durante	 o	

refinamento	[103].	

O	ajuste	Le	Bail	foi	realizado	utilizando-se	o	grupo	espacial	P-1	e	os	

parâmetros	de	cela	reportados	por		Evain	et	al.,	(2002)[104],	disponíveis	na	Tabela	

1,	 associados	 ao	 tetrâmetro	 da	 polianilina	 [53],	 servindo	 como	 parâmetros	 de	

entrada	do	FULLPROF.	De	forma	anisotrópica	em	termos	de	esféricos	harmônicos,	

foi	determinado	o	tamanho	dos	cristalitos	[105].	Ainda,	por	meio	da	utilização	do	

programa	GFOURIER	[106],	foi	possível	obter	as	imagens	dos	cristalitos.		

	

	

Tabela	1:	Parâmetros	de	cela	reportados	por	Evain	[104]	

Parâmetros	Refinados	 Evain	et	al.,	2000	
a	(Å)	 5,7328	
b	(Å)	 8,8866	
c	(Å)	 22,6889	
a	(*)	 82,7481	
b	(*)	 84,5281	
g	(*)	 88,4739	
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4.7.	Espectroscopia	no	Infravermelho	por	Transformada	de	Fourier	(FTIR)	

As	análises	de	FTIR	foram	realizadas	no	Laboratório	HUB	–	Tecnologia	

e	Inovação.	O	equipamento	utilizado	foi	da	marca	Thermo	Scientific,	Modelo	Nicolet	

iS10,	no	intervalo	de	interesse	4000	–	400	cm-1.	As	pastilhas	foram	preparadas	com	

brometo	de	potássio	(KBr)	na	proporção	em	massa	de	1:100	utilizando	uma	prensa	

hidráulica	Perkin-Elmer	a	uma	pressão	de	15	toneladas.	

	

4.8.	Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	(MEV)	

Imagens	 de	 Microscopia	 Eletrônica	 de	 Varredura	 (MEV)	 foram	

obtidas	em	um	equipamento	Carl	Zeiss,	modelo	Supra	35,	utilizando	1,0	kV	a	25	°C.	

Os	 polímeros	 foram	 acomodados	 em	 fita	 de	 carbono	 e	 recobertos	 com	uma	 fina	

camada	de	ouro.	
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5.	RESULTADOS	E	DISCUSSÕES	
	

	

5.1.	Análise	por	DRX	

Os	padrões	de	DRX	obtidos	para	o	Zn,	POEA	e	compósitos	de	POEA/Zn	

são	mostrados	na	Figura	14.		As	posições	angulares	obtidas	para	cada	amostra	estão	

indicadas	na	Tabela	2.		

	
Figura	14:	Padrão	DRX	para	Zn,	POEA,	e	compósitos	POEA/Zn.	

	
Verificou-se	que	os	seis	principais	picos	de	difração	característicos	do	

Zn	foram	encontrados	nas	posições	angulares	36,2°,	38,8°,	43,2°,	54,3°,	70,2°	e	82,1°	

em	2θ,	e	correspondem,	respectivamente,	aos	planos	cristalográficos	(002),		(100),		

(101),	 	 (102),	 	 (110)	e	 	 (112)	 [107].	Todas	as	posições	dos	picos	de	difração	são	

consistentes	com	a	estrutura	hexagonal	do	Zn	[108],	e	não	foram	observados	outros	

picos	de	difração	oriundos	de	possíveis	fases	de	impureza.	

Apesar	do	polímero	condutor	mencionado	neste	estudo	ser	derivado	

da	 polianilina	 (PANI),	 um	 dos	mais	 estudados	 desta	 classe	 de	materiais,	 poucos	

trabalhos	são	encontrados	envolvendo	a	POEA	e	suas	características	estruturais.	No	
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entanto,		foi	possível	verificar	as	posições	dos	picos	de	difração	(em	2θ)	relatadas	

na	literatura	para	a	POEA,	que	de	acordo	com	Leite	et	al.	(2008)[52]	estão	em	2θ	=	

4°,	8°,	12°,	16°,	24°,	26°,	38°,	44°	e	52°	e	Carolino	et	al.	(2017)[41]	em	2θ	=	7,54°,	

11,68°,	 16,9°,	 24,24°,	 25,86°,	 36,38°,	 43,32°	 e	 52,37°.	 Desta	 forma,	 foi	 possível	

constatar	 que	 as	 posições	 encontradas	 estão	 de	 acordo	 com	 aquelas	 reportadas	

previamente.	Ainda,	entre	18°	e	25°	(2θ)	foram	observados	vários	picos	de	difração	

de	baixa	intensidade	e	localizados	em	posições	angulares	muito	próximas,	tornando	

imprecisas	as	suas	exatas	posições	angulares.	

	

Tabela	2:	Posições	angulares	(em	2θ)	observadas	nos	padrões	de	DRX.	

Posições	2θ	

POEA	 Zn	 POEA	+	0,5g	Zn	 POEA	+	1,5g	Zn	
7,6°	 -	 7,6°	 7,6°	
11,1°	 -	 11,1°	 11,1°	
16,5°	 -	 16,5°	 16,5°	
24,1°	 -	 24,1°	 24,1°	
25,9°	 -	 25,9°	 25,9°	
36,2°	 36,2°	 36,2°	 36,2°	
-	 38,8°	 -	 	
-	 43,2°	 -	 43,2°	

44,7°	 -	 44,7°	 44,7°	
-	 54,3°	 -	 -	
-	 70,2°	 -	 -	
-	 82,1°	 -	 -	

	

Nota-se	ainda,	que	os	picos	de	difração	mais	definidos	da	POEA	pura	

(difratograma	em	vermelho)	estão	presentes	em	posições	angulares	abaixo	de	2θ	=	

30°.	 Observa-se	 um	 halo	 em	 torno	 de	 2θ	 =	 25°,	 corroborando	 com	 a	

semicristalinidade	 do	 polímero	 [53],	 ou	 seja,	 a	 coexistência	 de	 uma	 fase	 não	

cristalina	 juntamente	 com	 a	 fase	 cristalina	 polimérica.	 Por	 outro	 lado,	 a	 largura	

pronunciada	dos	picos	de	difração	sugere	a	presença	de	cristalitos	nanométricos.		

