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RESUMO

Compaositos de polimero ionomérico e metal (IPMCs) sdo materiais inteligentes,
que possuem uma estrutura do tipo sanduiche metal/polimero/metal e séo
capazes de se deformarem em resposta a estimulos elétricos e vice-versa. Além
disso, possuem baixa densidade, flexibilidade, biocompatibilidade e baixa tensao
de acionamento. Logo, sdo materiais promissores para uma ampla gama de
aplicacdes, como atuadores, sensores e como musculos artificiais. O mecanismo
de operacdo destes dispositivos consiste na migracdo de ions hidratados no
interior dos canais ionoméricos do polimero em resposta a um campo elétrico
gerado apos a aplicacao de uma diferenca de potencial nos eletrodos metélicos.
Por este motivo, seu desempenho eletromecanico depende de varios fatores,
como intensidade do estimulo elétrico, grau de hidratagdo da membrana
polimérica e contra-ions utilizados. Dessa forma, neste trabalho, foram utilizadas
técnicas tradicionais (elétricas, morfolégicas e deformacionais) e
complementares (MEV, TGA e EIS) de caracterizacbes de musculos artificiais
sob diferentes condi¢cBes de estimulo elétrico (1 a 5 V), de umidade relativa (30%
a 90%) e contendo contra-ions de tamanhos variados (H*, Li*, Na* e K*) e
caracteristicas quimicas distintas (1-butil-3-metilimidazol - BMIM*), visando
elucidar o seu comportamento eletromecanico. Também foi utilizado um método
de andlise de video em conjunto com uma ferramenta de analise e modelagem
de video construida na estrutura Java Open Source Physics (OSP), permitindo
uma andlise mais precisa do comportamento eletromecéanico. Os resultados
mostraram que a resposta mecanica, o armazenamento de cargas elétricas e a
eficiéncia Couldmbica dos dispositivos aumentaram com a reduc¢éo do raio idnico
do contra-ion e o aumento do nivel de hidratagcdo da matriz polimérica. O
desempenho mecéanico diminuiu com o numero de ciclos, mostrando um ciclo de
vida limitado para o dispositivo. A técnica de analise de imagens se mostrou

eficiente, eficaz e de baixo custo para caracterizacao de IPMCs.

Palavras-chave: IPMC; Materiais Inteligentes; Comportamento Eletromecéanico;

Musculos Artificiais; Anélise de Video.
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ABSTRACT

STUDY OF THE ELECTROMECHANICAL BEHAVIOR OF ARTIFICIAL
MUSCLES BASED ON IONOMERIC POLYMER-METAL COMPOSITES
USING VIDEO ANALYSIS
lonomeric polymer-metal composites (IPMCs) are smart materials, which have a
metal/polymer/metal sandwich-like structure and are capable to deform in
response to electrical stimuli and vice versa. In addition, they have low density,
flexibility, biocompatibility and low drive voltage. Therefore, they are promising
materials for a wide range of applications, such as actuators, sensors, and as
artificial muscles. The operating mechanism of these devices consists of the
migration of hydrated ions within the polymer's ionomeric channels in response
to an electric field generated after the application of a bias between metal
electrodes. For this reason, its electromechanical performance depends on
several factors, such as electrical stimulus, hydration level of the polymeric
membrane and counterions. Therefore, in this work, traditional (electrical,
morphological and deformational) and complementary techniques (SEM, TGA
and EIS) were used to characterize artificial muscles under different conditions
of electrical stimulus (1 to 5 V), relative humidity (30% at 90%) and containing
counter ions of varying sizes (H*, Li*, Na* and K*) and distinct chemical
characteristics (1-butyl-3-methylimidazole - BMIM*), in order to elucidate and
understand their electromechanical behavior. Also, a method of video analysis
was also used in conjunction with a video analysis and modeling tool built on the
Java Open Source Physics (OSP) framework, allowing for a more accurate
electromechanical behavior analysis. Results showed that the electromechanical
behaviour, electric charge storage, and the Coulombic Efficiency of the devices
increased with the reduction of counterion ionic radius and increase of the
hydration level of the polymeric matrix. The mechanical performance decreased
with the number of cycles, showing a limited life cycle for the device. The image

analysis proved to be efficient, effective and low-cost technique.

Keywords: IPMC; Smart Materials; Electromechanical Behavior; Atrtificial

Muscles; Video Analysis.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos possuem elevada flexibilidade, sdo leves e
facilmente processaveis. Uma classe especial destes materiais, sdo 0s
Polimeros Eletroativos (do inglés ElectroActive Polymers - EAP) [1]. Estes
materiais possuem, além destas propriedades, outras caracteristicas
interessantes, tais como a capacidade de mudancas em suas formas e/ou
dimensdes em resposta a estimulos elétricos externos [1-4]. Os EAPs podem
ser divididos em duas categorias principais com base no mecanismo de ativagéo
da fase polimérica, podendo ser idnico ou eletrénico. Os EAPs idnicos (ou IEAP
do inglés ionic EAP) sdo materiais que tém seu desempenho ligado a mobilidade
ou difusdo de ions [5] como ocorre, por exemplo, nos Compdsitos de Polimero
lonomérico e Metal (do inglés lonomeric Polymer-Metal Composites — IPMCSs) [5,
6].

IPMCs sao materiais formados por uma membrana polimérica condutora
de ions entre eletrodos metalicos. Devido a sua disponibilidade comercial,
elevada condutividade ibnica e estabilidade quimica, térmica e estrutural, o
Nafion é o polimero eletroativo mais comumente utilizado para a preparacao de
IPMCs [8]. Eletrodos, usualmente de metais nobres como ouro e platina séao
depositados sobre ambas as faces da membrana, devido a sua boa
condutividade elétrica e resisténcia a oxidagdo [9]. O grande diferencial destes
materiais é a capacidade de modificar a sua forma e/ou sua dimensao em
resposta a um estimulo elétrico e vice-versa [7—10]. Ainda, possuem baixa
densidade, flexibilidade, leveza, biocompatibilidade e baixa tensdo elétrica de
acionamento (<5V) [13]. Logo, s&o materiais promissores para uma ampla gama
de aplicacbes, tais como atuadores [12, 13], sensores [14, 15], musculos
artificiais [16-19] e em robética [20].

O mecanismo de operacgéo destes dispositivos consiste na migracao de
ions hidratados no interior dos canais ionomeéricos em resposta a um campo
elétrico gerado apods a aplicacdo de uma diferenca de potencial nos eletrodos
metalicos [21]. Esse movimento ibnico causa um gradiente de pressao interno,
levando a um acumulo anisotrépico de massa, que causa flexdo do dispositivo

[21, 22]. Essa resposta eletromecéanica depende da intensidade do estimulo



elétrico [23], do tipo de ion [24] e do nivel de hidratacdo da membrana, que
depende das condi¢cdes ambientais, como umidade relativa (UR) e temperatura
[25]. Esse comportamento, mais especificamente, interagdes entre fendémenos
quimicos, elétricos e mecanicos resulta em modelos nao lineares de atuacao
[26]. Além disso, em algumas condicfes especificas, € observado um fenbmeno
de relaxacdo reversa, que ocorre quando moléculas de H20 migram na dire¢do
oposta dos cations solvatados, causando relaxamento do dispositivo [27]. Assim,
modelar, descrever e controlar musculos artificiais tem sido um desafio.

Alguns pesquisadores estudaram o desempenho de IPMCs, alterando os
contra-ions e UR externa. Onishi et al. [28] observaram que a resposta mecanica
destes dispositivos esté intimamente relacionada ao raio ibnico do contra-ion.
Vunder et al. [29] estudaram a influéncia da UR e da temperatura no
comportamento mecanico, realizando testes em uma faixa de UR e temperatura
de 30-58% e 23-29° C, respectivamente. Eles concluiram que o fator de condicdo
mais significativo para o bom desempenho foi UR. Uma maneira comumente
descrita na literatura para evitar a variacdo de desempenho em funcéo da UR é
incorporar liquidos iénicos nas membranas [30]. Nesse sentido, Hong et al. [31]
investigaram a resposta eletromecanica de IPMCs dopados com diferentes
concentragbes de liquidos ibnicos. Eles descobriram que a deformacao
eletromecanica maxima, cerca de 1,4%, foi alcancada com 22% em peso de
liquido iénico.

Sendo assim, este trabalho tem como objetivo principal o
desenvolvimento de um procedimento para investigagdo do comportamento em
deformacdo de musculos artificiais por meio de caracterizacbes elétricas,
morfolégicas e deformacionais para se investigar a influéncia do estimulo
elétrico, umidade relativa e contra-ions de tamanhos variados e caracteristicas
quimicas distintas nas propriedades eletromecéanicas destes dispositivos. Além
disso, foi utilizado um meétodo de analise de video em conjunto com uma
ferramenta de analise e modelagem de video construida na estrutura Java Open
Source Physics (OSP), permitindo uma andlise mais precisa do comportamento

eletromecanico. Por fim, baseado nas caracteriza¢gdes realizadas, um modelo



semi-empirico que descreve 0 comportamento eletromecéanico de musculos

artificiais foi desenvolvido.

VI.

VII.

Os objetivos especificos deste trabalha estéo listados a seguir:
Preparacdo de amostras de IPMCs capazes de responderem
mecanicamente a estimulos elétricos;

Construir sistemas para controle eletromecénico, controle de umidade
relativa e de coleta e analise de imagens para a caracterizacdo da
deformacéo de musculos artificiais;

Estabelecer uma metodologia de interpretacdo do dobramento do IPMC
sob estimulo elétrico que permita o estudo quantitativo do padrdo de
deformacéo do atuador;

Estudar a relacé@o entre a variacao de tenséo elétrica e o dobramento de
IPMCs, possibilitando prever o comportamento do dispositivo nas
diversas situacdes de uso e, consequentemente, sua utilizacdo em
aplicacdes complexas sem a necessidade de sensores adicionais.
Estudar a influéncia do grau de hidratacdo (pela variacdo da umidade
relativa do meio) na resposta de deformacéo de IPMCs em conjuncéo com
0s objetivos iii) e iv).

Estudar a reprodutibilidade da resposta de IPMCs utilizados como
atuadores mecénicos variando-se os contra-ions;

Desenvolvimento de um modelo semi-empirico baseado nas

caracterizacdes realizadas.






2 REVISAO DA LITERATURA
2.1 Desenvolvimento dos Polimeros Eletroativos

O campo dos EAPs surgiu em 1880, quando Wilhelm Roentgen projetou
um experimento no qual testou o efeito de uma corrente elétrica nas
propriedades mecéanicas de um elastico [32]. Mais tarde, em 1899, Sacerdote
seguiu o experimento de Roentgen, formulando uma teoria sobre a resposta de
deformacé&o a um campo elétrico aplicado [33]. Este marco historico foi seguido
por Eguchi, que descobriu o primeiro polimero piezoelétrico em 1925. Em 1969,
Kawai demonstrou que o fluoreto de polivinilideno (PVDF) exibe um grande efeito
piezoelétrico. Isso despertou interesses de pesquisa no desenvolvimento de
outros sistemas de polimeros condutores que mostrariam um efeito similar [23].

Seguindo as observacdes realizadas por Kawai em 1969, Bar-Cohen e
colaboradores iniciaram pesquisas para examinar outros sistemas poliméricos e,
com isso, surgiu uma série de materiais com comportamento semelhante [34].
Desde o inicio da década de 1990, muitos EAPs tém sido desenvolvidos com
capacidade para grandes deformacBes, o0 que mudou o potencial destes
materiais para aplicacbes de alta tecnologia [35]. Geralmente, EAPs podem
gerar deformacgdes que podem ser até duas ordens de magnitude maiores do
gue ceramicas eletroativas (do inglés Electroative Ceramics - EAC). Além disso,
apresentam vantagens em relacao as ligas metalicas de meméria de forma (do
inglés Shape Memory Alloys - SMA) em relacéo a velocidade de resposta, baixa
densidade e resiliéncia [34]. Algumas limitagcdes destes materiais, no entanto,
séo a baixa forca de atuacédo e pouca flexibilidade [36].

