
                                              

UNIVERSIDADE FEDERAL DO VALE DO SÃO FRANCISCO 

CURSO DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS MATERIAIS 

 

 

 

Marcelo Reis dos Santos 

 

 

NANOCOMPÓSITOS POLÍMERO CONDUTOR/NANOTUBOS DE 

CARBONO: SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO EM 

MÚSCULOS ARTIFICIAIS 

 

 

 

 

Juazeiro-BA 

2014 



 
 

 

COLEGIADO DE PÓS-GRADUAÇÃO EM CIÊNCIA DOS 

MATERIAIS - CPGCM - UNIVASF 

 

Marcelo Reis dos Santos 

 

NANOCOMPÓSITOS POLÍMERO CONDUTOR/NANOTUBOS DE 

CARBONO: SÍNTESE, CARACTERIZAÇÃO E APLICAÇÃO EM 

MÚSCULOS ARTIFICIAIS 

 

Dissertação apresentada ao 
Colegiado de Pós-Graduação em 
Ciência dos  Materiais da 
Universidade Federal do Vale do 
São Francisco – UNIVASF, como 
parte dos Requisitos para a 
obtenção do título de Mestre em 
Ciência dos Materiais. 

 

 

     Orientador: Prof. Dr. Helinando Pequeno de Oliveira 

 

 

Juazeiro-BA 

2014



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Ficha catalográfica elaborada pelo Sistema Integrado de Biblioteca SIBI/UNIVASF. 

Bibliotecário: Márcio Pedro Carvalho Pataro de Queiroz 

 

 

  
Santos, Marcelo Reis dos. 

S237n       Nanocompósitos polímero condutor / nanotubos de carbono: 
síntese, caracterização e aplicação em músculos artificiais / Marcelo 
Reis dos Santos. -- Juazeiro, 2014. 

 Xviii, 76f: 29 cm. 

 

 Dissertação (Mestrado em Ciência dos Materiais) - Universidade 
Federal do Vale do São Francisco, Campus Juazeiro-BA, local, 2014. 

  
     Orientador (a): Prof. Dr. Helinando Pequeno de Oliveira. 

 

 1. Polímeros. 2. Nanocompósitos. 3. Músculos Artificiais. I. Título 
Oliveira, Helinando Pequeno de. II. Universidade Federal do Vale do 
São Francisco. 

 

                                      CDD 620.11 

 



 

 
 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Dedico esse trabalho a 

 minha família pelo apoio incondicional. 



 

 
 

Agradecimentos 

 

O desenvolvimento deste trabalho não teria sido possível sem a participação 

de um grande número de pessoas, a quem eu gostaria de agradecer:  

Primeiramente a Deus pela graça da vida e por todas as maravilhas que nos 

proporciona a cada instante. 

Aos meus pais pela minha formação moral exemplos de uma vida digna e 

honesta. 

Aos meus familiares e minha namorada Lidian pelo apoio e motivação durante 

este período. 

Ao Professor Helinando Pequeno de Oliveira, pela orientação, apoio, ajuda, 

dedicação, e principalmente pelas inúmeras oportunidades dadas, que me 

proporcionaram um enorme amadurecimento pessoal e profissional; 

Aos professores do Programa de Pós-graduação em Ciência dos Materiais da 

Univasf, que direta ou indiretamente contribuíram para este trabalho e para 

minha formação; 

A todos os técnicos e funcionários do Programa de Pós-graduação em Ciência 

dos Materiais, que sempre me ajudaram quando necessário; 

Aos amigos do laboratório, pela convivência, amizade e auxílio: Fernando, 

Paulo, Tairine, Erlon e Evando. 

A todos os colegas do mestrado pela convivência e momentos de troca de 

conhecimento e descontração. 

E a todos aqueles, que por um lapso de memória, vim a esquecer. 

Muito Obrigado a todos. 

 

 



 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

“A natureza é um enorme jogo de xadrez disputado por 
deuses, e que temos o privilégio de observar. As regras do 

jogo são o que chamamos de física fundamental, e compreender 
essas regras é a nossa meta”. 
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RESUMO 

O desenvolvimento de dispositivos mimetizadores é de extrema importância 

para a resolução de problemas diversos do cotidiano, uma vez que os 

processos envolvidos tendem a seguir os mecanismos otimizados por milênios 

de evolução. Baseado nestes sistemas, os atuadores mecânicos (mais 

conhecidos como músculos artificiais) possuem uma gama de potenciais 

aplicações, como por exemplo, na construção de exoesqueletos, instrumentos 

médicos, motores, tecidos inteligentes, sensores, entre outros. Sendo assim, o 

presente trabalho descreve a síntese, caracterização e aplicação de filmes 

baseados em polímeros condutores e nanotubos de carbono de múltiplas 

camadas (MWCNT) para músculos artificiais. Neste sentido, foi utilizado como 

polímero condutor o polipirrol (PPy), sendo a escolha justificada pelas 

características especiais oriundas de tal material, como alta condutividade 

elétrica, estabilidade térmica e a facilidade de síntese, sendo essa síntese 

obtida a partir do método de polimerização interfacial. Tais filmes foram 

analisados a partir de técnicas de caracterização tais como: microscopia 

eletrônica de varredura, pela técnica de FTIR, DSC para investigar as 

propriedades térmicas e a espectroscopia de impedância elétrica. Sendo 

mostrado que a inserção dos nanotubos de carbono aumentou a temperatura 

de fusão em 10ºC e a capacitância medida no PPy puro, de 20,3 pF aumentou 

para 83,6 pF no compósito PPy + MWCNT. A partir das análises, observa-se a 

viabilidade de tais filmes como músculos artificiais, tendo em vista a sinergia de 

interação entre PPy e MWCNTs. 

  

 

 

 

 

 



 

 
 

ABSTRACT 

 

The development of nature “like” devices is extremely important for different 

problems of engineering, since the involved process tend to mimetize the 

optimized mechanism of nature. Based on these systems, mechanical actuators 

(known an artificial muscle) present potential application in the development of 

medical instruments, motors, smart tissues, sensors, etc. This work is focused 

on the synthesis, characterization and application of films based on conducting 

polymers and multiwalled   carbon nanotubes (MWCNT) as artificial muscles. 

We have explored the polypyrrole if considered their superior electrical and 

thermal properties and simple synthesis (interfacial polymerization). The 

resulting device were characterized from scanning electron microscopy, FTIR 

technique, thermal properties from DSC and electrical impedance spectroscopy. 

Being shown that the inclusion of carbon nanotubes increased the melting 

temperature of 10 º C and capacitance measured in pure PPy, increased from 

20.3 pF to 83.6 pF + MWCNT in the composite PPy.From these results, we can 

conclude that composite are potential candidate for application as artificial 

muscles if considered the efficiency of interaction between Ppy and MWCNTs. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

PREFÁCIO 

 

Os polímeros condutores e nanotubos de carbono são duas promissoras 

classes de materiais com características únicas e com potencial para uma 

infinidade de aplicações. A depender das configurações utilizadas, tais 

materiais podem apresentar características peculiares de expansão e 

contração e por consequência serem aplicados como atuadores mecânicos.  

Este trabalho descreve os processos de preparação e caracterização do 

compósito formado por estes elementos visando sua aplicação como atuador 

mecânico. Para tanto, esta dissertação foi subdividida em quatro capítulos, 

assim disposta: 

No Capítulo 1 é apresentada uma abordagem sobre os aspectos gerais dos 

polímeros condutores, nanotubos de carbono e músculos artificiais. 

O Capitulo 2 descreve os procedimentos experimentais e os detalhes dos 

métodos de caracterização adotados neste trabalho visando a preparação e 

análise dos filmes formados. 