Como	apresentado	na	Figura	14,	para	os	compósitos	POEA	+	0,5g	Zn	

(difratograma	em	azul)	e	POEA	+	1,5g	Zn	(difratograma	em	verde),	o	padrão	DRX	
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exibe,	principalmente,	os	picos	de	difração	característicos	da	POEA.	No	entanto,	no	

compósito	POEA	+	1,5g	de	Zn	pode	ser	observado	um	pico	de	difração	mais	evidente	

da	fase	Zn	localizado	em	2θ	=	43,2°,	provavelmente	devido	à	maior	massa	de	Zn,	o	

que	confirma	a	presença	de	ambas	as	fases	neste	compósito.		No	entanto,	o	material	

compósito	POEA	+	1,5g	Zn,	apresentou,	após	observação	ampliada	do	difratograma	

(Figura	15),	dois	picos	de	difração	característicos	do	Zn	metálico	em	2θ	=	43,2°	

(como	já	mencionado	anteriormente),	e	outro	em	2θ	=	36,2°.		

	
	

Figura	15:	Ampliação	do	padrão	de	DRX,	mostrando	os	dois	picos	do	Zn	presentes	

no	compósito	POEA	+	1,5g	Zn.	

 
Os	 padrões	 de	 DRX	 mostram	 ainda	 que	 houve	 um	 aumento	 no	

espaçamento	interplanar	(d)	na	estrutura	cristalina	do	Zn	metálico	após	sua	adição	

na	matriz	POEA/Zn.	Os	valores	foram	aumentados	de	2,0890	Å	para	2,10271	Å	(para	

o	 pico	 de	 difração	mais	 intenso	 localizado	 em	 2θ	 =	 43,2°),	 e	 de	 2,47207	 Å	 para	

2,49505	Å	(para	o	pico	de	difração	menos	intenso	localizado	em	2θ	=	36,2°).	Esses	

dados	 podem	 indicar	 uma	 possível	 interação	 física	 entre	 as	 fases	 polimérica	 e	

metálica,	resultando	em	possíveis	tensões	na	rede	cristalina	do	Zn,	modificando	seu	

espaçamento	interplanar.	
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Esperava-se	observar	de	forma	mais	evidente	a	presença	da	faze	Zn	

nos	compósitos,	em	função	do	aumento	da	massa	utilizada	durante	a	polimerização.	

Além	disso,	por	se	tratar	de	um	material	de	elevada	cristalinidade,	a	fase	Zn	deveria	

difratar	com	maior	eficiência	quando	comparada	à	fase	polimérica.	Tais	observações	

não	foram	constatadas	nos	materiais	sintetizados.	Dessa	forma,	os	questionamentos	

levantados	 acima	 ainda	 serão	 objeto	 de	 investigação	 em	 pesquisas	 futuras	 para	

entender	 de	 que	 forma	 as	 fases	 que	 constituem	 os	 compósitos	 sintetizados	

interagem	ou	se	comportam	para	que	a	fase	Zn	não	seja	perfeitamente	detectada	

nos	padrões	de	DRX.	Por	outro	lado,	a	presença	do	Zn	metálico,	aparentemente,	não	

alterou	a	estrutura	cristalina	da	POEA,	uma	vez	que	os	padrões	de	difração	da	POEA	

pura	 e	 da	 POEA	 na	 forma	 de	 compósito	 são	 semelhantes.	 Já	 foi	 reportado	 que	

algumas	 nanopartículas	 metálicas	 podem	 interferir	 na	 estrutura	 cristalina	 do	

polímero	 condutor	 durante	 a	 polimerização,	 como	 aconteceu	 no	 caso	 da	

incorporação	de	nanopartículas	de	Au/Citrato	em	Polianilina-	Sal	de	Esmeraldina	

(PANI-ES),	 tornando	 o	 polímero	 com	 cristalinidade	 reduzida	 após	 a	 adição	 das	

nanopartículas	metálicas	[10].	

	

5.2.	Estimativa	do	Percentual	de	Cristalinidade	
 

A	 técnica	 mais	 sofisticada	 para	 a	 estimativa	 do	 percentual	 de	

cristalinidade	 de	 materiais	 semicristalinos	 é	 dada	 pelo	 procedimento	 de	

deconvolução	de	picos	de	difração	aplicada	aos	padrões	de	DRX	através	do	auxílio	

de	programas	computacionais	apropriados,	visando	a	separação	das	contribuições	

cristalinas	 e	 não	 cristalinas	 de	 um	 dado	 material	 semicristalino	 [109].	 A	

deconvolução	de	picos	de	difratogramas	é	uma	rotina	comum	em	pesquisas,	sendo	

facilitada	pelo	desenvolvimento	de	diversos	programas	computacionais	que	geram	

bons	resultados,	embora	sua	utilização	necessite	de	certos	cuidados	e	senso	crítico:	

muitas	vezes	o	 ajuste	da	 curva	pode	apresentar	 excelente	 resultado	matemático,	

mas	com	geração	de	curvas	pouco	relacionadas	ao	material	analisado	[110].	

Poucas	são	as	considerações	do	método,	como	a	forma	e	o	número	de	

picos	 [111].	Para	este	método,	o	ajuste	das	curvas	deve	ser	 realizado	a	partir	da	
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deconvolução	 dos	 picos	 presentes	 no	 difratograma,	 e	 de	 um	 pico	 alargado	 que	

representa	 a	 fase	 não	 cristalina.	 Muitas	 funções	 de	 forma	 de	 perfil	 podem	 ser	

utilizadas	 neste	 procedimento.	As	 funções	 gaussianas	 são	usadas	na	maioria	 das	

vezes,	 mas	 os	 procedimentos	 também	 podem	 adotar	 funções	 Lorientziana,	

combinação	de	Gaussiana	e	Lorentziana	e	Funções	Voigt	[109].	