Os EAPs podem ser divididos em duas categorias principais com base no
mecanismo de ativacdo da fase polimérica, podendo ser, portanto, idnico ou
eletrénico. Os EAPs eletrénicos (eEAP) séo regidos por forcas de campo elétrico
ou de Coulomb, e sdo constituidos por uma fase polimérica com baixo médulo
de Young e elevada constante dielétrica entre eletrodos condutores. Quando
uma diferenga de potencial é aplicada sob um eEAP, a atracao elétrica entre os
eletrodos comprime a fase polimérica, causando variagdes dimensionais no
material [34]. Este tipo de EAP pode ser projetado para manter o deslocamento

induzido enquanto ativado sob uma tensdo elétrica de corrente continua,



permitindo que eles sejam considerados para aplicacbes robdticas. Esses
materiais ttm uma maior densidade de energia mecéanica em relagcdo a outros
materiais da mesma classe e podem operar em diversas condicdes ambiente
sem grandes restricdes. No entanto, o EAP eletrdnico requer tensdes de ativacao
elevadas (da ordem de alguns kV) para gerar deformacdes significativas e
perdem desempenho em temperaturas proximas a temperatura de transicéo
vitrea (Tg) [37].

Em contraste com o EAP eletrénico, os EAP idnicos (IEAP) sdo materiais
gue envolvem mobilidade ou difusdo de ions. A fase polimérica € baseada em
polimeros ionoméricos ou géis iénicos [38]. O mecanismo de deformacéo dos
IEAP é baseado na migracdo de ions ou moléculas no interior de canais
presentes na matriz polimérica. Estes ions se movimentam em resposta a um
campo elétrico gerado por uma diferenca de potencial aplicada sobre os
eletrodos metélicos do iIEAP. Com a movimentacdo das cargas na matriz, ocorre
um gradiente de pressdo, que gera tensdes internas, resultando em um
movimento de dobramento da amostra [34].

A ativacdo do EAP ibnico pode ser feita em tensbes de 1 a 5 volts,
induzindo um deslocamento de flexao [13]. Exemplos de iEAP incluem géis [39],
compasitos de polimeros ionoméricos e metal (IPMC) [38], polimeros condutores
[43, 44] e nanotubos de carbono [42]. Suas desvantagens séo a necessidade de
manter a umidade elevada, apresentam dificuldades para sustentar o
deslocamento constante sob a ativacdo de uma tensdo elétrica de corrente
continua e sua deformacéo é relativamente lenta, devido ao tempo necessario

para migracdo de cargas e moléculas na fase polimérica [37].

2.2 Compdsitos de Polimero lonomérico e Metal

IPMCs s&o materiais eletroativos compostos por uma membrana
polimérica com elevada condutividade i0nica entre eletrodos metéalicos
depositados sobre a sua superficie, e sdo capazes de modificar a sua forma e/ou
sua dimensdo em resposta a um estimulo elétrico [10]. Por este motivo,
apresentam grande potencial para serem utilizados como atuadores mecanicos

com movimentos e caracteristicas semelhantes a musculos biologicos



(“musculos artificiais”) e sensores dindmicos em tamanhos variando entre as
escalas micro e macro [43]. Os atuadores IPMCs possuem inUmeras vantagens
com relagdo aos atuadores mecanicos convencionais, tais como elevada
flexibilidade, leveza, baixo modulo de Young, capacidade para miniaturizacao e
biocompatibilidade [44].

O primeiro registro de estudo sobre Compdésitos de Polimero lonomérico
e Metal ocorreu em 1939, quando foram preparados via precipitacdo de platina
coloidal em substratos poliméricos [45]. Porém, a camada metdlica sofria
delaminacdo, inviabilizando seu uso. Com o0 surgimento das técnicas de
deposicao via sputtering, novas rotas para o desenvolvimento destes compdsitos
surgiram. No entanto, as amostras desenvolvidas ainda apresentavam
delaminacdo da superficie metélica [46]. Foi somente em 1960, que
pesquisadores da Dow Chemical mostraram que a caracteristica de
permeabilidade de resinas ionoméricas poderia ser utilizada para facilitar o
processo de reducdo seletiva de sais metélicos na superficie da membrana
polimérica, usando redutores quimicos, como o borohidreto de sédio (NaBHa4) ou
hidrazina (N2Ha4) [47]. Anos mais tarde, nos anos 1980, este método foi utilizado
por muitos grupos japoneses, que otimizaram a técnica e abriram caminho para
o desenvolvimento de compoésitos mais sofisticados [45].

Os IPMCs como materiais inteligentes multifuncionais com capacidade de
atuacao, captacao de energia e sensoriamento foram introduzidos pela primeira
vez em 1997-1998 por Shahinpoor, Bar-Cohen e colaboradores como membros
da familia de polimeros eletroativos baseados no trabalho de pesquisa apoiado
pelo NASA — Jet Propulsion Laboratory (JPL). No entanto, a ideia original de
polimeros i6nicos e atuadores de polimeros de gel remonta ao inicio da década
de 1990 [13]. Em 1993, as duas primeiras patentes sobre IPMC foram
concedidas para pesquisadores japoneses: Adolf et. al., [48] e Oguro, Takenaka
e Kawami [49]. Estas patentes foram seguidas por outras patentes relacionadas
tanto a atuacdo quanto deteccdo e por inUmeras pesquisas sobre
desenvolvimento e aplicagdes [13].

O mecanismo de atuacdo mais aceito é o da migracao de ions, que podem

ou néo estar solvatados em agua, pela aplicagcdo de um campo elétrico entre as



faces de um filme do polimero [47, 53]. Esta migracdo promove um gradiente de

presséo que provoca o dobramento do filme, conforme esquematizado na Figura
2.1a.

Hidrofobico

Hidrofilico

Figura 2.1 — a) Atuacédo do IPMC, b) Estrutura de Nafion 117 (y = 7), ¢)
representacdo esquematica da morfologia da membrana hidratada (C* = cation)
e d) representacdo esquematica dos eletrodos dendriticos.

Fonte - Autoria propria.

Devido a sua disponibilidade comercial, elevada condutividade ibnica e
estabilidade quimica, térmica e estrutural, o Nafion é o polimero eletroativo mais
comumente utilizado para a preparacdo de IPMCs [8]. Este polimero possui
estrutura quimica altamente hidrofilica (Figura 2.1b), formando canais que



conferem uma elevada condutividade i6nica ao material [51]. No entanto, a
migracao/difusdo de ions no interior da membrana (Figura 2.1c), ndo depende
somente do grau de hidratagdo da mesma, mas também da interacdo entre a
fase hidrofilica e os ions méveis [52]. Ou seja, o raio idnico e as caracteristicas
quimicas do contra-ion irdo influenciar a condutividade ibnica da membrana e,
consequentemente, o desempenho de musculos artificiais de IPMCs [21].

Além disso, a condutividade elétrica e capacidade de resisténcia a
oxidagdo e a capacidade de fixacdo dos eletrodos metalicos a superficie da
membrana, sdo parametros importantes que devem ser levados em
consideracdo. Devido as caracteristicas de deposicédo, ocorre a formacéo de
eletrodos dendriticos (Figura 2.1d) e, em geral, para que um metal seja usado
como eletrodo no IPMC, ele deve ser quimicamente e eletroquimicamente
estavel nos mais diversos ambientes operacionais [53].

Sendo assim, com o objetivo de compreender a relagdo entre estrutura
morfolégica do Nafion, absorcao de agua, migracédo de ions e aplicagdo de uma
diferenca de potencial sobre o comportamento de dispositivos baseados em
IPMCs, estes materiais vém sendo estudados extensivamente por
pesquisadores que tentam conciliar e entender a relacdo entre estas variaveis.
Nas proximas sec¢des, serdo apresentados os estudos mais relevantes quanto a
morfologia da membrana, influéncia da umidade, contra-ion e DDP no
comportamento eletromecanico destes materiais. Por fim, serdo apresentados

modelos que buscam descrever este comportamento.

2.3  Estrutura Morfolégica do Nafion®

Os iondbmeros de Nafion foram desenvolvidos e sdo produzidos pela
empresa norte americana DuPont. Outros ionémeros perfluorados similares
foram desenvolvidos posteriormente por outras empresas, como por exemplo o
Flemion®, desenvolvido pela empresa Japonesa Asahi Glass Company (AGC)
e 0 Aciplex®, desenvolvido pela empresa Asahi Kasei, também japonesa [54].
Estas membranas poliméricas s@o geradas pela copolimerizacdo de um
comondmero de éter vinilico perfluorado com tetrafluoroetileno (TFE), resultando

na estrutura quimica mostrada na Figura 2.2. Como pode ser observado, o
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Nafion € formado por uma cadeia principal semelhante ao poli(tetrafluoreltileno),
PTFE, com grupos sulfonados enxertados lateralmente a cadeia. Trata-se de um
iondmero, onde o contra-ion pode ser H*, Na* ou outro cétion [44].

_[(C|1FCF2}{CF3CF2)m]—
OCIr‘gtlfI*‘OCFECI*‘ESO;,H
CF;
Figura 2.2 - Representacdo esquematica da estrutura quimica do Nafion,

mostrando o H+ como contra-ion.
Fonte - Retirado de [54].

A cadeia principal de PTFE é responsavel pela fase hidrofébica do Nafion
a qual se organiza na forma de uma matriz amorfa com pequenos dominios
cristalinos. O grau de cristalinidade e a morfologia destes cristalitos estédo
fortemente relacionados com a estabilidade mecanica, térmica e quimica do
polimero [55]. Devido a incompatibilidade quimica com a fase continua de PTFE,
os grupos sulfonados acabam por aglomerar-se em uma estrutura de micelas
invertidas, onde a parte i6nica do polimero fica confinada [51]. Dentro destas
micelas, cations méveis garantem a neutralidade do sistema. Uma quantidade
suficiente de grupos sulfonados garante uma coalescéncia destas micelas em
canais que se estendem tridimensionalmente [55-58].

Desde os primeiros estudos da morfologia do Nafion, numerosos
pesquisadores tentaram conciliar uma grande quantidade de informacdes
estruturais com propriedades observadas, a fim de desenvolver um modelo
morfolégico bem definido para esta membrana polimérica [54]. No entanto,
existem muitos fatores complicadores associados com este esfor¢co devido a
complexidade da estrutura do material, que inclui a estrutura quimica aleatoéria
do copolimero, a complexidade dos dominios cristalinos e i6nicos co-

organizados, as varia¢cdes morfolégicas com inchamento em solvente, o grau
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relativamente baixo de cristalinidade e a natureza difusa e heterogénea da
morfologia que leva a uma ampla gama de dimensdes de dominios [57].

No entanto, devido a necessidade de se entender o comportamento deste
material, muitos modelos foram desenvolvidos ao longo dos anos para descrever
sua morfologia. Dentre eles, o modelo de rede de aglomerado i6nico (do inglés -
ionic cluster network model) de Gierke et al. [51], desenvolvido nos anos 1980,
merece mencao especial pois, a partir de uma perspectiva historica, foi 0 modelo
que deu inicio aos estudos morfoldégicos e permaneceu durante muitos anos
como a base conceitual para racionalizar as propriedades destas membranas
poliméricas, especialmente o transporte de ions e agua e a permeabilidade
iGnica [54].

O modelo assume que ao longo da matriz de PTFE existem aglomerados
cilindricos de aproximadamente 40 A de diametro com terminacdes sulfonadas
(SO3) organizados como micelas invertidas e dispostos em uma rede. O
tamanho dos aglomerados pode variar de acordo com o grau de hidratacao da
membrana. Essas micelas sdo conectadas por poros ou canais cilindricos com
tamanho de aproximadamente 10 A [51]. Estes canais revestidos com SOs
foram utilizados para explicar a passagem de espécies carregadas
positivamente entre os aglomerados, ao mesmo tempo que espécies carregadas
negativamente eram rejeitadas. A Figura 2.3 representa o modelo de rede de

aglomerado i6nico.

Figura 2.3 - Modelo de rede de aglomerado i6nico para o Nafion hidratado.
Fonte - Retirado de [51].
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Nos anos que se seguiram a introducdo do modelo de Gierke, foram
realizados estudos de propriedade de estrutura mais extensos e, em muitos
trabalhos, foram propostas morfologias alternativas. Por meio do uso de métodos
de espalhamento de Raios-X cada vez mais sofisticadas, a compreensao da
morfologia do Nafion evoluiu para incluir um quadro mais definitivo da natureza
da agregacdo ibnica neste polimero [54]. Dentre 0s primeiros conceitos que
foram estabelecidos em relacdo & microestrutura estdo os de Yeager e Steck,
[58] que propuseram um modelo trifasico sobre a difusdo de vérios ions na
membrana polimérica e difere significativamente do modelo de Gierke. Em
comparacao com o primeiro modelo, os aglomerados ndo tém uma definicdo
geomeétrica rigorosa (micelas invertidas esféricas ligadas por poros cilindricos) e
a sua distribuicdo geométrica ndo € bem definida.