No Capítulo 3 são apresentados os resultados obtidos para o compósito em 

questão, sendo utilizadas como técnicas de caracterização a Microscopia 

Eletrônica de Varredura, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de 

Fourier, Calorimetria Diferencial de Varredura, Espectroscopia de Impedância 

Elétrica e testes de atuação dos filmes em eletrólitos. 

O Capítulo 4 contém as conclusões obtidas através da interpretação dos 

resultados obtidos no capítulo 3. 
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CAPÍTULO I 

 

1. Introdução 

 

Neste capítulo é apresentada uma revisão da literatura enfocando os conceitos, 

definições, processo de síntese, características e propriedades dos materiais: 

polímeros condutores, nanotubos de carbono e compósitos aplicados como 

músculos artificiais.  

 

1.1 POLÍMEROS CONDUTORES 

 

Polímeros representam uma classe particular de macromoléculas. Estes 

compostos têm sua origem de forma natural ou sintética, com massa molar da 

ordem de 104 a 106, sendo formados pela repetição de um grande número de 

unidades químicas, os monômeros [1].  

Dependendo do tipo do monômero, do número médio de meros por cadeia 

e do tipo de ligação química, podemos dividir os polímeros em três grandes 

classes: plásticos, borrachas e fibras [2].  

Ao logo do tempo e devido às características tais como: leveza, flexibilidade 

e baixo custo de produção a indústria passou a empregar estes materiais em 

diversas etapas de produção, tendo como foco suas propriedades isolantes [3]. 

No entanto, em meados de 1970 uma nova classe dos polímeros capaz de 

conduzir eletricidade foi relatada [4]. 

 A esse grupo foi dado o nome de polímeros condutores intrínsecos, 

materiais esses que a depender do processo de síntese podem alcançar 

condutividade elétrica típica até de metais e semicondutores, como mostrado 

na Figura 1.  



 

 
 

 

 
Figura 1: Ilustração comparativa dos polímeros condutores com demais materiais 

(Condutividade elétrica em S/cm) [5]. 
 

As propriedades elétricas destes materiais foram verificadas 

experimentalmente pela exposição do poliacetileno a vapores de alguns 

halogênios acompanhados de um drástico aumento na condução elétrica (até 

sete ordens de grandeza) como no caso do iodo [6]. Devido à notoriedade de 

tal estudo, estes materiais renderam aos cientistas H. Shirakawa, A. Heeger e 

A. MacDiarmid, o Prêmio o Nobel de Química de 2000 [4].  

No entanto, apesar da alta condutividade do poliacetileno sintetizado este 

apresentava algumas desvantagens intrínsecas, tais como, a baixa estabilidade 

térmica e ambiental, insolubilidade e a dificuldade de processamento [5].  

Diante destes fatores, diversas pesquisas [7-10] direcionaram seus estudos 

para outros polímeros condutores visando incrementar tais propriedades. A 

literatura reporta com maior frequência de citações o politiofeno - PT [11-13], a 

polianilina - PANI [14-17] e o polipirrol - PPy [18-21]. A estrutura química de 

alguns destes materiais é ilustrado na Figura 2. 



 

 
 

 

Figura 2: Estrutura de polímeros condutores intrínsecos nas suas formas neutras [22]. 

Nos últimos anos, os polímeros condutores têm atraído um considerável 

interesse da comunidade científica que leva em conta a possibilidade de 

aplicações futuras em materiais funcionais. Desta forma, é possível citar 

algumas inovações, como evidenciado na Tabela 1. 

 Tabela 1: Propriedades e aplicações de polímeros condutores: 

 

Dispositivos 

 

Fenômeno 

 

Aplicações 

 

Polímeros 

 

Supercapacitores 

 

Transferência de carga 

 

Baterias 

recarregáveis 

 

PPy [23,24]; 

PANI [25] 

Músculos 

Artificiais 

Movimentação mecânica de 

um filme pela aplicação de 

potencial 

Transdutor 

mecânico 

PPy [26 -29]; 

PANI [30, 31] 

LED’s Emissão de luz Monitores e 

mostradores 

PANI [32, 33] 

Anticorrosivos Proteção contra a corrosão Tintas PPy [34, 35]; 

PANI [36,37] 

PT [38]; 

Dispositivos 

eletrocrômicos 

Variação de cor com 

aplicação de potencial 

Janelas 

inteligentes 

PANI [39, 40] 

Células solares Transformação de energia 

luminosa em energia 

elétrica 

Fonte 

alternativa de 

energia 

PPy [41]; 

PANI [42] 

 



 

 
 

1.1.1 Teoria das bandas de condução e mecanismos de condução em 

polímeros condutores 

 

Logo após a descoberta dos polímeros condutores, muitos 

pesquisadores direcionaram estudos no sentido de entender os mecanismos 

de condução nestes materiais. Desta forma, podem-se realizar algumas 

considerações relativas a tais processos. A primeira é a presença de uma 

cadeia composta de ligações simples e duplas alternadas [43] como mostrado 

na Fig. 3.  

 

Figura 3: Estrutura do poliacetileno: ligações simples e duplas intercaladas [44]. 

Observa-se que nestas estruturas cada ligação dupla contém uma 

ligação “sigma” (), formada pelos orbitais sp², sendo quimicamente forte. Por 

outro lado, esta mesma ligação também contem uma ligação “pi” () menos 

localizada, considerada mais fraca [45, 46]. Essa conformação pode ser 

visualizada na Fig.4. 

 
Figura 4: Representação das ligações σ e π entre dois átomos de carbono de hibridização sp², 

onde se observa que a ligação π é espacialmente estendida [47]. 

 

A existência de tais ligações induz o fluxo de elétrons, originada da dupla 

ligação , pois estes podem ser facilmente removidos ou adicionados para 

formar um íon [48].  

file:///G:/Arquivos%20de%20MARCELO/MArcelo/PASTA%20DOS%20ARTIGOS%20DA%20DISSERTAÇÃO%20-%20Cópia/Alvares_dissertacao.pdf


 

 
 

Quando as ligações são quebradas, as cargas livres passam em sua 

superfície de maneira análoga ao “gás de elétrons” que ocorre naturalmente 

nos metais, contribuindo com a condução [49,50]. 

Já o segundo fator é a inserção de um dopante capaz de alterar a 

estrutura de bandas do polímero, ocasionando defeitos em sua estrutura, 

permitindo consequentemente o transporte elétrico por buracos ou por 

mobilidade dos elétrons [51]. 

Esse processo de perturbação é chamado de dopagem, sendo tal nome 

dado em analogia à dopagem de semicondutores inorgânicos, embora as 

características físico-químicas desses dois processos sejam diferentes, pois no 

caso dos polímeros a fração molar do dopante pode chegar a 50% do total do 

composto [48, 52]. 

Por meio de processos simples de dopagem e desdopagem do polímero 

é possível variar o estado eletrônico destes materiais [53]. Desta forma, 

controlando o nível de dopagem passa a ser possível obter diferentes valores 

de condutividade, que seguem desde o estado não dopado ou isolante até o 

estado altamente dopado ou metálico [54].  

Para o entendimento destes mecanismos, inicialmente usou-se a teoria 

de bandas, tipicamente aplicada para descrever os processos de condução nos 

semicondutores inorgânicos [55].  

Este modelo é caracterizado pela presença de duas faixas permitidas 

denominadas de banda de valência (BV) que contém o grupo de n estados 

energéticos ocupados de mais alta energia e uma banda de condução (BC) 

composta pelo grupo de n estados energéticos desocupados de mais baixa 

energia. Entre elas há uma região a qual não é acessível aos elétrons, 

denominado de “gap” [46], capaz de determinar as propriedades elétricas do 

material. Este modelo pode ser observado na representação da Fig. 5. 



 

 
 

 

Figura 5: Estruturas de bandas de valência e bandas de condução [56]. 