A	cristalinidade	(χ)	é	então	estimada	a	partir	da	razão	entre	a	área	dos	

picos	para	a	área	total	do	padrão	de	DRX,	 incluindo	a	contribuição	não	cristalina,	

através	da	equação:	

	

𝜒 = 100
𝐼!"# + 𝐼!"$+. . . +𝐼!"%

𝐼!"# + 𝐼!"$+. . . +𝐼!"% + 𝐼&!
	

	

onde	𝜒	é	a	cristalinidade	estimada,	ICr1	representa	a	área	deconvoluída	do	pico	1	do	

difratograma;	 ICr2	 representa	a	área	deconvoluída	do	pico	2	do	padrão	de	DRX,	e	

assim	por	diante.	INC	representa	a	área	não	cristalina	do	difratograma.  

O	percentual	de	cristalinidade	da	POEA	foi	estimado	pelo	método	de	

deconvolução	 dos	 picos,	 utilizando	 funções	 Gaussianas	 para	 representar	 a	 fase	

cristalina	e	a	 fase	não	cristalina.	A	partir	deste	método	foi	possível	chegar	a	uma	

cristalinidade	de	58	(±	2)	%	para	a	POEA.	A	deconvolução	dos	picos	das	amostras	

sintetizadas	é	mostrada	na	Figura	16.		

	
Figura	16:	Deconvolução	de	picos	da	POEA.	
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O	 padrão	 de	 difração	 da	 POEA	 apresentou,	 além	 do	 pico	 central	

localizado	na	de	faixa	de	20°	a	35°	em	2θ,	também	um	pico	muito	intenso	e	estreito	

na	região	de	5°	a	12°	em	2θ,	podendo	ser	estes	planos	de	difração	que	contribuem	

para	 o	 elevado	 percentual	 de	 cristalinidade.	 Mesmo	 que	 seja	 levado	 em	

consideração	a	presença	desse	pico	intenso	entre	5°	e	12°	em	2θ,	o	que	encontramos	

de	 interessante	 e	 controverso	 aqui,	 é	 o	 fato	de	que,	 teoricamente,	 a	 presença	de	

grupos	 laterais	 volumosos	 na	 cadeia	 principal	 deveriam	 prejudicar	 o	

empacotamento	 dessas	 cadeias	 poliméricas,	 resultando	 em	 percentuais	 de	

cristalinidade	 menores	 [112].	 Todavia,	 esse	 pressuposto	 não	 corrobora	 com	 os	

resultados	obtidos	para	a	POEA.	Estima-se	que	o	percentual	de	cristalinidade	dos	

compósitos	seja	similar	ao	da	POEA	pura,	uma	vez	que	a	contribuição	do	Zn	metálico	

em	termos	de	picos	de	difração	 foi	quase	 imperceptível	nos	padrões	de	DRX	dos	

compósitos.	

	

5.3.	Refinamento	Estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail	

O	 refinamento	 estrutural	 da	 POEA	 representa	 uma	 importante	

ferramenta	 de	 identificação	 de	 possíveis	 mudanças	 estruturais	 que	 não	 seriam	

possíveis	de	identificar	através	apenas	da	análise	visual	dos	padrões	de	DRX,	como	

aquelas	associadas	aos	parâmetros	de	rede	dos	materiais.	O	refinamento	estrutural	

da	POEA	foi	realizado	pelo	método	de	Le	Bail,	através	do	ajuste	do	padrão	de	DRX	

teórico	 ao	 padrão	 obtido	 experimentalmente.	 As	 informações	 cristalográficas	

teóricas	da	PANI	foram	utilizadas	como	dados	de	entrada	no	refinamento	a	partir	

dos	dados	reportados	por	Evain	et	al.	(2002)[104].	A	Figura	17	mostra	os	ajustes	

realizados	para	a	POEA	a	partir	do	refinamento	estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail.		
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Figura	17:	Ajuste	entre	as	curvas	observada	(yobs)	e	calculada	(ycal)	para	a	POEA.	

Podemos	 verificar	 um	 ajuste	 satisfatório	 entre	 os	 difratogramas	

teórico	 e	 experimental	 da	POEA	 sintetizada.	Além	disso,	 todos	os	parâmetros	de	

discordância	apresentaram	valores	inferiores	a	4%,	destacando-se	o	X2,	o	qual	foi	

inferior	a	1,5%	(Tabela	3).	

Tabela	3:	Parâmetros	Refinados	para	POEA.	

Parâmetros	Refinados	 POEA	 PANI	[41,104]	
a	(Å)	 7,6352	 5,7328	
b	(Å)	 12,4220	 8,8866	
c	(Å)	 18,7624	 22,6889	

a	(*)	 81,0362	 82,7481	

b	(*)	 85,5331	 84,5281	

g	(*)	 88,3814	 88,4739	

Tamanho	médio	do	cristalito	
(anisotropia)	(Å)	

33	(7)	 39	

Cristalito	[100]	(Å)	 52	 49	
Cristalito	[010]	(Å)	 29	 26	
Cristalito	[001]	(Å)	 25	 34	

V	(Å3)	 1752	 1155,8	
Rwp	(%)	 3,2	 1,57	
Rp	(%)	 2,2	 2,55	
X2	 1,1	 3,51	

	



 
 