Outros modelos importantes que também utilizaram espalhamento de
raios X para estudos morfologicos devem ser citados. Dentre eles, o modelo de
nucleo-casca (do inglés — Core-Shell Model) modificado proposto por Fujimura
et al., [59] um modelo de ordem local (do inglés — Local-Order Model) proposto
por Dreyfus et al., [60] um modelo lamelar (do inglés — Lamellar Model) proposto
por Litt [61], um modelo tipo sanduiche (do inglés — Sanduiche Model) proposto
por Haubold et al., [62] e um modelo de haste (do inglés — RodLike Model)
proposto por Rubatat et al. [63]. Todos estes modelos possuem em comum 0O
reconhecimento de que 0s grupos iénicos se agregam na matriz polimérica para
formar uma rede de aglomerados que permitem um inchamento significativo por
solventes polares e um eficiente transporte ibnico através desses dominios em
escala nanométrica. Porém, diferem significativamente quanto a geometria e
distribuicdo espacial dos aglomerados i6nicos.

Esta diferenca na geometria deve-se a hidratagdo da membrana. Este
fendmeno foi demonstrado por Litt [61], que usou os dados de SAXS de Gierke
em uma faixa limitada de contelddo de agua. Litt demonstrou que o0s
espagcamentos entre os dominios ibnicos sé&o proporcionais ao volume de agua
absorvida. Com base nessa observacéo, foi sugerido um modelo no qual os
dominios i6nicos sao definidos como camadas na forma de micelas hidrofilicas

separadas por cristais finos semelhantes a PTFE lamelares [54]. Como a agua
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€ absorvida entre a lamela e a separa, espera-se que 0 aumento no
espacamento entre os dominios idnicos seja proporcional a fracdo volumétrica
de agua no polimero e que o comportamento de inchamento seja completamente
reversivel, eliminando a necessidade de reorganizacdo morfologica [61].

Usando um método denominado de entropia maxima (do inglés -
maximum-entropy method) para interpretar os dados do SAXS, Elliott et al. [64]
apresentaram um padrao morfolégico consistente, que foi capaz de conciliar o
comportamento de inchamento microscépico e macroscopico desses materiais.
A interpretacdo dos dados mostrou que com o aumento da absorcdo de agua
houve um aumento da separacdo média entre os aglomerados com uma reducao
simultdnea no numero de aglomerados. Este efeito levou a conclusdo de que o
modelo de espalhamento estatisticamente mais provavel para Nafion € o de uma
morfologia de agrupamentos de ions com uma escala hierarquica de estruturas
[64].

Com base nestes resultados, Gebel [65] propds uma descri¢cdo conceitual
para o processo de inchamento e dissolu¢do desta membrana polimérica. Neste
modelo qualitativo, uma membrana contendo grupos sulfonados em maior
guantidade do que uma membrana comercial é considerada. Quando seca,
contém aglomerados ibnicos esféricos isolados. Com a absorcdo de agua, 0s
aglomerados incham, percolam, invertem estruturalmente (formando as micelas
invertidas), até que, finalmente, a membrana “se dissolve” em solucao, formando
estruturas em forma de haste que se separam para produzir uma dispersao
coloidal de hastes isoladas [65]. Este modelo é mostrado esquematicamente na

Figura 2.4.
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica da evolucdo estrutural do Nafion
dependendo do teor de 4gua absorvida pela membrana polimérica.
Fonte - Adaptado de [54].

Anos mais tarde, Schmidt-Rohr e Chen [66] usando um novo método de
calculo da curva SAXS por transformagéo numérica de Fourier a partir de uma
dada distribuicdo de densidade de espalhamento, apresentaram um novo
modelo, no qual canais hidrofilicos longos e paralelos contendo agua formam
micelas invertidas cilindricas (canais ionoméricos) que reproduzem todas as
caracteristicas SAXS no Nafion 20% hidratado. Além disso, o modelo explica as
excelentes propriedades de transporte no interior do material [66]. A Figura 2.5

apresenta o modelo de canais ionoméricos.
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Canais Hidrofilicos Cristalitos
Figura 2.5 - Modelo representativo de canais ionoméricos cilindricos e paralelos.

Fonte - Adaptado de [54].

7

A estrutura é composta de canais cilindricos com tamanho médio de
aproximadamente 2,4 nm de diametro revestidos com grupos laterais hidrofilicos
(Figura 2.5a e 2.5b). Os canais sao localmente paralelos aos seus vizinhos e
podem ser considerados como micelas invertidas cilindricas. Esta formatacao &
estabilizada por segmentos helicoidais relativamente rigidos (regides pretas na
Figura 2.5c). Além disso, espera-se que haja formacéo de cilindros densamente
compactados em estruturas relativamente rigidas (Figura 2.5a). Esta rigidez da
cadeia principal € um parametro importante a considerar nas simulacées de
dindmica molecular do Nafion hidratado [66].

Em 2011, o dltimo e mais recente modelo foi proposto por Elliot et al. [67],
que apresentaram um modelo fundamentado em informacdes estruturais de
padrées SAXS baseados em uma abordagem de maxima entropia aliada a
simula¢cdes em mesoescala da morfologia usando Dinamica de Particulas com
Dissipacao (do inglés Dissipative Particle Dynamics - DPD) parametrizada com
calculos atomisticos e teoria da densidade funcional (do inglés Density
Functional Theory - DFT). Esses dois métodos mostram que o agrupamento

ibnico em nano escala no Nafion esta intimamente ligado, mas espacialmente
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separado, da organizacdo em maior escala da cadeia principal de CF2[67]. A
Figura 2.6 mostra uma representacdo esquematica da morfologia proposta,
mostrando uma rede 3D continua (canais azuis claros) de aglomerados i6nicos
(pontos pretos) cercados por regides amorfas e cristalinas de cadeias de CF2

(azul escuro).
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Figura 2.6 - Representacdo esquematica da morfologia proposta para o Nafion
hidratado.
Fonte - Retirado de [67].

Com base nos dados obtidos e comparagcdes com simulagOes
computacionais, 0s autores concluiram que a morfologia consistindo em redes
continuas e independentes de aglomerados ibnicos e cadeias de CF2
(Figura 2.6) é a mais plausivel do ponto de vista da estabilidade termodinamica
e isotropia. Com respeito a relacdo entre morfologia e propriedades de
transporte, a existéncia de uma rede continua de canais cheios de agua explica
o alto coeficiente de difusdo da dgua em Nafion sem a necessidade de canais
paralelos [67]. Este foi o Gltimo modelo proposto para descrever a morfologia do

Nafion e, atualmente, é o mais aceito.
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2.3.1 Influéncia do contra-ion na morfologia e desempenho do IPMC

De uma forma geral, € consenso que a membrana apresenta uma
morfologia bastante complexa e que se modifica de acordo a umidade relativa
do meio na qual ela esté inserida, ou mais especificamente, de acordo com o
grau de hidratacdo. No caso de atuadores de IPMCs, com o aumento do grau de
hidratacdo, ha uma expansédo dos canais ionomeéricos da membrana. Da mesma
forma, com a reducéo do grau de hidratacdo, ha uma contracdo destes canais.
Logo, conforme o grau de hidratac&o varia, havera variagdes na distancia entre
as espécies carregadas (grupos SOz e contra-ions) [52]. Ou seja, as interacfes
couldbmbicas entre estes grupos podera ser forte ou fraca, determinando a
mobilidade ibnica. Além disso, o tamanho do ion e a interacdo com moléculas de
H20 também devem ser levadas em consideracao [68].

Os cations mais tradicionalmente utilizados e estudados sdo H*, Na* e Li*.
No entanto, outros ions também podem ser utilizados, tais como K*, Ca**, Mg**
e Ba'*. Musculos artificiais que utilizam Li* como contra-ion apresentam,
experimentalmente, uma forga deformacional maior e uma eficiéncia de pelo
menos 40% superior as amostras contendo outros contra-ions [69]. Além disso,
€ importante observar que o Li* € o cétion que apresenta o menor raio ibnico Li*
< Na* < K*. Embora os fenbmenos detalhados sobre o processo de hidratacao
de cations médveis dentro da membrana parecem bastante complexos, estes
resultados experimentais indicam fortemente a importancia do processo de
hidratacéo [69].

Okada et al., [70] demonstraram que a condutividade ibnica de
membranas de Nafion aumentou de acordo com a capacidade de formacgéo de
uma camada de solvatacdo do cation e com o aumento do contetdo de 4gua da
membrana, em outras palavras, com a quantidade de moléculas de agua que o
cation é capaz de complexar. Motupally [71] demonstrou que para metais
alcalinos, com a reducéo do raio ibnico do cétion, a migracao ibnica torna-se
maior. Além disso, foi mostrado que a condutividade diminui drasticamente
guando o raio ibnico do contra-ion se aproxima de 1 nm. Ou seja, contra-ions

com raios ibnicos inferiores ao tamanho dos canais ionoméricos propostos pelos
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modelos citados acima, promovem uma maior condutividade i6nica. Com isso,
espera-se uma melhor performance sob estas condi¢des.

Por outro lado, a elevada dependéncia dos processos de hidratacdo é um
grande desafio a ser solucionado, pois para voltagens acima de 1,23 V ocorre
uma alta taxa de perda de agua através da evaporacao natural e eletrélise,
causando uma reducao na mobilidade dos cations metalicos e danos ao eletrodo
metdlico [72]. Por este motivo, muitos estudos tém sido realizados para substituir
a agua, o solvente interno convencional no IPMC, por compostos organicos mais
estaveis e menos volateis. No entanto, o uso de solventes organicos sozinhos
resulta em um desempenho de atuacéo limitado e lento. A mistura de solventes
organicos e agua poderiam melhorar a estabilidade eletrolitica [73].

Por este motivo, os liquidos ibnicos (LIs) sdo alternativas a alguns
solventes organicos convencionais, pois exibem baixa pressédo de vapor, uma
ampla variedade eletroquimica, alta condutividade elétrica e baixa viscosidade
[74]. De fato, muitos avancos foram obtidos e algumas propriedades dos
atuadores foram otimizadas ap0s a utilizacédo dos liquidos ibnicos, inclusive sua
utilizacdo em ambientes secos com estabilidade por longos periodos. O
desempenho de musculos artificiais com liquidos i6nicos depende
principalmente do tamanho e da mobilidade idnica do &nion no liquido iénico [72].
No entanto, muito pouco foi estudado sobre esta relacéo entre a estrutura dos
liquidos idnicos e a performance destes dispositivos.

O liquido i6nico, € um sal no estado liquido em temperatura ambiente.
Este fendmeno ocorre, pois, as interacdes entre as espécies constituintes sao
mais fortes do que aquelas existentes no estado gasoso, mas mais fracas do
gue as que conduzem ao estado soélido. Para ser considerado um liquido idnico,
o material deve apresentar estrutura ibnica-covalente com ponto de fusdo abaixo
de 100 °C. Estes materiais ocupam posi¢cdo de destaque no uso em ceélulas de
combustivel devido a baixa toxicidade, alta estabilidade térmica, alta capacidade
de hidratagdo, baixa volatilidade e carater ndo inflaméavel [75]. Além disso, séo
capazes de solubilizar varios compostos organicos, inorganicos e polimeros,
mas também podem ser criados para desempenhar uma funcdo especifica

dentro de uma aplicagéo [76].
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A viscosidade dos liquidos i6nicos é relativamente alta se comparada com
a de solventes organicos, tornando 0S processos para sua utilizacdo mais
complexos [76]. A viscosidade é uma propriedade intimamente ligada a estrutura
do material e € dependente da pressao e temperatura na qual o material é
inserido. Por ter viscosidade maior do que a H20, quando inserido no Nafion,
influenciaréa de forma diferente a absorcdo de H20, diminuindo a dependéncia do
grau de hidratacdo. Com isso, 0 comportamento eletromecéanico destes
atuadores torna-se mais previsivel [77].

Além da influéncia da morfologia, contra-ion utilizado e grau de hidratacéo
do polimero, quando o Nafion é utilizado para a preparacdo de musculos
artificiais, outros fatores também devem ser analisados para descrever o
comportamento do material compdsito, como por exemplo, a resposta

eletromecanica do atuador para diferentes tensdes utilizadas.