 

Nos polímeros é observada uma perturbação estrutural localizada capaz 

de produzir uma modificação de curto alcance na distribuição espacial dos 

átomos, que induz a necessidade de uma reformulação da teoria para estes 

materiais [48]. 

Desta forma em estudos realizados com o trans-poliacetileno no estado 

fundamental foi observada a presença dos chamados sólitons, estruturas estas 

que têm a capacidade de inverter a sequência entre as ligações [57] 

representadas a partir da Fig. 6. 

 

 

Figura 6: Representação esquemática de um sóliton [58] 

 

A partir dos estudos com o poliacetileno foi proposto um novo modelo 

baseado na existência de defeitos presentes na cadeia polimérica que são 

originados durante a polimerização. Nesta nova configuração existe a presença 

de estados eletrônicos auto-localizados, conhecidos como sólitons, pólarons e 

bipólarons, defeitos topológicos estes responsáveis pelo transporte de carga e 

spin em polímeros condutores [59]. 

 



 

 
 

 

  

 

 

 

 

 

 

Figura 7: Representação esquemática da estrutura de bandas eletrônicas de uma cadeia 
polimérica, sendo composta por um polaron, dois pólarons e um bipólaron [60]. 

Como observado na Fig. 7, um pólaron pode ser compreendido como 

um íon radical com spin ½, ocasionado a partir da redistribuição de elétrons  

[61]. Já os bipólarons são defeitos originados de um segundo elétron removido 

da mesma cadeia polimérica do pólaron formando um dicátion [62]. Este estado 

é caracterizado por portadores de carga sem spin correspondente, sendo sua 

formação mais favorável termodinamicamente do que a de dois pólarons, 

devido a maior magnitude de energia () [54].  

 

 

1.1.2 Polipirrol  

 

 

O polipirrol é um dos polímeros condutores mais relatados na literatura 

devido a várias características peculiares, tais como: propriedades elétricas, 

estabilidade química e facilidade de síntese [63]. Sintetizado pela primeira vez 

em 1916 por A. Angeli e L. Alessandro, através da oxidação química do pirrol 

[59], vêm sendo investigado para fins de aplicações tecnológicas.  

Cabe destacar que o monômero de pirrol é solúvel em água, podendo ser 

polimerizado a partir de soluções aquosas de eletrólitos apropriados, com a 

vantagem de que um número grande de contra-íons pode ser utilizado [64]. Na 

Fig. 8 é ilustrada a estrutura química do monômero e da cadeia resultante. 
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Figura 8: Representação estrutural do pirrol (a) e do polipirrol (b) [65]. 

 

1.1.2.1. Síntese  

 

O monômero de pirrol é um composto heterocíclico com cinco posições 

e que possui caráter aromático devido aos elétrons  deslocalizados no anel 

[66].  Desta forma, tem sido relatado [67] que a combinação de monômeros de 

pirrol na presença de contra-íons e reações de oxidação são os responsáveis 

pela formação do polipirrol.  

Neste contexto, é observada a existência de duas principais formas de 

síntese do polipirrol: a polimerização química e a eletroquímica [68].  

A polimerização eletroquímica ocorre com o monômero pirrol dissolvido 

em uma solução eletrolítica, normalmente aquosa, que é oxidada formando 

uma película condutora sobre um elétrodo anódico de trabalho. O método mais 

utilizado é o potenciostático [69]. 

Neste método é utilizada a configuração de três eletrodos, como 

mostrado na Fig. 9 (eletrodo de trabalho, referência e o contra-eletrodo), sendo 

a formação do filme evidenciado no ânodo do sistema.  

 

 

Figura 9: Célula eletroquímica contendo o eletrodo de trabalho (WE), contra eletrodo (CE) e o 
eletrodo de referência (RE) ambos ligados a um potenciostato. 



 

 
 

 Trabalhos indicam [66] que a etapa inicial de polimerização acontece via 

oxidação do pirrol formando um radical catiônico, o qual reage com um 

segundo cátion radical originando um dímero. Por fim, devido à influência de 

um potencial o dímero ou oligômeros maiores reagem com o cátion originando 

a cadeia polimérica. Estas etapas são esquematizadas na Fig.10. 

 
Figura 10: Mecanismo de síntese eletroquímica do polipirrol [70] 

 

Os filmes resultantes possuem uma condutividade que varia entre 10-10 a 

103 S/cm, sendo essa variação dependente de algumas variáveis como: o 

tempo de deposição, concentração, substrato e forma de deposição [71]. 

O segundo método de síntese é através da polimerização química, 

técnica esta mais utilizada para produzir compósitos devido ao baixo custo dos 

reagentes e possibilidade de formação de filmes condutores em maior escala 

[66]. Neste caso o polímero é obtido através da reação de oxidação do 

monômero (pirrol). Normalmente na síntese química do pirrol é usado como 

agente oxidante o FeCl3 anidro juntamente com o monômero do pirrol pré-

purificado, numa razão molar de 2,33:1 [59]. Com o decorrer da polimerização 

é evidenciada a presença de um precipitado escuro em solução, que após 

operações de filtragem e secagem origina a formação de um pó de coloração 

preta [72]. 



 

 
 

Desta forma, é possível resumir tais características a partir da Tab. 2, a 

qual apresenta uma comparação entre as vantagens e desvantagens destes 

dois métodos de polimerização. 

Tabela 2: Comparação entre a polimerização química e eletroquímica 
[73]. 

Método de 

polimerização 
Vantagens Desvantagens 

 

Polimerização 

Química 

 

 Possibilidade de produção 

em larga escala; 

 Modificação das ligações 

covalentes da cadeia depois 

da síntese; 

 Maior possibilidade para 

modificação da cadeia 

polimérica. 

 Dificuldade para produção 

de filmes finos; 

 Síntese complexa; 

 Presença de impureza. 

 

 

Polimerização 

Eletroquímica 

 

 

 

 

 Produção de filmes finos na 

síntese;  

 Facilidade de síntese; 

 Moléculas de polímero 

condutor com dopagem 

simultânea; 

 Obtenção de produto limpo.  

 

 Difícil remoção da película 

sobre a superfície do 

eletrodo; 

 A modificação das ligações 

covalentes da cadeia após a 

síntese é complexa. 

 

 

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO 

 

 

1.2.1 Definição  

 

 O carbono é um dos elementos químicos constituinte da maioria das 

moléculas presentes nos compostos orgânicos, sendo importante na 

composição de aminoácidos, proteínas, polissacarídeos, lipídios, , entre outros 

[74].  

 As formas alotrópicas (Fig. 11) do carbono apresentam características bem 

distintas. Nos exemplos mais clássicos de alotropia encontramos 



 

 
 

surpreendentes variações nas características, que vão desde substâncias 

frágeis, como é o caso do grafite, até estruturas rígidas, como pode ser 

evidenciado no diamante. Tais características são derivadas das configurações 

das ligações existentes.   

 

 

Figura 11: Representação de formas alotrópicas do carbono [75] 

 

 Nas últimas décadas, por conta da sua versatilidade em várias aplicações 

(muitas delas já inseridas nas linhas de produção das indústrias), uma nova 

estrutura alotrópica do carbono vem sendo bastante pesquisada pela 

comunidade cientifica, os chamados nanotubos de carbono [76]. 

 Sintetizados pela primeira vez em 1991 por Sumio Iijima [77], alguns anos 

após a descoberta do fulereno,  estes elementos apresentam estruturas 

cilíndricas de proporções nanométricas, constituídas por átomos de carbono 

ligados covalentemente e que têm atraído atenção devido às suas excelentes 

propriedades mecânica, física e química [78].  

 Existem dois tipos básicos de nanotubos de carbono: os nanotubos de 

carbono de parede única (SWCNTs – do inglês Single walled carbon 

nanotubes) e os nanotubos de carbono múltiplas paredes o (MWCNTs - do 



 

 
 

inglês Double walled carbon nanotubes) [79], tais configurações são 

evidenciados na Fig. 12. 