47	

Na	Tabela	3	podem	ser	encontrados	os	parâmetros	refinados	obtidos	

para	 a	 POEA,	 e	 os	 parâmetros	 obtidos	na	 literatura	para	 a	 PANI,	 como	 efeito	 de	

comparação.	A	partir	das	informações	obtidas	pelo	refinamento	podemos	notar	que	

a	 estrutura	 cristalina	 apresentada	 por	 esse	 polímero	 é	 pertencente	 ao	 sistema	

triclıńico,	caracterizado	por	apresentar	os	parâmetros	a,	b,	c,	α,	β	e	γ	diferentes	entre	

si.	 Na	 comparação	 de	 diferenças	 estruturais	 da	 PANI	 e	 POEA,	 fica	 claro	 o	

deslocamento	 dos	 picos	 localizados	 abaixo	 de	 2θ	 =	 30°	 para	 menores	 valores	

angulares	em	2θ.	Este	deslocamento	é	resultado	de	celas	unitárias	com	parâmetros	

maiores	(no	caso	da	POEA),	estando	de	acordo	com	o	fato	do	grupo	lateral	localizado	

na	posição	orto	necessitar	de	mais	espaço	para	a	acomodação	de	suas	moléculas	em	

suas	 respectivas	 celas	 unitárias.	 Esse	 aumento	 no	 volume	 das	 celas	 unitárias	 da	

POEA	 é	 evidente	 para	 os	 parâmetros	 de	 cela	 unitária	 a	 e	 b,	 uma	 vez	 que	 o	

comprimento	 das	 cadeias	 (dispostas	 ao	 longo	 do	 eixo	 c)	 não	 interfere	 na	

acomodação	dos	grupos	laterais	[41].	Ao	comparar	os	parâmetros	de	cela	da	PANI	e	

POEA,	foi	possível	observar	o	aumento	em	a	para	a	POEA	(de	5,7328	para	a	PANI	

para	7,6352	para	a	POEA)	e	em	b	(de	8,8866	para	a	PANI	para	12,4220	para	a	POEA).	

O	aumento	dos	parâmetros	de	cela	a	e	b	da	POEA	se	justifica,	portanto,	à	introdução	

do	 grupo	 lateral	 na	 posição	orto	 dos	 anéis	 da	 POEA,	 que	 refletem	 em	diferentes	

dimensões	 de	 cela	 unitária	 nessas	 direções.	 Apesar	 de	 também	 observarmos	 a	

diminuição	do	valor	do	parâmetro	de	cela	c	na	POEA	quando	comparado	com	aquele	

da	PANI,	tal	diminuição	não	está	relacionada	aos	grupos	laterais	na	posição	orto	da	

POEA.	Essa	diferença	se	dá	ao	fato	dos	dados	teóricos	da	PANI	serem	relativos	ao	

seu	tetrâmetro	na	forma	“phenyl	end-capped”,	ou	seja,	o	tetrâmetro	possui	um	grupo	

fenil	localizado	no	final	da	cadeia	polimérica	tetramérica	com	a	função	de	finalizar	a	

polimerização,	ou	seja,	trata-se	de	um	agente	finalizador	inserido	durante	a	síntese.	

Em	nosso	caso,	a	polimerização	não	foi	interrompida,	e	então	o	tretrâmero	da	POEA	

não	possui	esse	finalizador	no	final	da	cadeia,	resultando	em	um	parâmetro	de	cela	

c	aproximadamente	4	Å	menor	quando	comparado	ao	da	PANI.	

A	partir	dos	parâmetros	refinados	e	dos	arquivos	gerados,	utilizando	

o	 software	 GFOURIER,	 foi	 possível	 estimar	 as	 projeções	 apresentadas	 pelos	

cristalitos	nas	direções	[100],	[010]	e	[001]	para	a	POEA	(Figura	18).		
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Figura	18:	Mapa	de	visualização	dos	cristalitos	da	POEA.	

	

Os	 cristalitos	 da	 POEA	 apresentaram	 formato	 prolato,	 ou	 seja,	

semelhante	 a	 uma	 bola	 de	 futebol	 americano.	 Esse	 é	 um	 indicativo	 de	 elevada	

anisotropia	 do	 cristalito,	 a	 qual	 está	 possivelmente	 relacionada	 à	 dificuldade	 de	

empacotamento	 polimérico,	 notadamente	 nas	 direções	 [010]	 e	 [001],	 conforme	

Figura	 18.	 Neste	 caso,	 provavelmente	 a	 direção	 de	 maior	 dificuldade	 de	

empacotamento	 seja	 a	 [010]	 devido	 à	 presença	 do	 grupo	 lateral	 (-OCH2CH3)	

localizado	na	posição	orto,	o	qual	dificulta	a	disposição	das	cadeias	poliméricas	ao	

longo	 dessa	 direção,	 sendo	 um	 dos	 fatores	 responsáveis	 pela	 cristalinidade	

resultante	 e	 também	 pelo	 formato	 dos	 cristalitos.	 Além	 disso,	 geralmente	 os	

cristalitos	tendem	a	crescer	nas	direções	de	menores	celas	unitárias,	o	que	justifica	

o	 maior	 crescimento	 em	 [100]	 (52	 A� )	 e	 menor	 crescimento	 em	 [001]	 (25	 A� ),	

conforme	indicado	na	Tabela	3.	