2.4 Resposta eletromecanica de atuadores IPMCs

Geralmente, os atuadores e sensores IPMCs sédo estudados em uma
configuracéo de uma viga engastada (cantilever), na qual um elemento estrutural
na forma de uma barra esta ancorado em uma das extremidades, enquanto que
a outra extremidade fica livre [78]. A teoria mecanica estatica para este tipo de
configuracéo foi desenvolvida nos séculos XVII-XVIII por Galilei, Bernoulli e Euler
e assume que a dimensado horizontal de comprimento (C) do elemento é
consideravelmente maior do que as outras duas dimensdes de altura (H) e
largura (L). A principal funcdo do cantilever & apoiar um carregamento
transversal e leva-lo até os suportes em uma das extremidades [79]. Dessa
forma, a mecénica de viga classica € ideal para estudar a deformacéo dos
atuadores IPMC.

Como regra geral, o comprimento do atuador é da ordem de alguns
centimetros, a largura € da ordem de alguns milimetros e a espessura,
geralmente, inferior a um milimetro. Ou seja, 0 comprimento é algumas dezenas
de vezes maior que a espessura e € varias vezes maior que a largura. Os
contatos elétricos de entrada ou saida sédo conectados a tira IPMC como o

suporte mecéanico do cantilever. Quando a tensdo elétrica é aplicada aos
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contatos metalicos, devido a condutividade eletrénica dos eletrodos, um campo
elétrico é aplicado entre as faces opostas do atuador ao longo de todo o seu
comprimento. Como resultado, ocorre migragao ionica e variacdo de pressao
interna na membrana, causando flexdo do IPMC [10-21].

Embora o movimento do atuador IPMC seja efetivo e facilmente
observéavel, a caracterizacdo deste comportamento mecénico nao é direta [73].
A maneira mais simples de caracterizar um atuador IPMC sob flex&o é medir seu
deslocamento na direcdo transversal a posi¢do inicial, no comprimento
predefinido C dos contatos de entrada. A Figura 2.7 apresenta a configuracao
em cantilever para uma amostra de IPMC com suas dimensdes. Medir este

parametro ndo impde nenhuma restricdo na forma do atuador [76, 77].
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Figura 2.7 - a) Configuracdo em Cantilever para uma amostra de IPMC e

1
)
]
]
-

deformacéo provocada por um estimulo externo. b) e ¢) Configuracao para medir
forca de bloqueio ou deslocamento da ponta.
Fonte - Adaptado de [28].

Para se calcular o momento fletor é necesséario determinar a forca de
boqueio do IPMC. Para tanto, utiliza-se uma configuracdo isométrica no
comprimento predefinido C dos contatos de entrada ao longo do atuador, como
pode ser observado na Figura 2.7b e 2.7c. Como é praticamente impossivel
medir diretamente o0 alongamento ou a contragao dos eletrodos usando sistemas
de medigdo macroscopicos, a deformacéo de flexdo € derivada dos parametros
mensuraveis da forma da viga de flexao [82]. Sendo assim, deve-se adaptar este

comportamento de flexdo a mecanica classica.
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A resposta de flexdo em funcédo do tempo caracteristica de um atuador
IPMC a uma tenséo elétrica constante aplicada é mostrada na Figura 2.8. Como
podemos observar, inicialmente o material dobra rapidamente em uma direcéo
correspondente a polaridade do potencial (U) aplicado, seguido por uma flexado
reversa mais lenta (relaxacao reversa), mesmo com a manutencdo do potencial
aplicado. Além disso, todas as medidas mecéanicas (deslocamento da ponta (€1),
forca de bloqueio (€2), momento fletor (€3), etc.) apresentam comportamento

semelhante, mas com intensidades diferentes [79].
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Figura 2.8 - Resposta de um atuador IPMC a uma DDP aplicada.
Fonte - Retirado de [4].

2.5 Modelagem Eletromecéanica de IPMCs

De acordo com os modelos propostos, a resposta de flexdo
eletromecéanica de um IPMC é causada pela migracédo de ions entre diferentes
camadas do filme [79, 80]. Por este motivo, existem varios modelos que tentam
explicar os processos fundamentais de atuagdo. No entanto, podemos classifica-
los em trés grandes grupos: modelos de caixa preta (black box) [85], modelos de
caixa branca (white box) [86] e modelos de caixa cinza (grey box) [87]. Os
modelos de caixa preta sdo 0os mais simples, rapidos de resolver e adequados
para tarefas de controle. Os modelos de caixa branca sdo muito utilizados, no



22

entanto, sdo extremamente complexos e, do ponto de vista da engenharia, esses
modelos costumam ser complicados e inadequados para resolver até mesmo
problemas simples de controle, sendo mais utilizados no entendimento e
validacdo dos mecanismos microscopicos de acionamento do IPMC. Os
modelos de caixa cinza sdo modelos intermediarios, que inter-relacionam o
comportamento mecanico e elétrico sem levar muito em consideracdo o
movimento de ions [88].

Além disso, os modelos de caixa cinza permitem a simulacdo do
comportamento dos IPMCs em aplicacbes do mundo real. Embora muitos
modelos de caixa cinza tenham sido propostos nos ultimos anos de pesquisa do
IPMC, devido a natureza complexa, nenhum deles é completo e amplamente
aceito [89]. Cada modelo é fundamentado na observacdo detalhada do
comportamento mecanico e elétrico de uma determinada amostra IPMC e

funciona bem em algumas situacdes ou configuracdes especificas [79].

2.5.1 Modelos de caixa preta

Em ciéncia, computacdo e engenharia, uma caixa preta € um dispositivo,
sistema ou objeto que pode ser visto em termos de suas entradas e saidas, sem
qualquer conhecimento de seu funcionamento interno. Sua implementacdo é
opaca ou preta, pois ndo € possivel observar o que esta dentro do sistema.
Quase tudo pode ser chamado de caixa preta: um transistor, um algoritmo ou
até mesmo o cérebro humano [87]. Por serem mais simples, os primeiros
modelos propostos para descrever as capacidades de transducdo do IPMC
foram modelos de caixa preta. Além disso, como o fenbmeno mais observavel
para os transdutores de IPMCs é sua grande deformacé&o induzida eletricamente,
este o primeiro comportamento a ser modelado [90].

A proposta inicial da modelagem da caixa preta visa descrever o
comportamento do IPMC através de um conjunto de relagdes entre as variaveis
macroscopicas do IPMC [84, 85]. De fato, 0 modelo de caixa preta € um sistema
abstrato que possui apenas uma entrada e uma saida. O contetudo do sistema é
apresentado apenas sob a forma de relagcbes matematicas, determinadas por

alguns parametros que nao necessariamente representam fendmenos reais do
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sistema [90]. Os parametros séo obtidos a partir dos dados de entrada e saida
através de um elaborado processo de estimativa chamado treinamento, no qual
aplica-se um estimulo e observam-se os fenbmenos resultantes. Os modelos de
caixa preta sdo geralmente rapidos de resolver e adequados para tarefas de
controle [93].

Quando um atuador eletromecénico € de interesse, atencdo deve ser
dada ao seu comportamento elétrico, incluindo o consumo de energia
correspondente. Ou seja, € de grande importancia estudar a relacdo entre
tensdes aplicadas, correntes absorvidas e reacfes mecanicas produzidas [93].
Este aspecto pode, de fato, influenciar aplicacdes praticas de atuadores e é
particularmente relevante quando os sistemas autbnomos sdo de interesse,
como € o caso de um numero de aplicacdes roboticas previstas para os IPMCs.
A abordagem de caixa preta pode ser utilizada para investigar este aspecto com
0 objetivo de modelar a nédo linearidade da tenséo elétrica dos atuadores na
conversdo de corrente [94]. Esta contribuicdo é um bom exemplo do quao bons
0s modelos de caixa preta podem ser para resolver o problema da modelagem
de fenbmenos complexos, desde que estejam disponiveis dados de boa
qualidade.

A modelagem da caixa preta da atuacao mecanica dos IPMCs foi proposta
pela primeira vez em 1966 por Kanno et al., [91] no qual descrevia o
comportamento do IPMC através de um conjunto de rela¢des funcionais entre
as variaveis macroscopicas representativas do IPMC. Anos mais tarde, em 1994,
Kanno et al.,, [95] propuseram um modelo pioneiro para tentar modelar a
transducdo eletromecanica do IPMC. Em 2002, Newbury e Leo [96],
descreveram a transducdo eletromecanica em IPMCs, incluindo deteccédo e
atuacao, usando um modelo linear de duas portas. Em 2003, Newbury e Leo [97]
propuseram, baseado no modelo anterior, um modelo melhorado para explicar o
comportamento viscoelastico do polimero, a permissividade elétrica dependente
da frequéncia e o acoplamento eletromecéanico dependente da frequéncia.
Modelos de caixa preta ndo-lineares foram recentemente propostos por Bonomo
et al., [94] e sdo capazes de modelar a tensédo complexa para a dependéncia de
corrente observada experimentalmente para atuadores IPMC.
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Tais realizacfes estdo estritamente ligadas aos dados utilizados para a
sua identificacdo e ndo é possivel a generalizacdo dos valores dos parametros
do circuito, ou seja, relacionar o comportamento macroscépico as caracteristicas
internas do material. Este aspecto € uma das principais fraquezas dos modelos
de caixa preta. Por essa razéo, a atividade de pesquisa nos modelos IPMC teve
como objetivo encontrar modelos mais gerais [79]. Em 2011, Truong e Ahn [98]
usaram um conjunto de redes neurais artificiais em multicamadas em conjunto
com dados experimentais adquiridos em um atuador IPMC para identificar o
modelo neural que melhor estima a deflexdo da ponta do dispositivo como uma
funcdo da tensao elétrica de entrada aplicada.

Em 2014, seguindo esta mesma linha de Truong e Ahn, Annabestani e
Naghavi [92] propuseram um sistema que utiliza um algoritmo cuja estrutura foi
implementada de forma a poder ser ajustada a dados experimentais usando a
otimizacado por minimos quadrados e algoritmos de propagacdo reversa para
identificar um modelo dindmico auto regressivo néo linear (do inglés nonlinear
autoregressive exogenous model - NARX) para um IPMC. Os autores mostram
os resultados obtidos com um modelo NARX de primeira ordem do movimento
da ponta do IPMC na direcdo transversal. Os resultados comprovaram a
capacidade do modelo proposto em capturar o real deslocamento mecanico
caracteristico dos atuadores IPMC [92].

2.5.2 Modelos de caixa branca

O oposto de um modelo de caixa preta € o modelo de caixa branca, que
€ um sistema no qual todas as informac¢des necessarias estdo disponiveis e que
descreve de forma detalhada os processos fisicos, eletroquimicos e mecéanicos
como por exemplo, eletro osmose, transporte de ions, difusdo, tensdo elétrica,
deformacgédo e mudancas de temperatura [99]. Normalmente, é preferivel usar o
maximo possivel de informacdes de forma que o0 modelo represente
corretamente o comportamento do IPMC. Geralmente, as leis de conservacao
sdo representadas matematicamente usando acoplamento com multiplas

escalas, que tem como objetivo produzir solugcdes para problemas que nao
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podem ser contidos em uma Unica escala [99]. Outra forma muito comum € a
utilizagcéo de célculos numéricos para a soluc¢do destes modelos [100].

Os modelos de caixa branca sao benéficos para esclarecer o0s
fundamentos dos mecanismos de atuacao e detecgcédo. No entanto, do ponto de
vista da engenharia e de controle, esses modelos envolvem muitos parametros
a serem determinados experimentalmente. Devido as caracteristicas complexas
dos IPMCs e inlUmeras variaveis que afetam o sistema e 0 comportamento do
mesmo, esses modelos sdo quase sempre dificeis de resolver analiticamente e
requerem ferramentas numeéricas, como meétodos de elementos finitos, com uma
guantidade excessiva de tempo de andlise computacional [101]. O custo e o
tempo computacional de adicionar uma quantidade tdo grande de detalhes
inibiria efetivamente o uso de tal modelo. Além disso, a incerteza aumentaria
devido a um sistema excessivamente complexo, porque cada parte separada
induz alguma quantidade de variagcdo no modelo [102].