 

 

Figura 12: Ilustração dos tipos básicos de nanotubos, a) SWCNT, b) MWCNT e c) 

desenrolamento de uma folha de grafite na direção do vetor ( ) [80]. 

 Os MWCNTs são tubos cilíndricos concêntricos de grafeno (monocamada 

de átomos de carbono sp2 ligados), os quais estão dispostos coaxialmente em 

torno de uma cavidade central, apresentando uma separação intercalar de 0,34 

nm [81]. O segundo grupo é constituído dos SWCNTs, estes apresentam uma 

única camada de cilindros de grafite, que é constituída por átomos de carbono 

formando uma rede hexagonal [81].   

 

1.2.2 Síntese  

 

 Os nanotubos de carbono podem ser preparados por três métodos: 

descarga de arco, ablação por laser e deposição química de vapor (DQV) [82].  

Os dois processos iniciais ocorrem no vácuo ou com os gases específicos, 

entretanto a deposição química de vapor pode ocorrer no vácuo ou à pressão 

atmosférica. Cabe ressaltar que grandes quantidades de nanotubos podem ser 

sintetizadas por estes métodos [83]. 



 

 
 

1.2.3 Estrutura  

 

 Os NTCs apresentam um pequeno diâmetro (cerca de 1nm) e considerável 

razão comprimento/diâmetro (maior que 104) [84]. 

 Desta forma existem vários tipos de nanotubos de carbono com diferentes 

simetrias axiais (quiralidade), que dependem da orientação do plano cristalino 

do grafeno sobre a superfície tubular [85]. Esta possibilidade de enrolamento 

permite o desenvolvimento das estruturas armchair, zig-zag e quiral, os que 

lhes permitem propriedades diferenciadas. Estas estruturas e sua direção 

preferencial são mostradas na Fig.13 [86]. 

 

Figura 13: Diagrama mostrando as possibilidades de enrolamento de uma folha de grafeno e 
os respectivos NTCs formados fonte [87]. 

 

1.2.4 Nanocompósitos formados por polímeros condutores e Nanotubos de 

Carbono. 

  

Nos últimos anos vários são os estudos que visam à obtenção de novas 

estruturas a partir de combinações de polímeros convencionais, óxidos 

metálicos ou alótropos do carbono com polímeros condutores, sendo 

originados como consequência destes processos novos materiais e a obtenção 

de materiais com propriedades superiores às de suas matrizes primárias 

apresentando uma sinergia peculiar.    



 

 
 

Com base nestas características, nanoestruturas do polímero condutor 

(polipirrol) vêm sendo ao longo dos anos desenvolvidos neste sentido, como 

por exemplo: os nanofios [88], nanofibras [89], nanotubos [90] e nanobastões 

[91].  

 A síntese destes nanocompósitos representa uma das ferramentas 

essenciais para a viabilidade de futuras aplicações em diferentes áreas tais 

como: células fotovoltaicas orgânicas [92]; sensores biológicos [93]; atuadores 

[94,95]; diodos emissores de luz flexíveis [96]; supercapacitores [97], dentre 

outros.   

 Partindo deste pressuposto, vários estudos são encontrados na literatura 

[98-100] comprovam que a incorporação de NTC na matriz polimérica resulta 

na alteração significativa das propriedades mecânicas, elétricas e térmicas 

destas matrizes. 

 Os aprimoramentos destas propriedades dependem de diversos fatores, 

tais como: as técnicas de processamento, tipo de NTC, dentre outras [101]. 

Deve-se ressaltar que o método de tratamento específico que afeta uma 

propriedade pode não afetar uma outra. Um exemplo é a modificação da 

superfície do NTC, que geralmente melhora as propriedades mecânicas, porém 

em alguns casos pode vir a comprometer as propriedades eletrônicas [102].  

 Vários trabalhos visam investigar o comportamento destas propriedades 

para otimizar aplicações potenciais, como é o caso de Spinks et al [103] que 

realizou estudos referentes a caracterização de nanofibras de PANI reforçadas 

com SWCNT, sendo demonstrado uma melhora considerável nas propriedades 

mecânicas do nanocompósito comparados aos da PANI pura. O autor destacou 

também que as fibras produzidas a partir deste nanocompósito apresentaram 

uma resistência três vezes maior do que o polímero puro.  

Corroborando Zheng et al [104] investigaram a síntese eletroquímica do 

compósito PPy/NTC, sendo realizado uma alternância nas camadas PPy puro 

com folhas de NTC em carbono vítreo. Neste sistema foi verificado que há uma 

melhora considerável na resistência à fluidez e no valor do módulo de Young, 

que aumentou aproximadamente seis vezes.  
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1.3 MÚSCULOS ARTIFICIAIS 

 

Muitos dos materiais presentes no cotidiano foram desenvolvidos baseados 

a partir de modelos inspirados em procedimentos característicos da natureza. 

Nessa perspectiva, a mimetização deriva da observação e adequação de tais 

fenômenos peculiares, objetivando “imitar” tais procedimentos.  A principal 

intenção desta prática é realizada a fim de resolver problemas e situações do 

dia-a-dia.  

Um exemplo destes mecanismos são as inovações relacionadas a alguns 

atuadores eletromecânicos, dispositivos estes capazes de converter 

diretamente a energia elétrica para energia mecânica como forma de resposta 

a uma determinada tensão aplicada [105]. Devido às similaridades com os 

músculos biológicos, essa classe de atuadores tem sido denominada de 

"músculos artificiais". 

Devido a estas características, ao longo dos últimos anos vários materiais 

vêm sendo investigados com o objetivo de avaliar se desempenho de atuação 

[106]. A intenção no desenvolvimento destes atuadores se baseia na ideia de 

reproduzir vários dos movimentos complexos dos músculos biológicos ou até 

mesmo substituir alguns dos atuadores convencionais [107].  

Desta forma, são evidenciados na literatura diversos estudos que visam 

compreender tais mecanismos de atuação, como é o caso dos estudos 

realizados pelo Laboratório de Bioinstrumentação do Instituto de 

Massachusetts de Tecnologia (MIT) no qual filmes de polipirrol são inseridos 

em uma mão biônica e submetidos a estímulos elétricos. Os resultados indicam 

a viabilidade destes polímeros condutores para a ativação de uma mão, 

ilustrados na Fig.14. 



 

 
 

 

Figura 14: Músculos artificiais em uma mão biônica baseada no polímero condutor polipirrol :a) 
mão no estado inicial, b) Ativação dos músculos gerando um deslocamento dos dedos.  Fonte: 

http://bioinstrumentation.mit.edu/mediawiki/index.php/File:HandDemo070425_thumb.png  

Pesquisas também apontam a aplicação dos músculos artificiais na 

implementação de diversos outros dispositivos, como é o caso de motores que 

movimentam braços mecânicos [108], cateteres médicos utilizada em cirurgias 

com caráter não invasivo [109], dispositivos submarinos [110] como mostrado 

na Fig. 15, entre outros. 

 

Figura 15: Peixe robótico submarino a partir de um atuador polimérico [111] 

 

1.3.1 Funcionamento e processos de atuação 

 

Normalmente o processo de atuação pode acontecer em uma solução 

eletrolítica ou no ar. Por exemplo, nos polímeros condutores, o procedimento 

padrão é estabelecido a partir da inserção de um filme em uma solução 

eletrolítica juntamente com um contra-eletrodo, sendo ambos interligados a um 

equipamento gerador de tensão, visando o fechamento do circuito como 

observado na Fig. 16.  



 

 
 

 

Figura 16: Esquema de um dispositivo bicamada em solução, formado por um filme de 
polímero condutor (PPy) e uma película não condutora. O dispositivo real é mostrada em baixo 
relevo [112]. 