Os	 fatores	 de	 qualidade	 de	 ajuste	 mostram	 que	 os	 difratogramas	

téorico	e	experimental	estão	satisfatoriamente	em	concordância.	O	perfil	residual	

(Rp)	e	o	perfil	residual	ponderado	(Rwp)	apresentaram	valores	inferiores	a	3,2.	Como	

Rp	 =	 100	
∑ |yi		-	yc,i|
n
i=1

∑ yi
n
i=1

	 e	 Rwp	 =	 100	 (
∑ wi|yi		-	yc,i|

2n
i=1

∑ wiyi
2n

i=1
)
1/2

,	 o	 bom	 acordo	 entre	 os	

difratogramas	 calculado	 e	 os	 experimental	 é	 devido	 ao	 fato	 de	 não	 serem	

observadas	 grandes	 discrepâncias	 entre	 os	 valores	 observados	 e	 calculados	 de	

intensidades	y	em	cada	ponto	i	dos	difratogramas.	
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Silva	 et	 al.	 (2014)	 [111]	 sintetizaram	 a	 POEA	 utilizando	 HCl.	 Os	

padrões	 de	 XRD	 também	 mostraram	 um	 bom	 ajuste	 após	 a	 alteração	 dos	

parâmetros	 da	 cela	a	 e	b.	 Após	 o	 ajuste,	 foi	 possível	 visualizar	 os	 cristalitos	 nas	

direções	[100],	[010]	e	[001],	e	os	autores	reportaram	tamanho	médio	de	cristalito	

de	 26	Å.	 A	 utilização	 de	 diferentes	 ácidos	 dopantes	 (em	nosso	 caso	 foi	 utilizado	

HNO3)	 pode	 resultar	 em	 polímeros	 com	 diferentes	 tamanhos/formatos	 de	

cristalitos	e	morfologia	de	partículas,	como	será	descrito	mais	adiante.	Utilizando	

HCl	 como	ácido	dopante,	 além	de	obter	 a	 forma	 condutora	da	POEA	 com	menor	

tamanho	 de	 cristalito	 em	 comparação	 com	 o	 obtido	 neste	 presente	 trabalho,	 os	

autores	 também	 reportaram	 que	 a	 principal	 morfologia	 da	 POEA	 é	 a	 vesicular,	

enquanto	 a	 utilização	 de	 HNO3	 como	 ácido	 dopante	 promoveu	 a	 formação	 de	

partículas	com	multimorfologias.	

	

5.4.	Espectroscopia	no	Infravermelho	por	Transformada	de	Fourier	(FTIR)	

Com	o	intuito	de	caracterizar	as	amostras	estruturalmente	e	verificar	

possíveis	 interações	 que	 ocorreram	 entre	 a	 POEA	 e	 o	 Zn	 durante	 o	 processo	 de	

polimerização,	na	Figura	19,	temos	os	espectros	de	FTIR	da	POEA	(em	preto),	POEA	

+	0,5g	de	Zn	(em	vermelho)	e	POEA	+	1,5g	de	Zn	(em	azul).	

	
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	19:	Espectros	de	FTIR	da	POEA	e	compósitos	POEA/Zn.	
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As	 bandas	 de	 absorção	 da	 POEA-ES	 estão	 de	 acordo	 com	 aquelas	

observadas	 em	 literatura	 [113,114].	 A	 banda	 observada	 em	 2967	 cm-1	 (pico	 1),	

corresponde	 ao	 alongamento	 plano	 simétrico	 N–H	 devido	 às	 aminas	 e	 iminas	

secundárias	presentes	na	estrutura	da	POEA-ES.	A	banda	localizada	em	2358	cm-1	

(pico	 2)	 está	 relacionada	 à	 deformação	 angular	 do	 grupo	 lateral	 (-OCH2CH3)	

localizado	 na	 posição	 orto	 dos	 anéis	 de	 carbono	 da	 POEA-ES.	 As	 absorções	

observadas	 em	1581	 cm-1	(pico	 3)	 e	 1491	 cm-1	(pico	 4)	 correspondem	aos	 anéis	

quinóide	e	benzenóide	da	POEA,	respectivamente.	O	alongamento	plano	simétrico	

relacionado	ao	C–N	resultou	em	bandas	de	absorção	em	1349	cm-1	(pico	5)	e	1294	

cm-1	 (pico	 6).	 Os	 picos	 em	 1117	 cm-1	 (pico	 7)	 e	 1027	 cm-1	 (pico	 8),	 este	 último	

assemelhando-se	 a	 uma	 banda	 larga,	 são	 atribuídas	 à	 deformação	 simétrica	 das	

ligações	 (C–N)+	 de	 aminas	 secundárias	 ligadas	 a	 grupos	 aromáticos	 e	 –NH+=	

indicando,	portanto,	que	os	polímeros	encontram-se	no	estado	dopado	[113,114],	

ou	seja,	sal	de	esmeraldina.	

Não	foram	observadas	diferenças	significativas	entre	os	espectros	da	

POEA	pura	e	dos	compósitos	de	POEA/Zn.	Os	picos	de	absorção	característicos	da	

POEA,	 podem	 ser	 observados	 em	 todos	 os	 espectros,	 e	 não	 há	 nenhum	 pico	 de	

absorção	que	demonstre	que	o	Zn	apresentou	influências	significativas	na	estrutura	

da	POEA.	Os	espectros	de	FTIR	mostram	que,	quimicamente	a	POEA	não	foi	sensível	

à	presença	de	Zn	metálico	na	forma	de	compósitos.	Esses	dados	nos	fazem	sugerir	

que	 não	 ocorreram	 interações	 químicas	 entre	 POEA	 e	 Zn,	 uma	 vez	 que	 não	 foi	

observada	a	formação	de	novos	picos	(em	caso	de	novos	possíveis	estiramentos	em	

decorrência	 de	 interações	 químicas),	 e	 nem	 deslocamentos	 (shifts)	 de	 picos	 de	

absorção,	que	também	podem	ser	indicativos	de	interações	químicas	entre	as	duas	

fases.	Assim,	sugerimos	que	houve	uma	interação	física	entre	POEA	e	Zn	na	forma	

de	 compósitos.	Essa	possibilidade	 também	corrobora	 com	os	dados	de	DRX,	que	

mostram	que	a	estrutura	cristalina	da	POEA	não	 foi	alterada	com	a	adição	de	Zn	

metálico	 durante	 a	 polimerização,	 além	 de	 confirmar	 a	 presença	 do	 Zn.	 Ainda,	

considerando	os	dados	de	DRX,	podermos	sugerir	também	que	essa	interação	física	

entre	as	duas	fases	resultou	numa	possível	tensão	da	cela	unitária	do	Zn,	verificada	

pela	mudança	dos	espaçamentos	interplanares	do	metal	sem,	no	entanto,	indicar	o	

surgimento	de	novas	fases	(em	caso	de	interações	químicas).			
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Carolino	et	al.	 (2015)	 [9]	 também	verificaram	 interações	 físicas	em	

compósitos	formados	por	PANI	e	α-Al2O3.	Também	não	foram	encontradas	bandas	

de	 absorção	 nos	 espectros	 de	 FTIR	 relacionadas	 a	 novas	 ligações	 químicas,	

indicando	 que	 o	 nanocompósito	 foi	 formado	 por	 deposição	 física	 do	 polímero	

condutor	 sobre	 o	 óxido	 metálico.	 Essa	 deposição	 foi	 verificada	 por	 imagens	 de	

Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	(MEV).	Os	autores	observaram,	ainda,	que	a	

polimerização	 da	 PANI	 sobre	 partículas	 de	 α-Al2O3	 promoveu	 um	 aumento	 da	

condutividade	 em	 torno	 de	 1.300	 vezes	 quando	 comparada	 à	 PANI	 pura.	 Para	

explicar	esse	aumento	na	condutividade,	 foi	 sugerido	que	a	 interface	PANI-ES/α-

Al2O3	provavelmente	criou	caminhos	mais	fáceis	para	os	portadores	de	carga	nos	

nanocompósitos.		

	

	

5.5.	Microscopia	Eletrônica	de	Varredura	(MEV)	
	

A	morfologia	dos	PIC	é	uma	característica	de	particular	interesse	para	

o	 entendimento	 das	 propriedades	 intrínsecas	 desses	 materiais	 e	 serve	 como	

sistemas	modelos	para	elucidar	as	relações	estrutura-propriedade,	além	de	ajudar	

a	abordar	o	papel	dos	domínios	macro,	micro	e	nanoestruturais	[115].	A	forma	como	

a	morfologia	de	polímeros	e	materiais	em	geral	se	apresenta	é	consequência	direta	

do	arranjo	molecular	estrutural	característico	dos	mesmos	[116,117].		

A	morfologia	da	POEA-ES	(Figura	20;	10	kX)	mostra	a	presença	de	

multimorfologias,	como	microplacas,	microbastões	e	esferas.	Quando	a	imagem	foi	

obtida	 em	maior	magnitude	 (Figura	 21;	 50	 kX)	 foi	 possível	 verificar	 também	 a	

presença	de		nanofibras	[116].	Mudanças	nas	condições	de	sínteses	podem	induzir	

a	ocorrência	de	muitos	tipos	diferentes	de	estruturas	em	micro	e	nanoescalas.	Essas,	

por	 sua	 vez,	 respondem	 pelos	 mais	 variados	 tipos	 de	morfologias,	 podendo	 ser	

nanogrânulos	 e	 nanoplacas,	 nanofibras,	 nanofios,	 nanotubos,	 nanobastões	 e,	 em	

combinação	 com	 suportes	 (template),	 estruturas	 mais	 complexas,	 como	 as	 que	

possuem	forma	de	escova	(nanobrushes)	e	aquelas	que	têm	semelhança	de	 flores	

(nanoflower)	[115].	
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Figura	20:	Imagem	da	POEA-ES	(10	kX)	mostrando	a	presença	de	microplacas,	

microbastões	e	grânulos.	

 
	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	21:	Imagem	da	POEA-ES	(50	kX)	mostrando	a	presença	de	nanofibras.	
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Com	 os	 métodos	 de	 sínteses	 químicos	 oxidativos	 convencional	

utilizado	para	sintetizar	POEA-ES	com	o	uso	de	HCl	como	ácido	dopante,	obtém-se	

majoritariamente	a	morfologia	vesicular	esférica	(esferas	ocas)	[53].	Neste	caso,	a	

rápida	interação	entre	o	monômero	e	agente	oxidante	proporciona	a	formação	de	

vesículas	com	uma	ampla	variação	de	diâmetros,	atingindo	tanto	escala	nano	quanto	

micrométrica.	 Porém,	 havendo	 variação	 nessa	 interação,	 poderá	 ocorrer	

crescimento	secundário	e	surgimento	de	estruturas	e	superestruturas	em	meio	às	

nanofibras	[118].	Sugerimos	que	a	modificação	do	ácido	dopante	(em	nosso	caso	foi	

utilizado	 HNO3)	 teve	 papel	 fundamental	 para	 a	 formação	 de	 multimorfologias.	

Alguns	trabalhos	vêm	mostrando	a	influência	do	ácido	dopante	e	da	concentração	

do	mesmo	na	morfologia	polimérica	para	um	mesmo	polímero	condutor	[119,120].	

Possivelmente,	essas	diferentes	morfologias	podem	estar	relacionadas	com	a	forma	

e	tamanho	dos	contra	íons	moleculares	dopantes	oriundos	do	ácido	dopante,	que	

resultam	em	diferentes	morfologias	durante	o	empacotamento/polimerização	das	

cadeias	poliméricas.	Quando	a	POEA-ES	foi	observada	em	baixa	magnitude	(Figura	

22;	4	kX	e	Figura	23;	2,5	kX),	foi	possível	verificar	a	ampla	presença	das	vesículas.	

Embora	 a	 parte	 oca	 das	 vesículas	 não	 tenha	 sido	 visualizada	 consistentemente,	

acredita-se	tratar	de	esferas	ocas.		

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	22:	Imagem	da	POEA-ES	(5	kX)	mostrando	as	vesículas.	
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Figura	23:	Imagem	da	POEA-ES	(2,5	kX)	mostrando	a	grande	quantidade	de	

esferas.	