Modelos de caixa branca, sdo propostos ha muito tempo na literatura em
relagdo a EAPs [80, 83]. Como exemplo de atividades semelhantes as dos
IPMCs, nos anos 1990, Shahinpoor propdés um modelo microscépico para
grandes deformacdes induzidas eletricamente em varios géis poliméricos idnicos
(isto é, no caso de redes de polimeros reticulados inchados em um meio liquido,
mas na auséncia de qualquer eletrodo) [103]. A partir do ano 2000, varios
modelos de caixa branca foram propostos para mecanismos de atuacao. Alguns
modelos tedricos foram propostos por Zhu et al. [104], que classificaram os
modelos como modelos da termodinamica de processos irreversiveis, modelos
friccionais e modelo de equacgdes de Nernst-Planck.

Modelos da termodindmica foram abordado pela primeira vez por de
Gennes et al. [105] em 2000. O transporte de massa, que € um processo
termodinamico de n&o-equilibrio, foi modelado com base na hipétese de
equilibrio local. Este modelo € adequado para descrever o efeito eletroativo
direto e inverso sob campos estaticos. O modelo, mesmo em formas
modificadas, foi utilizado e desenvolvido por outros autores. Asaka e Oguro [106]

usaram o termo de transducéo eletromecéanica para modelar o movimento de
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dobramento de um IPMC. Os autores descobriram que a curvatura de um
dobrador de IPMC tem dinamica de primeira ordem.

Na categoria de modelos friccionais, 0 processo de transporte € descrito
com base na hipétese de que, em regime permanente, as forcas motrizes sédo
equilibradas por forcas de atrito. O primeiro modelo friccional para descrever os
IPMCs foi introduzido em 2000 por Tadokoro et al., [107] que propuseram o
chamado modelo de Yamagami-Tadokoro. No modelo proposto, os cétions,
impulsionados pela for¢a eletrostatica, movem-se do catodo para o anodo e
carregam consigo algumas moléculas de agua. Toi e Kang [108] adaptaram o
modelo Yamagami-Tadokoro para o caso de vigas bidimensionais de IPMC e
simularam o modelo usando uma abordagem de elementos finitos. Em 2006,
Costa Branco e Dente [109] propuseram um novo modelo de friccdo, mas em
seu modelo, a acdo mecanica foi produzida por forcas eletrostaticas atuando
sobre cargas negativas fixas, enquanto a contribuicdo da agua foi considerada
insignificante.

Os modelos Nernst-Planck sdo baseados nas equacdes que descrevem
0 transporte de ions em um sistema eletroquimico. Pesquisas sobre IPMC
baseados nestas equacdes surgiram em 2000, quando Nemat-Nasser [110]
prop6s um modelo fisico descrevendo o aumento do estresse em Nafion devido
ao desequilibrio de carga fixa, enquanto uma contribuicdo secundaria foi dada
ao efeito da distribuicdo de dgua. Em 2004, Farinholt e Leo [111] usaram o
modelo de Nemat-Nasser para desenvolver um modelo baseado em fisica de
IPMCs funcionando como sensores. Em seu modelo, a deformagéo imposta
produz acumulo de carga na superficie do eletrodo e, em seguida, uma corrente
de deteccéo.

Porfiri em 2009, [90] propés um modelo de caixa branca responsavel por
fendbmenos microscopicos fundamentais, como a formacao de dipolo elétrico e
geracdo de tensao eletrostatica estudada do ponto de vista micro mecanico.
Nardinocchi et al. [112] modelaram o atuador IPMC como um corpo fino e
tridimensional que se assemelha as caracteristicas do Nafion hidratado.
Questdes termodinamicas foram finalmente usadas para derivar a tenséo

elétrica, o campo elétrico e o fluxo. Recentemente, pesquisadores vem utilizando
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modelos multifisicos com o objetivo de integrar os fenémenos elétricos,

mecéanicos, quimicos e térmicos envolvidos na dinamica do IPMC [109, 110].

2.5.3 Modelos de caixa cinza

Praticamente todos os sistemas estdo em algum lugar entre os modelos
caixa-preta e caixa branca, ou seja, algumas informacdes fenomenoldgicas sao
conhecidas enquanto outras ndo. Tais modelos sdo denominados de caixa cinza
[115]. A abordagem da caixa cinza representa uma escolha util e é baseada em
um conjunto de equacdes simples que descrevem bem os fenGmenos
compreendidos. Essas equacdes sao regidas por parametros determinados pelo
processamento dos dados experimentais. Desde que tais parametros se refiram
as propriedades macroscopicas dos materiais, a abordagem da caixa cinza
representa uma ferramenta suficientemente geral para ser usada no projeto
[116].

Portanto, quantidades menores de dados experimentais sdo necessarias
para estimar os parametros de forma confiavel. Como resultado, a fisica
complexa de um IPMC é representada com elementos equivalentes bastante
simplificados, como resistores, capacitores, elementos Warburg, elementos de
fase constante, molas, amortecedores, entre outros [79]. A combinacdo desses
elementos em circuitos elétricos e modelos viscoelasticos mecanicos permite
uma modelagem eletromecénica direta dos atuadores e sensores IPMC. Por
outro lado, estes elementos podem estar associados a fendmenos e
mecanismos fisicos especificos que influenciam a atuacéo do IPMC.

Em geral, os modelos de caixa cinza incorporam os melhores recursos e
desempenho, auxiliando no projeto mecéanico de sistemas com IPMCs. Um
design de caixa cinza é implementado para incorporar informagfes fisicas
suficientes sobre 0s mecanismos operacionais do polimero para garantir a
precisdo sobre um numero de diferentes condigcbes operacionais e entradas,
ainda que concisas e suficientemente simples para permanecerem praticas para
o projeto de engenharia [117]. Sendo assim, o propdsito da modelagem
eletromecanica de caixa-cinza é inter-relacionar o comportamento mecanico e

elétrico dos IPMCs sem pensar muito sobre o movimento dos ions. Além disso,
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0s modelos de caixa cinza permitem a simulacdo do comportamento destes
materiais em aplicativos do mundo real [79].

No geral, os modelos eletromecénicos de caixa cinza dos atuadores IPMC
consistem em uma parte elétrica e uma parte mecanica, ligadas por um
acoplamento eletromecanico. A entrada do modelo € uma excitacao elétrica e a
saida é um conjunto de parametros mecanicos preferencialmente dependentes
do tempo. A parte mais complicada de qualquer modelo € o acoplamento.
Comumente, essa relagcdo € obtida por uma analise intuitiva dos experimentos

sobre as amostras reais do IPMC [79].

2.5.3.1 Circuitos elétricos equivalentes

De uma forma simplificada, o IPMC tem um carater capacitivo. Quando
uma fonte de tensao elétrica muito baixa e corrente elétrica limitada € conectada
a um IPMC, a DDP entre os eletrodos aumenta gradualmente, comportamento
semelhante ao de um capacitor. Logo, o primeiro modelo elétrico aproximado de
um IPMC consiste em um Unico capacitor (Figura 2.9A). Do ponto de vista
eletroquimico, no entanto, a se¢éo transversal de um IPMC consiste em dois
capacitores de dupla camada nas fronteiras entre os eletrodos e uma membrana
condutora de ions [79].

Quando nenhum processo que é governado pelas leis de Faraday
(processos Faradaicos) esta presente, este sistema eletroquimico consiste em
duas capacitancias das duplas camadas conectadas em série e um resistor,
representando a condutividade ibnica da membrana (Figura 2.9B). Para ser mais
preciso, é possivel adicionar duas resisténcias dos eletrodos na direcao da
espessura (Figura 2.9C). Para determinar os valores de cada um destes cinco
componentes deve-se utilizar alguns calculos eletroquimicos sofisticados. No
entanto, do ponto de vista da engenharia, de acordo com as regras da teoria de
circuitos elétricos, este circuito pode ser ainda mais simplificado pelo

agrupamento dos resistores e capacitores, como mostrado na Figura 2.9D [79].
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Figura 2.9 - Evolucéo de circuitos equivalentes. Nas representacdes de B a G, a
regido cinza claro representa o polimero eletroativo e a regido cinza escura
representa o eletrodo metalico.

Fonte - Adaptado de [28].

Quando os processos Faradaidos estdo presentes, ocorrem na dupla
camada [55]. Tais processos sdo responsaveis por adicionar alguma corrente de
fuga através dos capacitores, como mostrado na Figura 2.9C. Do ponto de vista
da engenharia, é impossivel dizer se a corrente de fuga € aplicada através das
capacitancias da dupla camada (Figura 2.9E), entre as camadas internas dos
eletrodos (Figura 2.9F), ou entre as camadas externas dos eletrodos (Figura
2.9G). Porém, todos os trés sao equivalentes a Figura 2.9H ou a Figura 2.91. A
vantagem dos circuitos equivalentes mostrados na Figura 2.9H e 29| é a
simplicidade de determinar os valores numéricos dos componentes [79].

Para avaliar os parametros do circuito equivalente representado na Figura
2.91, pode-se aplicar uma técnica com pulsos de tensdo elétrica (do inglés
Voltage Step Pulses). Quando a técnica é aplicada repetidas vezes variando-se
a amplitude da DDP aplicada, percebe-se que os valores dos dois resistores tém
correlacdes com a tenséo elétrica aplicada [118]. Tao logo a tensdo aplicada
exceda um certo nivel, conforme definido pelo sistema eletroquimico (os

materiais do eletrodo, a membrana idnica condutora, os cations usados e o
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solvente), os processos Faradaicos comecam. Assim que a DDP aplicada
aumenta para cerca de 1,7 V, a resisténcia Rss diminui abruptamente,
aproximando-se de zero para tensdes acima de 2,5 V. Essa alteragdo é
reconhecida como um aumento da corrente elétrica consumida pelo atuador. O
resistor R limita a corrente de carga da capacitancia e comeca a diminuir apenas
em tensBes mais altas. Sendo assim, sd0 necessarios novos elementos para
representar este fendbmeno [79].

Para incluir esse comportamento em circuitos equivalentes elétricos, a
abordagem mais facil é definir a dependéncia de tensdo elérica dos
componentes correspondentes, conforme mostrado nas Figuras 2.9J e 2.9K. A
resolucdo dos circuitos ainda € simples, usando equacdes diferenciais parciais.
Bonomo et al. [94] desenvolveram uma abordagem inteligente para modelar as
resisténcias dependentes de tensdo. Eles aprimoraram o circuito com dois
diodos adicionais de polaridade oposta (Figura 2.9L). Depois que a tenséo
excede algum valor, um dos diodos "abre" e desvia o circuito com um resistor
adicional [94].

Todos os circuitos equivalentes apresentados na Figura 2.9 sdo apenas
simplificacbes aproximadas baseadas na abordagem de engenharia para
medicdes elétricas da natureza capacitiva dos IPMCs. Por exemplo, na presenca
de varios tipos de cations, a resposta de frequéncia do IPMC pode ser
aproximada para varias cadeias resistivas-capacitivas (RC) diferentes,
conectadas em paralelo, como mostrado na Figura 2.9M [79]. Atualmente,
muitos outros elementos de circuitos elétricos vém sendo utilizados para ajustar
circuito equivalente as medicdes da espectroscopia de impedancia
eletroquimica, dentre eles podemos destacar os elementos de dispersdao de
Warbung, elementos de fase constante, circuitos Randles, entre outros [119].

Em 2006, Kim e Kim [120], apresentaram uma analise eletroquimica de
IPMCs. Eles mostraram que a degradacao do desempenho de IPMCs ao longo
do tempo é causada pela formacado de 6xido de platina e sugeriram que o circuito
equivalente de um IPMC também deve incluir um componente indutivo. Em 2008,
Porfiri [121] aplicou as equagdes de Poisson-Nernst-Planck para investigar a

dindmica de carga em IPMCs. Ele usou expansdes assintéticas combinadas
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para resolver equacdes diferenciais parciais ndo lineares e obteve um modelo
de circuito ndo linear para IPMCs, que inclui uma capacitancia ndo-linear e uma
resisténcia a difusdo linear. Em 2009, Chen et al., [122] propuseram um modelo
de circuito nao-linear, contendo uma capacitancia ndo linear, uma
pseudocapacitancia e elementos resistivos e capacitivos para representar o
comportamento do IPMC.