Com a aplicação de um potencial, inicia-se o processo de deformação 

devido às reações de oxidação e redução [112], ocasionando a movimentação 

periódica do filme. Este comportamento pode ser observado na Fig. 17.  

 

Figura 17: Movimentos de atuação do músculo artificial de PPy (6mg) em solução de LiClO4  
(1M) tocando em um obstáculo de 3000 mg após 10s do início da deflexão [113].  



 

 
 

Na literatura é relatada uma gama de materiais direcionados para esta 

finalidade. Entre estes se destacam os dispositivos baseados em elastômeros 

dielétricos, polímeros ferroelétricos, cristais líquidos, elastômeros, compósitos 

polímero/metal iônicos, polímeros condutores, nanotubos de carbono [114]. 

Neste trabalho, será dado ênfase aos compósitos formados a partir de 

polímeros condutores e nanotubos de carbono. 

 

1.3.2 Nanocompósitos polímero condutor/nanotubos de carbono aplicados 

como músculos artificiais 

  

 

 Na literatura é evidenciada a aplicação do PPy no desenvolvimento de 

atuadores mecânicos, tais como robôs, membranas artificiais e protótipos de 

músculos [115 ,116-120].  Porém, apesar das vantagens em relação à elevada 

porosidade apresentada pelo polipirrol, sua condutividade é extremamente 

afetada (diminuição em 2-3 ordens) [120] devido à redução do polímero. 

Associada a esta desvantagem, o polipirrol é considerado um material de baixa 

velocidade, devido à relação entre as alterações de conformação e de difusão 

de íons do eletrólito. Por outro lado, se aplicados como atuadores mecânicos, 

nanotubos de carbono são caracterizados por uma resposta rápida associada 

com pequena deformação.  

 Com base na limitação dos componentes individuais, a produção de um 

material inter-penetrante [121], de configuração laminada multicamada [119], 

de materiais híbridos com nanopartículas metálicas e polímeros fibras 

[122,123] representam sistemas interessantes, a fim de contornar as limitações 

e melhorar a resposta dos atuadores mecânicos.  

 Os compósitos têm sido progressivamente relatados na literatura, devido à 

sua multifuncionalidade e suas respectivas propriedades físicas melhoradas, 

com a consequência de uma interação sinérgica entre os componentes [124], 

uma vez que o desenvolvimento de estruturas tridimensionais com base no 

crescimento dos materiais ao longo modelos 1D promove vantagens 

interessantes relativamente ao melhoria da área de superfície [125] e resposta 

mecânica.  



 

 
 

 Nesse sentido, polímeros condutores e os nanotubos de carbono de 

paredes múltiplas (MWCNT) são candidatos promissores para aplicações que 

envolvem a polimerização direta de superfície através do MWCNT. Interações 

fortes entre PPy e MWCNT são tipicamente obtidas a partir da polimerização 

do pirrol na presença de MWCNT como resultado da ligação entre os 

nanotubos de carbono e os grupos NH do PPy [126].   

 Estes processos químicos e eletroquímicos têm sido explorados na 

produção destes compósitos [127] e diferentes parâmetros, tais como 

condições de polimerização, o tipo de eletrólito e os aditivos devem ser 

controlados [116] em todos os casos. O revestimento de polipirrol sobre a 

superfície de nanotubos representa um requisito essencial para proporcionar 

uma resposta elétrica superior e de nível elevado de porosidade.  

 Todavia, devido à baixa solubilidade do polipirrol em solventes orgânicos 

comuns, a síntese electroquímica representa um procedimento típico aplicado 

à produção de atuadores híbridos. Apesar das vantagens em relação à síntese, 

a produção em massa é limitada devido à restrição de dimensões de elétrodos 

para a deposição. A fim de contornar esta limitação, exploramos nesta 

dissertação, a preparação de atuadores mecânicos de polimerização interfacial, 

que fornece materiais com elevado nível de condutividade na escala massiva. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

1.4 OBJETIVOS 

 

Nesta dissertação de mestrado foi promovida a síntese, caracterização e 

análise de filmes formados a partir do polímero condutor polipirrol sua interação 

com nanotubos de carbono, sendo o processo de síntese realizado via 

polimerização interfacial.  Suas propriedades elétricas, térmicas, mecânica e 

morfológica, bem como sua viabilidade foram avaliadas em termos de 

aplicações futuras em músculos artificiais. 

Os objetivos específicos incluíram as seguintes etapas: 

 Sintetizar nanocompósitos de polipirrol e polipirrol/nanotubos de carbono 

via polimerização interfacial; 

 Estudar a influência da composição dos reagentes; 

 Caracterizar os nanocompósitos obtidos, visando relacionar o efeito da 

modificação das variáveis de síntese no material obtido; 

 Avaliar o desempenho de atuação do material sintetizado; 

 Comparar a eficiência, quanto à capacidade de atuação, dos filmes de 

polipirrol com os filmes compostos por polipirrol/nanotubos de carbono. 

 Verificar a correlação entre as diversas propriedades e comparar os 

resultados obtidos com a literatura, no qual for possível.  

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

CAPÍTULO II 

 

2. Experimental 

 

Neste capítulo, serão apresentados os reagentes utilizados, procedimentos de 

síntese, métodos utilizados para caracterização e os procedimentos de atuação 

dos filmes. 

 
 

2.1 REAGENTES  

 
 

Foram utilizados neste trabalho nanotubos de carbono de paredes 

múltiplas (MWCNT) fabricados pela Aldrich (EUA). Os outros materiais 

utilizados no processo de preparação dos filmes são descritos na tabela 

abaixo. 

 
Tabela 3: Relação dos reagentes utilizados na preparação das amostras. 

Reagente Fórmula 
Massa molar 

g/mol-1 
Teor (%) Procedência 

Cloreto de potássio KCl 74,55 99 Dinâmica 

Cloreto de sódio NaCl 58,44 99 Dinâmica 

Cloreto Férrico 

Hexahidratado 
FeCl3 .6H2O 162,2 97-102 Vetec 

Clorofórmio CHCl3 119,38 99,8 Synth 

Pirrol C4H5N 67,09 98 Aldrich 

  

 O pirrol foi destilado antes do uso. Após cada destilação, o monômero foi 

armazenado em um frasco protegido contra luz e refrigerado como forma de 

evitar os processos de fotodegradação e oxidação térmica. O processo de 



 

 
 

destilação ocorreu de forma a garantir uma maior pureza das espécies na 

solução. 

Todos os outros reagentes utilizados foram de grau analítico e utilizados sem 

purificação adicional. As soluções aquosas foram preparadas usando água de 

alta pureza a partir de um sistema Milli-Q.  

 

2.2 SÍNTESES DOS NANOCOMPÓSITOS 

 
 

2.2.1 Preparação dos Filmes de PPy 

 
  

Os filmes de PPy foram obtidos a partir do método de polimerização 

interfacial, de acordo com a metodologia descrita na literatura [23], método este 

constituído pela dispersão de oxidante e monômeros nas fases de óleo e água, 

sendo o produto formado a partir dos processos de difusão na interface do 

sistema. Vale salientar que esta técnica apresenta características de baixo 

custo e possibilidade de produção em grande quantidade.   

 Desta forma, os nanocompósitos foram sintetizados em um sistema 

constituído por dois líquidos imiscíveis (água e clorofórmio), no qual 800l de 

pirrol foi adicionado em um becker contendo 15 ml de clorofórmio. Já na fase 

aquosa, foram inseridos 300mg de FeCl3,  agente oxidante, na solução do 

clorofórmio, ocasionando consequentemente a formação de um sistema 

bifásico.    