	

Ainda,	 a	 morfologia	 de	 nanobastões	 também	 foi	 amplamente	

verificada	 (Figura	 24;	 50	 kX)	 na	 POEA-ES.	 Esse	 tipo	 de	morfologia	 também	 foi	

observada	 para	 PANI	 [120]	 e	 POMA	 [121]	 sintetizadas	 com	HNO3.	 O	método	 de	

polimerização	 oxidativa	 convencional	 dessa	 pesquisa	 utilizando-se	 HNO3	 como	

ácido	dopante	produziu,	majoritariamente,	esferas	vesiculares.		

Todavia,	 o	 fato	 de	 a	 formação	 dessas	 morfologias	 resultar	 do	

crescimento	 a	 partir	 de	 um	 centro	 de	 nucleação	 e	 de	 também	 depender	 do	

acoplamento	entre	os	radicais	e	do	tamanho	e	geometria	do	contra	íon	molecular	

dopante	 oriundo	 do	 HNO3,	 possibilitou	 a	 ocorrência	 de	 multimorfologias,	 como	

também	 os	 nanobastões.	 Embora	 a	 morfologia	 de	 nanobastões	 possa	 ser	

imediatamente	 associada	 a	 estruturas	 com	 elevada	 cristalinidade	 devido	 ao	 seu	

formato	semelhante	à	agulhas	e	elevada	regularidade	morfológica,	 tal	morfologia	

não	interferiu	significativamente	na	cristalinidade	da	POEA-ES,	a	qual	esteve	dentro	

dos	valores	encontrados	em	 literatura	 científica	 [53].	Ainda,	 a	 (Figura	25;	 5	kX)	

mostra	 morfologias	 não	 definidas	 da	 POEA-ES,	 as	 quais	 chamaremos	 aqui	 de	

grânulos.	
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Figura	24:	Imagem	da	POEA-ES	(50	kX)	evidenciando	a	morfologia	de	

nanobastões.	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	25:	Imagem	da	POEA-ES	(5	kX)	evidenciando	a	morfologia	de	grânulos.	
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As	imagens	do	Zn	metálico	mostradas	nas	Figuras	26	a	29	evidenciam	

que	 o	 mesmo	 possui	 um	 formato	 granular	 irregular,	 e	 são	 condizentes	 com	 as	

morfologias	encontradas	na	literatura	[122,123].		

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	26:	Imagem	do	Zn	metálico	(150	X).	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	27:	Imagem	do	Zn	metálico	(500	X).	
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Figura	28:	Imagem	do	Zn	metálico	(2,5	kX).	

	

	

	

	

	

	

	

	

	

Figura	29:	Imagem	do	Zn	metálico	(10	kX).	
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Apesar	 das	 partículas	 de	 Zn	 metálico	 não	 apresentarem	 forma	

definida	e	serem	micrométricas,	conforme	mostram	as	Figuras	26	e	27,	elas	são	

compostas	 por	 nanopartículas,	 conforme	 ilustra	 a	 Figura	 30.	 Ainda,	 é	 possível	

inferir	 que	 essas	 nanopartículas	 majoritariamente	 são	 inferiores	 a	 50	 nm,	 com	

forma	geométrica	tendendo	à	esférica.		

	

	

	

	
	
	

	

	

	

	

	

	

Figura	30:	Imagem	do	Zn	metálico	(97	kX).	

	
	

As	 imagens	 de	 MEV	 obtidas	 para	 os	 compósitos	 de	 POEA/Zn	 com	

diferentes	massas	de	Zn	(0,5	g	e	1,5	g)	podem	ser	observadas	na	(Figura	31;	150	X)	

e	(Figura	32;	150	X).		

Na	 morfologia	 dos	 compósitos,	 podemos	 verificar	 que	 a	 POEA	

apresentou	 as	 mesmas	 morfologias	 observadas	 em	 sua	 forma	 pura	 (esferas,	

nanobastões	 e	 grânulos).	 Essas	 morfologias	 são	 mais	 bem	 visualizadas	 quando	

analisamos	as	imagens	com	maiores	magnitudes	para	os	compósitos	POEA/Zn,	com	

massas	de	0,5g	e	1,5g	de	Zn.		
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Figura	31:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(20	kX)	com	0,5	g	de	Zn.	

	

Figura	32:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(25	kX)	com	1,5	g	de	Zn.	

É	possível	verificar	que	a	adição	de	Zn	metálico	durante	o	processo	de	

polimerização	não	alterou	as	morfologias	do	polímero,	quando	comparadas	com	as	

morfologias	 observadas	 na	 fase	 pura	 da	 POEA.	 Esses	 dados	 corroboram	 com	 os	
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resultados	de	DRX	(mostrando	que	não	houve	alteração	de	estrutura	cristalina	da	

POEA)	 e	 FTIR	 (mostrando	 que	 não	 houve	 interação	 química	 entre	 as	 fases	

individuais).	

Ainda,	não	foi	possível	verificar	claramente	a	fase	de	Zn	metálico	nas	

imagens	de	MEV,	possivelmente	porque	a	polimerização	ocorreu	sobre	as	partículas	

do	metal,	impossibilitando	sua	visualização.	No	entanto,	considerando	o	compósito	

com	 maior	 massa	 de	 Zn	 (1,5	 g),	 foi	 possível	 verificar	 as	 partículas	 do	 metal	

(circuladas	em	vermelho),	como	mostra	a	(Figura	33;	50	kX).	

	

	
	

Figura	33:	Imagem	do	compósito	POEA/Zn	(50	kX)	com	1,5	g	de	Zn.	