Em 2012, Liu et al., [123] utilizaram o modelo de Polarizag&o de Eletrodos,
baseado na analise dos espectros de impedancia elétrica da membrana
contendo ions, para descrever a dupla camada elétrica nha membrana idnica.
Para quantificar as respostas idnicas de baixa frequéncia (processo de difusao),
eles usaram um elemento de impedancia de Warburg e um elemento de fase
constante (CPE) associados aos elementos do circuito. Newbury et al., [97] e
Bonomo et al., [124] apresentam modelos dinamicos continuos que ligam a
tensdo elétrica aplicada a reacdo do atuador (seja a forca blogueada ou a
deflexdo livre). Os modelos sédo, respectivamente, equacdes diferenciais
dindmicas e uma combinacdo adequada de fungdes de transferéncia e equacgoes

diferenciais ndo-lineares.

2.6 Propostado presente trabalho e suas inovagdes

Como pode ser observado, existe uma grande diversidade de modelos
propostos, tanto para a morfologia da membrana polimérica como para
dispositivos IPMCs, que tentam descrever os mecanismos de atuacdo e
comportamento sob deformacdo destes materiais. Estes modelos podem ser
utilizados para descrever a resposta eletromecanica a estimulos elétricos
externos. Além disso, servem como base tedrica para projetar dispositivos com
precisdo necessaria para aplicagbes pretendidas. Sendo assim, quanto maior a
confiabilidade do modelo em descrever as relagcdes entre estimulo elétrico,
umidade relativa e contra-ion com a resposta deformacional de musculos
artificiais baseados em IPMCs, maior serd a capacidade de aplicacdo e
desenvolvimento destes materiais.

Por este motivo, neste trabalho, foram realizadas caracterizacfes elétricas,

morfologicas e deformacionais de dispositivos de IPMCs sob diferentes
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condicbes ambientes e contendo contra-ions de tamanhos variados e
caracteristicas quimicas distintas. Com base nestas caracterizagbes, foi
desenvolvido um modelo semi-empirico (caixa cinza) que englobe estas
variaveis. Além disso, sera utilizada analise de video durante a atuacéo do IPMC.
O diferencial € o reconhecimento de padrbes de varios pontos na amostra,
permitindo um modelamento mais preciso do comportamento eletromecéanico ao
longo de todo o material. Além disso, esta técnica ira auxiliar no entendimento
dos mecanismos eletromecanicos que atuam no IPMC, permitindo, inclusive,
uma analise critica dos modelos fenomenolégicos mais aceitos que tentam

explicar seu comportamento.
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3 MATERIAIS E METODOS

O Fluxograma apresentado na Figura 3.1 apresenta uma sequéncia das
etapas adotadas nesta dissertacdo para a investigagdo das propriedades
eletromecanicas de musculos artificiais baseados em IPMC e alcancar os

objetivos deste trabalho.

Montagem de

Escolha-do Preparagdo de Incorpora(,‘:ao Sistemas de
Material Amostras do Contra-ion
Controle
Nafion 117 Método de Oguro H*, Li*, Na* e K* Estimulo Elétrico NI - 9263
Eletrodo de Platina Liquido 18nico — BMIM*  Aquisicio de dados NI - 9218

Umidade e Temperatura

Aquisicdo de Imagens

Interpretacdo Caracterizacdo Caracterizacd@o

Caracterizacao

dos Dados Eletromecénica Elétrica

Morfologica

Absorgdo de H,0 Corrente e Tensdo MEV Eletrodos de Pt
Forga de Bloqueio Impedancia DsC

Deslocamento
Figura 3.1 - Fluxograma de atividades.

Fonte - Autoria Prépria.

3.1 Materiais

A seguir sdo apresentados, em ordem alfabética, os materiais utilizados

para a preparacao de IPMCs, LI e incorporacdo do contra-ion:

e Acetato de etila (CH3COOC:Hs)

e Acetonitrila (CH3CN)

e Acido cloridrico (HCI)

e Agua deionizada (H20)

e Borohidreto de soédio (NaBHa4)

e Cloreto de butil metil imidazol ([BMIM]CI)
e Cloreto de litio (LICl)

e Cloreto de potassio (KCI)
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e Cloreto de sédio (NaCl)

e Clorobutano (CH3(CH2)sCl)

e Complexo de amino platina ([Pt(NH3)4]Cl2)
e Hidréxido de amonio (NH4OH)

e Metilimidazol (C4HeN2)

e Nafion 117

e Pentéxido de fosforo (P20s)

e Peroxido de hidrogénio (H202)

A seguir sdo apresentados, em ordem alfabética, os materiais utilizados para o

desenvolvimento do sistema de envio, aquisi¢ao e controle de UR:

e 1 regulador de tensao elétrica negativa (LM7912)
e 1 regulador de tensao elétrica positiva (LM7812)
e 2 capacitores de 100 nF

e 2 capacitores eletroliticos de 1000 pF /25 V

e 2 minicompressores

e 2 resistores de 10 kQ

e 4 diodos (1N4001)

e Agua destilada

e Amplificador operacional de corrente e tensdo OPA551
e Céamara de acrilico

e Camera Sony RX100 IV

e Célula de carga (250 gF)

e Computador

e Fonte simétricade +12V /-12V

e Modulo de aquisicdo de dados NI-9218

e Madulo de envio de dados NI-9263

e Placa de controle Arduino

e Sensor DHT22

e Silica gel
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e Transformadorde 12V /1A

3.2 Preparacao de amostras de IPMCs

Este procedimento visa a obtencédo de amostras de IPMC com excelente
qualidade e capazes de reagir mecanicamente a estimulos elétricos. Para isto,
0 método utilizado para a preparacdo das amostras de musculo artificial foi
baseado no procedimento desenvolvido por Oguro [125] e otimizado por Hirano
[126]. Este método € baseado na reducdo de ions adsorvidos pela membrana
polimérica e o procedimento pode ser dividido em 3 etapas, dentre elas,
preparacao da superficie da membrana (limpeza), difusdo ibnica (adsorcao) e
deposicao primaria (reducdo). Cada uma destas etapas esta descrita de forma

detalhada nas subsecdes a sequir.

3.2.1 Limpeza da superficie da membrana

Neste trabalho, utilizou-se o Nafion 117 na forma de filmes com espessura
de 177 um, como polimero eletroativo. Para a limpeza da superficie, a membrana
foi imersa em uma solucao 5% de peréxido de hidrogénio (H202), aquecida entre
70 e 80 °C durante 1 hora para remocao de 6xidos. Em seguida, a membrana foi
lavada com agua deionizada (H20) no banho ultrassénico durante 10 minutos
para a remocao de residuos. Apos a limpeza inicial, a membrana foi fervida com
acido cloridrico (HCI) 2 mol L't durante 30 minutos para remover impurezas e
permitir trocas i6nicas. Apos ferver a membrana com o acido, deve-se enxaguar
com H20 deionizada. Por fim, ferveu-se a membrana com H20 deionizada

durante 30 minutos para remover o 4cido em excesso e para inchar a membrana.

3.2.2 Difuséao ibnica

Nesta etapa, uma solugdo de complexo de amino platina ([Pt(NH3)4]Cl2)
foi preparada. A solucdo deve conter 3mg de Pt.cm? de membrana e
aproximadamente 2 mg de Pt.ml* de H20 utilizada. Ou seja, inicialmente, deve-
se calcular a area em cm? de amostra, levando-se em consideracdo ambos os

lados, calcular a quantidade de ([Pt(NHs)4]Cl2) que deve ser adicionada e, em
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seguida, calcular o volume de agua. Como cada miligrama de complexo contém
apenas 0,584 mg de Pt, para cada cm? de amostra, deve-se adicionar 5,24 mg
de ([Pt(NHs)4]Cl2). Por exemplo, para uma amostra de 30 cm? deve-se adicionar
157,2 mg de ([Pt(NHs)4]Cl2) em um béquer e, em seguida, adicionar 78 ml de
H20 deionizada, de forma que a solucédo contenha 3mg de Pt.cm? de membrana
e aproximadamente 2 mg de Pt.ml! de H20 utilizada.

Apbs preparar a solugdo, a amostra deve ser encaixada em pé em um
suporte de vidro desenvolvido especialmente para este processo, para evitar o
maximo de contato possivel com as paredes do béquer, garantindo que a
membrana recebera os reagentes uniformemente em toda sua superficie. Apds
imergir a membrana na solu¢cdo do complexo, 1ml de hidréxido de amdnio
(NH4OH) - 5% é adicionado para a neutralizagdo. A membrana foi mantida em
repouso na solucéo sob temperatura ambiente por aproximadamente 12 horas.
O objetivo é fazer com que os ions de Pt*2 sejam adsorvidos pela membrana. Ao

final desta etapa, deve-se lavar a membrana com agua deionizada.

3.2.3 Deposicéao priméria

Antes de iniciar a deposicao, deve-se imergir a membrana (posicionada
no suporte) em agua deionizada a 60 °C. S&o necessarios 6 ml de 4gua por cm?
de membrana. E importante que a membrana seja imersa na agua somente apos
atingir a temperatura, de forma a evitar que os ions adsorvidos saiam da
amostra. Além disso, deve-se manter a temperatura durante toda esta etapa em
60 °C. A solucao deve ser mantida sob agitacdo controlada, utilizando-se um
peixinho pequeno, de modo que ndo seja alta ao ponto de arrastar as
membranas, mas suficiente para circular e misturar os reagentes.

Em seguida, para a deposicéo primaria (reducao), preparou-se 50 ml de
uma solucdo aquosa de borohidreto de sodio (NaBHa4) a 5% (p/p) e, ainda sob
agitagao, adicionou-se 3 ml da solugéo de NaBH4 a cada 30 minutos por 4 vezes,
e na quinta vez, de 10 a 15 ml. Nesta etapa, os ions adsorvidos pela membrana
migram para a superficie onde sdo reduzidos a Pt metalica. As reacdes

envolvidas no processo estao apresentadas na Tabela 3.1.
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Tabela 3.1 - Reacdes envolvidas na deposicao primaria pelo método de Oguro.

Reacgéo Descrigéao
[Pt(NH3)4(Cl)2] + 2NH4* + 20H" + 2H*(in Nafion) = [Pt(NHz3)6]*2(in Nafion)+ Hidrélise
2H20 + 2CI- + 2H*
[Pt(NH3)6]*%(in Nafion) = Pt2*(in Nafion) + 6NH3 Ativacdo do complexo
Pt*2(n Nafion) + 2NaBH4 = Pt® + Hz + B2Hs + 2Na*(in Nafion) Reacao redox
B2He + 6H20 > 2B(OH)3 + 6 H2 Desproporcionamento

[Pt(NH3)a(Cl)2] + 2NHa* + 20H" + 2H*Gn nafiony + 2NaBHa+ 4H20 > Pt

+ THz + 2Na*(n Nafion) + 2B(OH)s + 2CI" + 2H* + 6NHs Reagdo Global

Ap0s as amostras estarem prontas, cortou-se as laterais, dimensionando-

as em 50mm x 5mm.

3.3 Preparacgéo de Liquido Iénico

O liquido i6nico (LI) sintetizado foi o cloreto de butil metil imidazol
([BMIM]CI) seguindo o método apresentado por Dupont et. al [127]. Para tanto,
foram utilizados os seguintes reagentes: Acetonitrila (CH3CN), acetato de etila
(CH3COOC:2Hs), metilimidazol (C4HsNz), clorobutano (CH3(CHz2)sCl) e pentdxido
de fésforo (P20s). Inicialmente, adicionou-se P20s ao metilimidazol e destilou-se
0 conjunto a pressao reduzida. Apdés secar 0 (CsHeN2), em um refluxo foi
adicionado 1 mol de (C4HeNz2), 1,2 mol de (CH3(CH2)3Cl) e 75 mL de (CH3CN). O
refluxo foi realizado durante 48 horas a 70 °C. Paralelamente, em um baléo,
adicionou-se (CH3COOC:Hs) e [BMIM]CI solido. Este ultimo é utilizado como
“semente” para precipitacdo de [BMIM]CI que é obtido na etapa de refluxo. O
baldo foi mantido sob agitacdo e a solucao adicionada na forma de gotas ao
[BMIM]CI liquido, formando [BMIM]CI sélido. Por fim, em uma atmosfera inerte

(N2), secou-se o LI sob vacuo.