O sistema foi hermeticamente fechado e levado ao repouso por um 

período de 24 horas sendo formado um filme na interface das fases. Este filme 

foi cuidadosamente removido, lavado e submetido à secagem durante 24 

horas, tais procedimentos podem ser observados na Figura 18. 

 

 

 



 

 
 

 

Figura 18: Diagrama evidenciando o procedimento experimental para síntese dos filmes de 
PPy. 

A Fig. 19 ilustra quatro estágios experimentais da técnica de 

polimerização interfacial, sendo possível observar que ao final dos 

procedimentos (24h) há a formação de um filme na interface do sistema. 

 

 
 

Figura 19: Obtenção dos nanocompósitos a partir da polimerização interfacial nos seguintes 
estágios: a) 0 h, b) 1 h, c)12h e d) 24h. 



 

 
 

 

Dessa forma, as concentrações das amostras obtidas são apresentadas 

na tabela abaixo:  

  
Tabela 4: Parâmetros de síntese das amostras de PPy. 

 FeCl3 (em mg) Volume (Pirrol em 

l) 

PPy 300 800 

 

 
2.2.2 Preparação dos Filmes de PPy + MWCNT 

 

Para a preparação dos filmes de PPy + MWCNT, 10 mg de MWCNT 

foram adicionados à 100 ml de água ultrapura (água Milli-Q)  sonicados em um 

banho ultrassônico de 40 kHz por 1 hora, visando dispersar os nanotubos na 

solução, à temperatura ambiente, como apresentado  na Figura 20.  

 

Figura 20: Suspensões de MWCNT (a) antes do ultrassom, (b) suspensão em processamento e 
(c) após ultrassom. 

Os filmes foram lavados com água e submetidos à secagem durante 24 

horas. Paralelamente foram realizados outros ensaios alterando a 

concentração de PPy , como mostrado na Tabela 5. 

 
Tabela 5: Parâmetros de síntese das amostras de PPy + MWCNT 

 FeCl3 (em mg) Volume (Pirrol 

em l) 

Nanotubos (mg) 

PPy + MWCNT 300 800 1,5 

 



 

 
 

2.3 TÉCNICAS DE CARACTERIZAÇÃO 

 

2.3.1 Microscopia Eletrônica de Varredura - MEV 

 

Visando analisar a morfologia dos filmes de PPy e PPy + MWCNT foram 

feitas imagens  no microscópio eletrônico de varedura MEV Vega 3XMU, do 

laboratório de microscopia do Instituto de Pesquisa em Ciência dos Materiais - 

IPCM da UNIVASF (ver Fig. 20).   

 

 

Figura 21: Microscópio Eletrônico de Varredura utilizado para análise morfológica. 

 

Para proporcionar um melhor nível de emissão de elétrons na 

construção da imagem e aumentar a interação do feixe eletrônico (20 KV de 

intensidade) com a amostra realizou-se o recobrimento das amostras através 

da deposição de filme de ouro.  

 

 

 



 

 
 

2.3.2 Calorímetro de varredura diferencial – DSC 

 

 

Para a realização da análise térmica, foram efetuadas no calorímetro de 

varredura diferencial (DSC) medidas das amostras de PPy e PPy + MWCNT. 

Para isso utilizou-se o equipamento DSC60 da Shimadzu (Laboratório de 

Espectroscopia de Impedância e Materiais Orgânicos 2 - IPCM) ver Fig. 21. As 

amostras (1mg) foram inseridas em um cadinho de alumínio e analisadas em 

faixa de temperatura entre 30 e 250ºC utilizando atmosfera inerte com o gás 

nitrogênio, sendo a taxa de aquecimento de 10º C/min. 

 

 

Figura 22: Calorímetro de varredura diferencial utilizado para caracterização térmica. 

 

2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR 

 

A caracterização por espectroscopia de infravermelho foi utilizada como 

uma importante técnica de análise qualitativa, para o reconhecimento dos 

grupos funcionais característicos do material em estudo.     

Neste trabalho, foi utilizado o equipamento de FTIR marca Shimadzu, 

modelo IR Prestige-21, com varredura de 400 a 4500 cm-1 (Laboratório de 



 

 
 

Espectroscopia de Impedância e Materiais Orgânicos 1 - UNIVASF) ver Fig. 22. 

A identificação dos componentes geralmente é realizada comparando o 

espectro obtido com um de referência, neste caso foi utilizado KBr como 

material de base.  

Inicialmente foi efetuada a redução do tamanho da amostra de KBr com 

auxilio do gral e pistilo (de ágata), visando a formação de um pó a ser inserido 

no molde (pastilhador) para a devida prensagem e formação da pastilha, sendo 

utilizado 100 mg do sal. 

 

Figura 23: Espectrômetro de Infravermelho por Transformada de Fourier 

No primeiro momento foi obtido o espectro da pastilha de KBr puro, a fim 

de servir como base de comparação. Logo após, as amostras foram misturadas 

com 100mg de KBr e prensadas (Shimadzu) através da aplicação de  força  de 

80 KN, a fim de obter pastilhas, as quais foram analisadas, na região de 4000 a 

500 cm-1. Por consequência, foram obtidos dois espectros: O primeiro do filme 

de PPy puro e PPy + MWCNT. 

 

2.3.4 Espectroscopia de Impedância Elétrica - EIS 

 



 

 
 

As medidas de impedância foram realizadas utilizando um analisador de 

impedância SI 1260 (Solartron Instruments, UK) (Laboratório de 

Espectroscopia de Impedância e Materiais Orgânicos 1 - UNIVASF) ver Fig. 23. 

Operando na faixa de frequências de 1 Hz e 1 MHz. A excitação AC aplicada 

foi de 100 mV, sem polarização externa nos filmes de PPy e PPy + MWCNT. 

Foram obtidos 10 pontos por década em escala logarítmica, e os 

correspondentes valores das partes real e imaginária da impedância (Z 'e Z'', 

respectivamente) foram processados através do software Smart (Solartron 

Instruments, UK). 

 

Figura 24: Analisador de impedância elétrica utilizado no trabalho. 

 

2.3.5 Testes de atuação 

 

A fim de avaliar a eficiência das características de atuação, realizou-se 

ensaios em um sistema composto por um filme de PPy e do compósito PPy + 

MWCNT, o qual foi imerso em uma solução eletrolítica de NaCl – 1M e 

interligado a um gerador de sinais da Stanford Wave Generator modelo DS345, 

no intervalo de frequência entre 1 a 4 Hz. O circuito eletroquímico é completado 

por um contra-eletrodo condutor que é também imerso no eletrólito. A 

arquitetura básica do circuito eletroquímico é mostrada abaixo na Fig. 24. 



 

 
 

 

Figura 25: Montagem experimental do sistema de atuação 

Para estudar o comportamento de atuação dos filmes foi realizado 

gravação (com auxilio de uma câmera digital) do dispositivo em movimento e 

observado os respectivos ângulos de deslocamento (Fig. 25). Após a captura, 

os vídeos digitais foram convertidos em imagens do tipo JPEG, com o auxílio 

do software Windows Movie Maker. 

 

Figura 26: Filme de PPy/MWCNT submerso na solução de NaCl (1M). 

 

 

 



 

 
 

CAPÍTULO III 

 

3. RESULTADOS E DISCUSSÕES 

 

Serão apresentados os resultados obtidos para o PPy e para o compósito PPy 

+ MWCNT. Inicialmente serão discutidas as análises da morfologia superficial 

dos filmes; em seguida, será evidenciada a caracterização térmica e elétrica 

das amostras como também o reconhecimento dos grupos funcionais 

característicos do material em estudo. Por fim, serão apresentados resultados 

da aplicação dos filmes produzidos para músculos artificiais.  