Silva	et	al.	(2018)	[21]	também	verificaram	a	polimerização	de	pirrol	sobre	

partículas	 de	 Al2O3	 e	 CeO2	 quando	 esses	 óxidos	 metálicos	 foram	 adicionados	

durante	a	 formação	do	polipirrol.	Nas	 imagens	de	MEV	não	 foi	possível	observar	

claramente	a	presença	dos	óxidos	metálicos	devido	ao	eficiente	recobrimento	dos	

mesmos	 pelo	 polímero	 condutor.	 No	 entanto,	 os	 dados	 de	DRX	mostraram	mais	

claramente	 os	 picos	 de	 difração	 das	 fases	 metálicas,	 coexistindo	 com	 o	 padrão	

semicristalino	do	polímero.	
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6.	CONCLUSÕES	
	

A	 síntese	 química	 convencional	 da	 POEA	 e	 dos	 compósitos	 POEA/Zn	 foi	

realizada	com	sucesso.		

Os	dados	de	DRX	mostraram	que	a	POEA	pura	apresentou	picos	de	difração	

condizentes	com	dados	já	reportados	previamente.	Além	disso,	os	padrões	de	DRX	

do	compósito	para	a	fase	POEA	foi	semelhante	ao	do	polímero	puro,	indicando	que	

a	 adição	 de	 Zn	metálico	 não	 alterou	 sua	 estrutura	 cristalina.	 Ainda,	 os	 picos	 de	

difração	do	Zn	metálico	foram	observados	no	padrão	do	compósito	contendo	1,5	g	

de	Zn	e	mostraram	um	pequeno	deslocamento	angular	provavelmente	causado	por	

tensões	na	rede	cristalina	do	Zn,	modificando	seu	espaçamento	interplanar.		

Os	 padrões	 de	 DRX	 foram	 utilizados	 para	 a	 estimativa	 do	 percentual	 de	

cristalinidade	 através	 do	 Método	 de	 Deconvolução	 de	 picos,	 sendo	 encontrado	

superior	a	50%.	Como	não	foram	observadas	mudanças	significativas	nos	padrões	

de	DRX	do	polímero	e	dos	compósitos,	sugere-se	que	o	percentual	de	cristalinidade	

dos	mesmos	seja	semelhante	ao	do	polímero	puro.	

O	refinamento	estrutural	pelo	Método	de	Le	Bail	mostrou	que	o	grupo	lateral	

da	 POEA	 altera	 os	 parâmetros	 de	 cela	 quando	 comparados	 com	 a	 PANI,	

especialmente	nas	direções	a	e	b.	além	disso,	ficou	evidente	que	os	grupos	laterais	

também	afetam	a	maneira	como	as	cadeias	poliméricas	empacotam	para	formar	os	

cristalitos,	mostrando	que	os	mesmos	crescem	mais	ao	longo	de	[100].	Os	cristalitos	

apresentaram	o	formato	prolato,	sendo	um	indicativo	de	elevada	anisotropia,	que	

possivelmente	 está	 relacionada	 à	 dificuldade	 de	 empacotamento	 polimérico	 em	

alguma	direção,	podendo	estar	relacionado	à	presença	do	grupo	lateral	(-OCH2CH3)	

localizado	na	posição	orto	da	POEA.		

Os	espectros	de	FTIR	foram	similares	para	a	POEA	pura	e	para	os	compósitos,	

mostrando	que,	quimicamente,	a	POEA	não	foi	sensível	à	presença	de	Zn	metálico	

na	 forma	 de	 compósitos.	 Esses	 dados	 nos	 fazem	 sugerir	 que	 não	 ocorreram	

interações	químicas	entre	POEA	e	Zn,	uma	vez	que	não	foi	observada	a	formação	de	

novos	 picos	 e	 nem	 deslocamentos	 de	 picos	 de	 absorção	 já	 existentes.	 Assim,	

sugerimos	que	houve	uma	interação	física	entre	POEA	e	Zn	na	forma	de	compósitos.		
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A	dopagem	da	POEA	com	HNO3	teve	papel	fundamental	para	a	formação	de	

multimorfologias.	Alguns	trabalhos	vêm	mostrando	a	influência	do	ácido	dopante	e	

da	 concentração	 do	mesmo	 na	morfologia	 polimérica	 para	 um	mesmo	 polímero	

condutor.	 Possivelmente,	 essas	 diferentes	morfologias	 podem	 estar	 relacionadas	

com	a	 forma	e	tamanho	dos	contra	 íons	moleculares	dopantes	oriundos	do	ácido	

dopante,	 que	 resultam	 em	 diferentes	 morfologias	 durante	 o	

empacotamento/polimerização	 das	 cadeias	 poliméricas.	 Dessa	 forma,	 foram	

observadas,	 tanto	na	POEA	pura	quanto	nos	compósitos,	a	presença	de	vesículas,	

nanobastões,	 nanofibras	 e	 grânulos.	 As	 imagens	 dos	 compósitos	 não	mostraram	

claramente	 a	 presença	 das	 partículas	 de	 Zn.	No	 entanto,	 foi	 possível	 observá-las	

mais	 timidamente	no	compósito	contento	1,5	g	de	Zn.	Além	disso,	as	 imagens	de	

MEV	também	mostraram	que	a	presença	do	metal	não	alterou	a	morfologia	da	POEA	

na	forma	de	compósito,	corroborando	com	a	sugestão	de	interação	física	entre	as	

fases	anteriormente	observada	pelos	dados	de	DRX	e	FTIR.	

Essas	singularidades	tornaram	o	presente	projeto	um	importante	objeto	de	

pesquisa,	mostrando	 a	 importância	 das	 várias	 análises	 aplicadas	 para	 investigar	

possíveis	interações	entre	fases	de	compósitos	formados	por	polímeros	condutores,	

buscando	entender	como	se	comportam	as	fases	que	constituem	os	compósitos	e	

como	cada	fase	influencia	a	outra	durante	a	polimerização.	Estudos	futuros	ainda	

serão	 realizados	 para	 avaliar	 outros	 aspectos	 e	 propriedades	 físicas	 desses	

materiais	 afim	de	 elucidar	 ainda	mais	 essa	 interação	 entre	 as	 fases	 polimérica	 e	

metálica	dos	compósitos	POEA/Zn.	
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