38

3.4 Incorporacgédo do contra-ion

Para a troca ibnica, as amostras foram imersas em &acido cloridrico
0.5 mol L! durante 24 horas para que ions H* penetrem nos canais ionoméricos.
Processo conhecido como condicionamento ou incorporacdo. O mesmo foi feito
com cloreto de litio (LiCl), cloreto de sddio (NaCl) e cloreto de potassio (KCI) na
mesma concentracdo, para condicionar as amostras com ions Li*, Na* e K*,
respectivamente. Para a incorporacdo de LI nas amostras de IPMCs foi utilizado
0 método proposto por Kikuchi [77], no qual as amostras sdo mergulhadas em
uma mistura de agua deionizada e liquido ibnico por 48 horas a temperatura
ambiente, permitindo troca de contra-ions. Apds o condicionamento, as amostras

foram secas em uma estufa a vacuo a 100 °C durante 24 horas.

A Figura 3.2 apresenta o processo de preparacao de amostras de IPMC

e incorporacdao com o contra-ion desejado.
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Figura 3.2 - Preparacdo de amostras de IPMCs, mostrando as etapas de
limpeza, deposicdo e impregnacdo com contra-ion.

Fonte - Autoria Propria.

A Figura 3.3 apresenta amostras durantes as etapas do processo de
preparacao de IPMCs, mostrando o Nafion antes e depois da limpeza e apos a

deposicgéo de platina.
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L2

Figura 3.3 - Amostras de Nafion durante a preparagdo de IPMC, a) antes
limpeza, b) apés a limpeza e adsorcéo, c) IPMC pronto.

Fonte - Autoria Propria.

A Tabela 3.2 apresenta as amostras preparadas e que serao utilizadas e

estudadas neste trabalho.

Tabela 3.2 - Amostras de IPMC condicionadas com diferentes contra-ion.

Nome Contra-ion  Tamanho (A)*
IPMC-H H* 0,038
IPMC-Li Li* 0,069
IPMC-Na Na* 0,102
IPMC-K K* 0,138

IPMC-BMIM BMIM* 1,07

*Retirado de [128].

3.5 Aparato Experimental
3.5.1 Sistema para envio e aquisi¢cdo de dados

Para realizar as analises nas amostras de musculos artificiais foi utilizado
um sistema de envio e aquisicdo de dados da National Instruments (NI). Para
tanto, foram utilizados 2 médulos. Um gerador de sinal de 16 bits NI-9263, que
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possui quatro canais independentes com capacidade de ativar tensdes elétricas
de até +/-10V e correntes de +/-ImA. E um modulo NI-9218, que é uma
plataforma de aquisi¢éo de dados de 24 bits com dois canais independentes que
operam com uma taxa de amostragem de 100 S/s'!. Ambos permitem uma
interface com o software Laboratory Virtual Instrument Engineering Workbench
(Labview), o qual possui uma linguagem de programacao grafica de acordo com
o modelo de fluxo de dados, oferecendo a esta linguagem vantagens para a
aquisicdo e manipulacao dos dados.

Como as amostras tém a necessidade de que a corrente atinja valores
superiores a 200 mA [126] que € algo muito superior ao valor nominal do
equipamento da NI utilizado para controle, foi necesséario a utilizacdo de um
amplificador de corrente. Para esse fim foi desenvolvido um Buffer contendo um
amplificador operacional de corrente e tensédo da Texas Instruments (Tl) modelo
OPA551 em uma configuracao de tensdo. Para o funcionamento do amplificador
foi desenvolvida uma fonte simétrica de +12 V / -12 V. A Figura 3.4 apresenta
um esquema de como o sistema de controle elétrico do IPMC foi montado.

Computador  Cémara para controle Fonte Simétrica 12V Transformador \
de Humidade

m S
= ees

\ Terra

NI 9218 NI 9263 Fonte de Energia
127V /

Sistema para Envio e Aquisigdo de
Dados da National Instruments

Figura 3.4 - Configuracdo do sistema para controle elétrico do IPMC.

127V

Fonte - Autoria Propria.

Como pode ser observado, a fonte de energia compreende um
transformador de 12 V / 1 A, uma fonte simétrica de 12 V e um amplificador de

corrente e tensao (Buffer). Para a montagem da fonte simétrica foram utilizados
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4 diodos (1N4001), 2 capacitores eletroliticos de 1000 pF / 25 V, 2 resistores de
10 kQ, um regulador de tensao elétrica positiva (LM7812), um regulador de
tensdo elétrica negativa (LM7912) e 2 capacitores de 100 nF. Com o sistema
mostrado acima, tensdes entre 1 e 5 V podem ser aplicadas ao IPMC ao mesmo
tempo que dados de corrente e tensdo elétrica podem ser adquiridos e
armazenados. A Figura 3.5 apresenta o circuito da fonte de alimentacdo

simétrica em conjunto com o Buffer e os modulos da NI.
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Figura 3.5 - Circuito da fonte de alimentacdo simétrica em conjunto com o
amplificador (OPA 551) e os modulos NI-9263 e NI-9218.

Fonte - Autoria Propria.

3.5.2 Sistema para controle de umidade

Como mostrado anteriormente, as propriedades eletromecanicas do
IPMC variam de acordo com a variacdo de umidade devido a variacdes nos
tamanhos dos dominios hidrofilicos e hidrofébicos da membrana polimérica.
Logo, o estudo do comportamento em deformacgao sob diferentes condi¢gbes de
UR se faz necessario para compreensdo do comportamento eletromecanico.
Sendo assim, desenvolveu-se um sistema de controle capaz de garantir a
reprodutibilidade das condi¢cfes de andlise para varias amostras sob as mesmas
condicoes.

O sistema € monitorado por uma placa de controle Arduino, que € uma
plataforma de prototipagem eletrénica de hardware livre e de placa unica,

projetada com um microcontrolador Atmel AVR com suporte de entrada/saida
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embutido e uma linguagem de programacédo padréo do tipo C/C++ [129]. Um
sensor do tipo DHT22 é utilizado para realizar leituras periddicas e simultaneas
de umidade dentro de uma camara de acrilico isolada. Este sensor possui uma
faixa de medicéo de -40 °C a 80 °C e de 0% a 100% de umidade, com uma faixa
de alimentacdo de 3 a 5V, ideal para ser controlado por Arduino [130].

Apébs desenvolver o programa e descarrega-lo, o Arduino é responséavel
por controlar o sensor e, com base nas leituras realizadas, acionar
minicompressores que sopram ar através de agua destilada ou silica gel,
formando uma atmosfera Umida ou seca, respectivamente, de forma a manter a
umidade relativa em um valor pré-determinado no interior da camara. Este
sistema apresenta precisdo de controle de umidade de aproximadamente 1%
entre umidades relativas entre 20% e 90%. Nao ha necessidade de conectar o
sistema a um computador, mas isto pode ser realizado por meio de uma interface
USB, onde o tratamento de dados e a rotina de controle podera ser monitorada

atraves do software Labview. A Figura 3.6 apresenta a configuracédo do sistema.

Mini Comp. #1  Mini Comp. #2

Silica Gel ~ Bmim)

= | _'— t 0 0
(i Relovis Relay #2 &lml 5 ¢ °
: : : Célula de
Carga
Camara de acrilico
Arduino UNO H,0 Deionizada

Figura 3.6 - Configuracdo do sistema para controle de umidade.

Fonte - Autoria Propria
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3.5.3 Sistema para medicéao de forca

Este sistema é formado pelo sistema de envio e aquisicdo de dados, pelo
sistema de controle de umidade e por uma camara de acrilico contendo um
suporte para o IPMC e uma célula de carga. No interior da camara, uma
extremidade do IPMC é fixada com eletrodos de cobre como um cantilever,
engquanto a outra extremidade é posicionada sobre uma célula de carga (250

gF). A Figura 3.7 apresenta uma representacdo esquematica do sistema.

i o
Sistema de Controle de r “ Camara de acrilico

Umidade

r 7 IPMIC J

Célula de Carga

Figura 3.7 - Sistema para medicao de forca.
Fonte - Autoria Prépria.

Dessa forma, € possivel controlar a UR no interior da camara e, apos a
aplicacdo de uma diferenca de potencial, a forca de deflexdo exercida pelo
dispositivo sobre a célula de carga pode ser mensurada para amostra com
diferentes graus de hidratacdo. A Figura 3.8 apresenta os sistemas de
acionamento elétrico, controle de temperatura e umidade e absorcdo de agua

em conjunto.
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Figura 3.8 - Sistemas de acionamento elétrico, controle de temperatura e

umidade e absorcdo de 4gua em conjunto.

Fonte - Autoria Propria.

3.5.4 Sistema para aquisi¢cao e andlise de imagens

Medidas de deslocamento baseadas nas cameras de alta velocidade
estdo se tornando uma ferramenta padréo para analises dinAmico-mecanicas.
Tais medicOes resultam em séries de deslocamento em centenas de pontos,
simultaneamente [131]. Alguns estudos foram realizados ao longo dos anos para
interpretar o comportamento em deformacéao de IPMCs. De uma forma geral, a
técnica apresentou excelente desempenho e competéncia para caracterizacao
destes materiais [132]. Bar-Cohen [35] estudou o desempenho eletromecanico
do IPMC digitalizando a deformagéo observada usando uma camera CCD e um
algoritmo de processamento de imagem. Nemat-Nasser e Wu [133] usaram uma
camera de alta velocidade para examinar o movimento IPMC sem usar um
algoritmo de processamento. Mais recentemente, alguns trabalhos [33, 34]
usaram uma camera digital para registrar o deslocamento dos IPMCs e um
software de processamento de imagem e video para analisa-lo.

As vantagens de usar uma camera digital sdo o baixo custo, competéncia

notavel de monitoramento e abordagem n&o destrutiva para deformacéo
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quantitativa e medicdo de deslocamento [136]. Também, é atil em grandes
condicdes de deformacgdo e permite uma medicdo de deslocamento 2D. Além
disso, usando um software de processamento de video, 0 processo é rapido,
preciso e ndo € necessario um algoritmo de processamento [137]. Tal técnica
sera utilizada para o estudo detalhado da deflexdo e movimento de amostras de
musculos artificiais.

O sistema para a captacao de imagens € formado pelos sistemas de envio
e aquisicdo de dados, pelo sistema de controle de umidade e por um sistema
contendo uma camera de alta resolucéo e capacidade para captura de mais de
100 frames/s, podendo chegar a 1000 frames/s. A camera, Sony RX100 IV, foi
posicionada a 8 cm de distancia da amostra e acoplada a um computador, o qual
é responsavel pelo processamento dos dados obtidos. No interior da camara, a
amostra foi posicionada na forma de um cantilever rotacionado 90°, de modo
que, apoés a aplicacdo de uma diferenca de potencial, 0 movimento ocorra para
a direita ou esquerda, evitando efeitos da gravidade sobre o comportamento de
deformacé@o. A camara de acrilico foi posicionada no interior de um estudio
portatil contendo uma iluminacdo adequada para que o movimento de pontos
posicionados na lateral da amostra, possam ser capturados e analisados por
softwares através de diferentes padrées de imagens.

Este sistema é capaz de registrar e descrever a forma variavel de
atuadores e outros materiais em toda a sua extenséao, uma vez que se utiliza um
sistema de visdo computacional, que consiste em uma camera e um computador
com software com capacidade para processamento de imagem e captura de
frames. Uma ferramenta de analise e modelagem de video gratuita construida
na estrutura Java Open Source Physics (OSP) foi usada para determinar o
deslocamento e a taxa de deslocamento, ou seja, a velocidade com a amostra
se movimenta [138]. Para tanto, uma medida de referéncia deve ser utilizada,
como por exemplo, uma régua. A Figura 3.9 apresenta a configuracao do sistema

de captacéo de imagens.
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Figura 3.9 - Sistema para aquisi¢céo e andlise de imagens.
Fonte - Autoria Propria

3.6 Métodos tradicionais de caracterizacdo de IPMCs

Estes métodos consistem em caracteriza¢cdes higroscopicas (absorcéo de

agua), eletromecanicas e elétricas, os quais estdo descritos na subsecéao abaixo.