 
 

3.1 Síntese 

 

Os nanocompósitos foram obtidos em um sistema líquido-líquido 

água/clorofórmio. Após 24h de reação em repouso, as sínteses contendo PPy 

e MWCNT levaram à formação de um filme de coloração preta,  localizado 

junto a região da interface do sistema, como apresentado na Figura 26. 

 

Figura 27: Filmes obtidos a partir da polimerização interfacial: a) PPy puro  e b) PPY+MWCNT 

 As características macroscópicas apresentadas por estes filmes estão 

em correspondência com trabalhos anteriores, que investigaram a síntese 

deste material [23]. 



 

 
 

 Nas sínteses realizadas com a inclusão do MWCNT foi observada a 

formação de um filmes em um menor espaço de tempo, quando comparados 

com as sínteses de PPy, o que indica que a presença dos nanotubos 

interferem na velocidade da reação.  

 

3.2 Microscopia Eletrônica de Varredura  

 

A morfologia dos filmes de polipirrol é diretamente afetada pelos métodos 

de síntese assim como pelos parâmetros empregados. Desta forma, as figuras 

27, 28, 29 e 30 mostram as imagens de microscopia, obtidas por MEV do PPy 

puro e do compósito PPy + MWCNT, preparados via polimerização interfacial.  

Através das imagens verifica-se que as amostras sintetizadas de PPy e 

PPy + MWCNT apresentam um elevado grau de rugosidade característico do 

polímero em questão (Fig. 27) e semelhantes aos encontrados na literatura 

[128], sendo distribuídos ao longo do filme o que lhes conferem uma maior área 

superficial, característica esta empregada para uma gama de aplicações, tendo 

em vista que quanto maior área superficial, maior é a interação do meio de 

trabalho com filme. Quando se compara a micrografia do PPy puro (Fig. 27 a) 

com as micrografias do compósito (Fig. 27 b) nota-se que as amostras são bem 

similares na apresentação das estruturas, independente das concentrações.   

 

Figura 28: Micrografia obtida por MEV: a) PPy puro b) PPy + MWCNT 



 

 
 

Nas análises realizadas nas cavidades microscópicas mostram que estas 

constituídas por fibras de dimensões nanométricas dispersas em todo o filme, 

como indicado nas Fig. 28.  

 

Figura 29: Agregados fibrilares presentes nas cavidades do compósito PPy + MWCNT. 

 

Com a ampliação em diferentes escalas é possível identificar a presença 

de agregados fibrilares no interior das cavidades de amostras resultantes. 

Desta forma, a Figura 29 apresenta as imagens obtidas do compósito PPy + 

MWCNT em diferentes aumentos e posições, sendo perceptível a rugosidade 

peculiar  em sua superfície, como também a presença de agregados fibrilares 

em algumas regiões do filme. A formação destas estruturas pode influenciar 

diretamente na condutividade do material, tendo em vista que a partir do grau 

de conectividade pode-se propiciar uma maior percolação dos portadores de 

carga.  



 

 
 

 

Figura 30: Micrografias para o mesmo filme de PPy + MWCNT visto sob diferentes aumentos, 
onde é evidenciado uma morfologia fibrilar dos filmes. 

Para complementação das análises morfológicas, também foram obtidos 

imagens em 3D dos filmes (Fig. 30).  Tais configurações mostram que os filmes 

apresentam característica anisotrópica e superfície irregular.  



 

 
 

 

Figura 31: Imagem 3D do compósito PPy + MWCNT. 

 

Portanto, é possível inferir que o elevado grau de rugosidade apresentada 

nos filmes analisados conduz a vantagens para aplicação destes materiais em 

músculos artificiais, tendo em vista que tais condições proporcionam uma 

melhoria referente à área de superfície do dispositivo. 

 

3.3 Caracterização térmica 

 

 As curvas resultantes das medidas através de DSC são apresentadas na 

Fig. 31 e a partir desta é possível compreender o comportamento térmico das 

amostras de PPy e PPy + MWCNT a partir de suas transições. 



 

 
 

  

 

Figura 32: Comportamento térmico dos filmes de PPy e PPy + MWCTN a partir das 
análises de DSC, com a indicação das temperaturas do pico de fusão. 

 

A influência da MWCNT no compósito resultante pode ser identificada a 

partir de elevação da temperatura de pico de fusão a partir de 78.06 ºC 

(polipirrol puro) para 88.65 ºC (na presença de MWCNT); com esses resultados 

é possível afirmar que a inclusão dos MWCNT desencadeou um aumento na 

temperatura de degradação de aproximadamente 10,6 ºC. Assim, este 

resultado demonstra que a presença de nanotubos de carbono aumenta a 

estabilidade térmica do composto. 

Este incremento na temperatura nos instiga a acreditar que a inserção 

do MWCNT induz ao aumento no grau de cristalinidade do material, 

provocando dada a elevação na área da curva de DSC para o compósito 

quando comparado com o PPy puro. 

 

 



 

 
 

3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR). 

 

A partir da técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada 

de Fourier (FTIR) fica evidenciado as interações existentes a nível molecular 

das amostras sintetizadas de PPy e PPy + MWCNT, sendo possível observar 

os picos característicos de ambas as amostras e consequentemente sua 

composição (Ver Fig. 32).  

 

Figura 33: Espectro de FTIR de polipirrol (PPy) e polipirrol/nanotubo de Carbono (PPy 
+ MWCNT). 

 

As bandas de absorção características do PPy são observadas nos 

picos de 784 cm-1 referentes à vibração no anel do polipirrol,  o pico em 1045 

cm-1 atribuído à vibração planar (C-H) e 1547 cm-1 que é conferido ao 

estiramento C=C e C-C presente no anel do pirrol. Podemos ainda observar a 

presença do PPy através do surgimento de um pico próximo a região de 3462 



 

 
 

cm-1, característico de estiramento de NH, que pode ser atribuída à presença 

de aminas no polímero. Tais resultados corroboram com dados encontrados na 

literatura [129-130]. 

Algumas bandas específicas do PPy servem como marcadores que 

indicam o estado de oxidação do polímero ou mesmo o tipo de portador 

(pólaron ou bipólaron). Tal característica é verificada no pico 1187 cm-1. 

Já o acréscimo do MWCNT no compósito promoveu alterações nas 

posições e intensidade de alguns modos de vibração ao se comparar com o 

PPy puro, sendo possível observar um deslocamento em alguns picos do 

espectro, como pode ser observado de 1547 cm-1 (PPy) para 1540 cm-1 (PPy + 

MWCNT). Esta é uma indicação que a interação entre o MWCNT e o polímero 

é estabilizada durante a polimerização química dos filmes. 

Tabela 6: Picos e bandas características apresentadas no FTIR 

Picos PPy 

(cm-1) 

Picos PPy + MWCNT 

(cm-1) 

Bandas Correspondentes 

784 785 Deformação do anel 

919 913 Deformação do anel 

1045 1045 C-H em flexão plana 

1187 1175 
Estado dopado das cadeias 

condutoras 

1547 1540 Alongamento C=C/C-C 

3462 - Alongamento das ligações NH 

 

A partir destes dados pode-se concluir que todos os picos apresentados 

são coerentes com as amostras de PPy + MWCNT relatados anteriormente na 

literatura, demonstrando que o nanocompósito foi sintetizado  com sucesso. 

 

3.5 Espectroscopia de Impedância Elétrica (EIS). 

 

A espectroscopia de impedância é uma técnica útil para a investigação dos 

processos de interação que ocorrem em diferentes estruturas moleculares. 



 

 
 

Desta forma, ao analisarmos a variação de impedância com a aplicação de um 

potencial periódico, observa-se que a inclusão de MWCNT durante a síntese 

do composto contribui para a melhoria da resposta elétrica das amostras 

resultantes, fato este evidenciado na medida da parte real da impedância 

elétrica dos compósitos sintetizados (ver Fig. 33). 

 

Figura 34: Impedância do filme de polipirrol e do compósito polipirrol com nanotubo de carbono. 

 

A inclusão de nanotubos de carbono tornou possível um aumento nos 

caminhos de condução de corrente, que pode ser notado na diminuição da 

impedância, indo no sentido das observações por MEV, DSC e FTIR e de 

acordo com resultados anteriores [128] 

Desta forma, com a introdução de MWCNT no compósito se tem a 

redução na parte real da impedância tanto na região de baixas frequências 

(cargas livre) quanto na região de frequências mais elevadas (da ordem de 

centenas de kHz) que caracterizam as resposta das ligações, em uma 

indicação de que as vias condutoras adicionais estão disponíveis no composto, 

sendo possível observar uma grande queda no valor de Z’, o que é uma 

assinatura típica de cargas ligadas [128]. Como consequência, a capacitância 

medida em elevada frequência varia de 20,3 pF (polipirrol puro) para 83,6 pF 

(composto de PPy + MWCNT) como um resultado da forte redução na queda 



 

 
 

da resistência do material resultante , que se caracteriza por propriedades 

dielétricas superiores. 

Esta informação é, de acordo com a observação das fibras sobre a 

superfície dos compósitos resultantes, uma indicação de que os nanotubos de 

carbono têm sido convenientemente aplicados na matriz polimérica durante a 

síntese, gerando como consequência uma sinergia na resposta elétrica do 

sistema. 

3.6 Aplicação dos filmes de PPy e PPy + MWCNT em músculos artificiais 

 

A resposta dos compósitos resultantes como atuadores mecânicos foram 

analisados a partir da excitação elétrica dos filmes imersos num eletrólito 

(solução aquosa de NaCl - 1 M) no intervalo de frequência entre 1 Hz a 4Hz e 

uma tensão de 2 a 5 V. Desta forma, a partir do processamento de imagens 

digitais, foi possível analisar algumas características do comportamento 

eletromecânico dos filmes, como é o caso filme de PPy está representado na 

Figura 34.  

 

Figura 35: Atuação do filme de polipirrol submetido a uma excitação elétrica externa: a) estado 
inicial do polímero, b) deslocamento do filme após a aplicação da tensão e frequência de 2Hz. 

Os ensaios demonstraram que há uma deformação dos filmes, quando 

estes são estimulados eletricamente por uma fonte de corrente em meio 

aquoso, havendo assim um deslocamento periódico do material, o que é 

justificado devido às trocas iônicas da solução com o material, confirmando 

assim os processos de oxidação e redução, que implica diretamente em uma 



 

 
 

considerável deformação/deflexão dos filmes, processos estes convertidos em 

trabalho.  

Observa-se que a partir de um estimulo elétrico o polímero apresenta uma 

amplitude de deslocamento considerável (no caso do polímero ilustrado na Fig. 

34 esse valor é de aproximadamente 13 graus). Qualitativamente, esse 

mecanismo pelo qual o filme se expande ou contrai se justifica mediante a 

tensão aplicada (2 a 5 V) e a frequência do sinal elétrico aplicado entre filme e 

o contra-eletrodo (imersos no eletrólito), a qual faz com que o material se torne 

carregado de forma positiva ou negativa.  

Essa ativação é dada por conta da interação eletroquímica com íons em 

soluções eletrolíticas, sendo as reações associadas com o transporte de íons 

que normalmente requerem potenciais de ativação das reações de redox [113]. 

Como consequência, há a ocorrência de deformações no filme, como mostrado 

na Fig. 35.  

Também foram realizados testes de atuação com o compósito PPy + 

MWCNT (Fig. 36). Observa-s que este apresenta características mecânicas 

(por ciclos) superiores ao polipirrol puro, porém com uma capacidade de 

deslocamento menor. 

 

Figura 36: Atuação do filme de PPy + MWCNT s: a) estado inicial do polímero, b) deslocamento 
do filme após a aplicação da tensão externa e frequência de 2Hz. 

 

A introdução de MWCNTs afeta o grau de movimento do dispositivo como 

consequência de minimização nas reações redox. Por outro lado, as 

propriedades elétricas superiores do composto resultante de PPy + MWCNT 



 

 
 

evitam as perdas ôhmicas que minimizam os mecanismos de polarização 

elétrica do material, contribuindo assim com elevada velocidade de resposta do 

dispositivo. 

Logo, observa-se que a deformação resultante dos dispositivos é 

maximizada para polipirrol puro em que a resposta dinâmica em 2 Hz 

apresentou melhor nível de deformação. Este resultado está de acordo com os 

dados relatados na literatura [132] que indicam uma redução da tensão 

resultante de atuadores PPy + MWCNT induzidas por nanotubos de carbono. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 
 

4. CONCLUSÕES 

 

Nanocompósitos de PPy + MWCNT foram sintetizados via polimerização 

interfacial, sendo observado através das análises realizadas por MEV que os 

filmes produzidos apresentam alta rugosidade superficial, características estas 

presentes tanto das amostras de PPy como para o compósito PPy + MWCNT. 

A partir do FTIR é possível verificar que com a inclusão dos nanotubos de 

carbono na matriz do polímero se tem uma melhora significativa das 

propriedades térmicas, estruturais, óticas e elétricas do material resultante. 

Este processo resulta na elevação da temperatura de fusão de 78,06 ºC para 

88,65 ºC e no crescimento da capacitância do material sintetizado de 20,3 pF 

para 83,6 pF. Estes dados indicam uma melhoria considerável das 

propriedades físico-químicas com a inserção do MWCNT na estrutura do 

material quando comparadas com o polímero puro.  

Quanto aos estudos relativos à aplicação dos filmes como músculos 

artificiais observou-se que ambos os materiais demonstraram capacidade e 

performance de trabalho a baixas tensões (2 a 5 V), caracterizando sua 

viabilidade para futuras implementações como dispositivos de atuação.  

Os atuadores constituídos por PPy + MWCNT, apresentaram melhores 

condições por tempo de atuação devido à sinergia estabelecida pela interação 

das propriedades físico-químicas dos componentes do material perfazendo 

maior quantidade de ciclos, quando comparado com o PPy puro.  

Vale ressaltar que uma vantagem adicional relacionado com a utilização de 

polimerização interfacial para produção de músculos artificiais a partir do 

nanocompósito PPy + MWCNT está pautada na diversidade de geometrias 

disponíveis para a interface entre o óleo e fase de água, permitindo a produção 

de dispositivos com geometrias específicas podendo ser estendido para 

diversas aplicações que considerem a atuação mecânica dos dispositivos 

resultantes. 

 



 

 
 

5. PERSPECTIVAS  

 

Futuros trabalhos podem analisar: 

 A utilização de sistemas ternários para a síntese, como por 

exemplo, polímeros condutores, óxidos metálicos e nanotubos de 

carbono. 

 Avaliar a influência da inserção de surfactantes durante o processo 

de síntese.     

 Síntese de compósito formado a partir do polipirrol e polímeros 

convencional com capacidade de atuação na ausência de 

eletrólitos. 

 Uso de diferentes composições de eletrólitos e variação de suas 

concentrações e a influência destes parâmetros na resposta dos 

dispositivos. 

 Análise dos parâmetros de DSC em temperaturas mais baixas, 

caracterizando desde temperatura vítrea, início da cristalização e 

respectivo pico de cristalização. 

 Análise de PPy com MWCNT de diferentes concentrações  a fim de 

auxiliar na compreensão da rugosidade de futuras estruturas 

sintetizadas e possíveis variações (ou não) das propriedades 

térmicas, óticas e dielétricas. 

 Estuda da viabilidade de outras rotas na preparação de MWCNTs 

(por exemplo: com politiofeno, polianilina, entre outros). 

 Otimização do sistema visando aplicações em biomateriais. 
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