3.6.1 Analise de absorcao de 4gua

Como ja mencionado, o Nafion é um polimero com elevada capacidade
de absorver ou perder agua para o ambiente externo, influenciando fortemente
seu comportamento em deformacdo. Medidas de absorcdo de H20 séo
geralmente realizadas medindo-se a variagdio de massa de amostras
completamente secas (100 °C durante 24 horas em estufa a vacuo) e
completamente umidas (imersas em H20 deionizada por 24 horas) [139]. No
entanto, este valor ndo representa reais condicdes de uso. Sendo assim, neste
trabalho, as medidas de absorcao de H20 visam monitorar o aumento de massa
de amostras em diferentes condi¢des de teste. O objetivo € determinar o tempo
de equilibrio osmatico entre amostra e ambiente externo e, em conjunto com as
analises subsequentes, determinar a influéncia do grau de hidratacdo no

comportamento do IPMC.
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Para tanto, foi utilizado o sistema apresentado na Figura 3.6, no qual uma
célula de carga é conectada ao modulo NI-9218. Uma amostra de IPMC
completamente seca (100 °C durante 24 horas em estufa a vacuo) foi
posicionada sobre a célula de carga, a camara foi fechada e o sistema de
controle de umidade acionado. A medida que a amostra fica condicionada na
umidade desejada, inicia-se o processo de equilibrio osmético entre o polimero
e 0 ambiente de teste, de forma que a membrana absorve moléculas de H20,
aumentando sua massa. As analises foram realizadas com as amostras
apresentadas na Tabela 3.2. Cada amostra foi submetida a UR de 30, 45, 60, 75
e 90% durante 6 horas. O aumento de massa e o tempo de equilibrio osmético

foram registrados pelo LabView.

3.6.2 Caracterizacao eletromecanica

A caracterizacdo eletromecanica de amostras de IPMC €& um
procedimento experimental que monitora a deformacéo e/ou a for¢a gerada pelo
material em resposta a um estimulo elétrico em funcdo do tempo. Para tanto,
uma das extremidades do IPMC é fixada entre terminais elétricos, conectados a
um dispositivo de geracdo de sinais [91]. A outra extremidade pode ser
posicionada sobre uma célula de carga, para efetuar medidas de forca [140], ou
permanecer livre. Neste caso, um laser ou uma camera captura o deslocamento
da extremidade livre da amostra [141]. Neste trabalho, ambas as caracterizacdes
foram realizadas controlando-se a UR, uma vez que estudar diretamente a
influéncia do grau de hidratacdo sobre o desempenho eletromecéanico €
fundamental para controle destes dispositivos em situacéo real de uso.

Para a caracterizacéo eletromecéanica de forgca de bloqueio utilizou-se o
sistema mostrado na Figura 3.7. Neste caso, as amostras foram posicionadas
no interior da camara de acrilico e condicionadas durante 6 horas na UR
desejada. Apos este periodo, o sistema de envio e aquisicdo de dados (modulo
NI-9263) foi acionado, aplicando uma diferenca de potencial constante de 2,75 V
durante 120 segundos. Dessa forma, foi possivel mensurar a influéncia do grau
de hidratacdo e do contra-ion no comportamento eletromecéanico e o fendémeno

de relaxacéo reversa.
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Para a caracterizacdo eletromecanica de deslocamento utilizou-se o
sistema de aquisi¢éo de imagens mostrado na Figura 3.9. Da mesma forma, as
amostras foram posicionadas no interior da cdmara de acrilico e condicionadas
durante 6 horas na UR desejada. ApoOs este periodo, o sistema de envio e
aguisicao de dados (moédulo NI-9263) foi acionado, aplicando uma diferenca de
potencial de onda quadrada (1 a 4 V) de amplitude e 62,5 mHz de frequéncia, o
que corresponde a um ciclo de 32 segundos. Sendo assim, este experimento
visou mensurar a influéncia do estimulo elétrico no comportamento

eletromecanico.

3.6.3 Caracterizacao elétrica

Esta caracterizagdo consiste em aplicar um estimulo elétrico conhecido
no IPMC e medir a resposta elétrica (corrente e tensdo) em funcao do tempo. A
guantidade de cargas transportadas pela amostra pode ser calculada integrando
a corrente elétrica em funcdo do tempo. Numericamente, essa quantidade de
carga transportada corresponde a area abaixo da curva de corrente elétrica em
funcdo do tempo [142]. A corrente elétrica monitorada consiste na soma de trés
contribui¢cdes: corrente ibnica, eletrénica e capacitiva. A primeira esta associada
ao movimento de ions, a segunda refere-se ao movimento de elétrons, enquanto
que a terceira esta relacionada com a caracteristica construtiva do IPMC que se
assemelha a um capacitor [142].

A caracterizacdo elétrica foi realizada aplicando-se uma diferenca de
potencial de onda quadrada de 2,75 V de amplitude e 62,5 mHz de frequéncia.
Ao mesmo tempo em que a amostra recebe o estimulo elétrico (médulo NI-9263)
e se deforma, as respostas de corrente e tensao (médulo NI-9218) do IPMC séo

adquiridas em funcéo do tempo.

3.7 Caracterizagcdes complementares

Caracterizacbes complementares foram realizadas para verificar a
morfologia dos eletrodos de platina, performance apos varios ciclos de atuacao,
comportamento térmico e mecanismos de migracdo ibnica, permitindo

complementar as analises tradicionais.
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3.7.1 Microscopia Eletronica de Varredura

Microscépio Eletronico de Varredura (MEV) é um instrumento muito
versétil e usado rotineiramente para a analise microestrutural de materiais
sélidos, permitindo entender as correlacbes entre microestrutura, defeitos e
propriedades [143]. Nos IPMCs, o MEV ¢é utilizado para investigacdo da
morfologia dos eletrodos, tanto sua superficie, permitindo identificar sinais de
fadiga e/ou danos estruturais nesta regido, quanto a regiao de interface com o
Nafion, possibilitando averiguar a adesdo do eletrodo e sua espessura. Além
disso, a morfologia dos eletrodos foi estudada antes e apds 4000 interruptos
ciclos de atuacao, o equivalente a 18 horas de teste para cada uma das amostras
apresentadas na Tabela 3.2. Neste caso, controlou-se a UR em 50%. Foi
utilizado o microscopio Philip XL — 30 FEG disponivel no Laboratério de
Caracterizacdo Estrutural da UFSCar, executando a preparacdo de amostra

especifica para cada caso.

3.7.2 Analise Termogravimétrica

A analise termogravimétrica (do inglés ThermoGravimetric Analysis -
TGA) é o estudo da variacdo da massa do material em funcéo da temperatura
e/ou do tempo. Esta andlise teve como objetivo estudar os eventos térmicos e
variacdes de massa das amostras de IPMC contendo diferentes contra-ions. As
analises de TGA foram realizadas utilizando um equipamento da TA Instruments,
modelo Q100, em atmosfera de nitrogénio (50 ml/min), variando a temperatura
entre 25° e 200°C, a uma taxa de 10°C/min. Os testes foram realizados com
amostras contendo massas de aproximadamente 10 mg e condicionadas com
H*, Li*, Na*, K* e BMIM*. Também foram utilizadas amostras completamente

hidratadas e completamente secas de IPMC sem contra-ions.

3.7.3 Espectroscopia de Impedancia

A espectroscopia de impedancia (El) € uma técnica de grande utilidade

para caracterizar o comportamento elétrico de materiais solidos ou liquidos
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(ibnicos, semicondutores e até mesmo dielétricos) e dispositivos eletrénicos.
Basicamente, a técnica consiste em aplicar um estimulo elétrico em uma amostra
posicionada entre dois eletrodos e observar a resposta resultante. O
procedimento padréo consiste em aplicar um estimulo elétrico, geralmente, uma
tensao elétrica alternada do tipo senoidal e, em seguida, medir as partes real e
imaginaria da impedancia complexa em funcéo da frequéncia [144].

Este estudo é crucial para dimensionar as caracteristicas do sinal elétrico
necessario para ativar e controlar a deformacéo das amostras de IPMC [2]. Além
disso, uma vez que as caracteristicas de impedancia do IPMC mudam com o
grau de hidratacdo, a andlise de impedancia pode ser usada como uma
verificagéo de qualidade para a operabilidade destes materiais como atuadores
e compreensdo de seu comportamento elétrico, permitindo um controle mais
efetivo. Ainda, os dados de impedancia fornecem informac@es sobre a difusdo e
0S processos quimicos que ocorrem no material, ou seja, permite determinar os
tempos caracteristicos da migracao i6nica [141, 142]. ApGs a caracterizacao
elétrica, € possivel correlacionar a flexdo mecénica com caracteristicas elétricas.
Os dados de impedancia elétrica foram obtidos utilizando um analisador de
resposta em frequéncia (Solartron, modelo 1260A) com amplitude da corrente

alternada de 200 mV e faixa de frequéncia de 40 MHz a 40 mHz.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Anélise de absorcéo de agua

As Figuras 4.1a e 4.1b apresentam os resultados de absorcdo de H20
para amostras de Nafion e IPMCs, respectivamente. Claramente, as amostras
de Nafion e IPMCs sdo altamente higroscopicas e a quantidade de H20
absorvida aumenta em funcédo da UR. Mesmo com a presenca dos eletrodos de
platina recobrindo grande parte da area superficial do IPMC, o forte carater acido
dos grupos SOs™ presentes na membrana atribui essa propriedade higroscopica
ao atuador. Esta tendéncia observada de mudanca de massa com a absorcgéo
de 4gua do meio externo esta de acordo com resultados experimentais similares

obtidos em outros trabalhos [64].
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Figura 4.1 - a) Absorcdo de H20 de amostras de Nafion para diferentes UR e

condicionadas com diferentes contra-ions. b) Absorcédo de H20 para amostras

de IPMC’s para diferentes UR e condicionadas com diferentes contra-ions.

Com descrito anteriormente, muitos modelos tentaram explicar este
comportamento do Nafion baseados em sua morfologia. Os modelos possuem
em comum o reconhecimento de que os grupos SO3 se agregam na matriz
polimérica para formar uma rede de aglomerados que permitem um inchamento
significativo por solventes polares e um eficiente transporte ibnico através

desses dominios em escala nanométrica. Porém, ndo explicam a cinética de



52

absorcdao e difusividade idnica no interior do material. Como mostrado, existe um
alto coeficiente de difusdo de H20 no polimero, o que faz com que o material
aumente consideravelmente sua massa e volume, mudando, provavelmente, a
morfologia interna. Este resultado vai de encontro ao trabalho realizado por Elliott
et al., [67] que apresentaram um modelo capaz de conciliar o comportamento de
inchamento microscépico e macroscopico desses materiais, mostrando que com
0 aumento da absorcdo de H20 ha um aumento da separacdo média entre os
aglomerados ibnicos com uma reducédo simultdnea no numero de aglomerados,
justificando uma alta difusividade entre os canais.

Ainda assim, os modelos ndo explicam a influéncia do contra-ion na
cinética de absorcdo. A Tabela 4.1, que apresenta a relagdo existente entre o
tamanho do contra-ion, aumento percentual de massa e tempo de equilibrio
osmotico com o meio externo para amostras de IPMCs condicionadas em

atmosferas com umidades relativas variando de 30 a 90%.

Tabela 4.1 - Relacdo entre o tamanho do contra-ion, aumento percentual de
massa e tempo de equilibrio osmético para amostras de IPMCs condicionadas
em atmosferas de 30, 60 e 90% de umidade.

Aumento Percentual de Massa Tempo para Equilibrio
Contra-ion Tam(zr;ho até o Equilibrio Osmético (%) Osmético (min)

30% 60% 90% 30% 60% 90%

H* 0,038 1,7 3,4 8,2 60 50 30

Li* 0,069 1,5 3,2 7,0 120 100 80
Na* 0,102 1,2 2,8 6,0 150 120 110
K* 0,138 0,5 1,2 3,0 210 190 150
BMIM* 1,07 0,4 1,0 1,8 270 240 190

Como pode ser visto, com 0 aumento do raio ibnico do contra-ion, o
aumento percentual de massa foi menor e o tempo para equilibrio osmotico foi
maior, indicando uma menor difusividade de moléculas de H20 no material. No
Nafion hidratado, os aglomerados idnicos possuem diametro variando entre 20
e 40 A, enquanto que os canais que conectam esses aglomerados possuem

cerca de 10 A [51]. No entanto, para amostras completamente secas, 0s canais
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podem reduzir seu tamanho para 8 A, uma vez que a variacdo de massa pode
chegar a 20%. Ou seja, € muito provavel que a difusividade dos ions
complexados com moléculas de H20 no interior do polimero, dependa
fortemente da passagem destas substancias através dos canais e pouco do
preenchimento dos aglomerados ibnicos. Dessa forma, quanto maior o tamanho
do contra-ion utilizado, mais dificil € a difusividade de contra-ions complexados
com Aagua para o interior do polimero, pois 0s canais possuem um tamanho
consideravelmente menor com relagédo aos aglomerados.

O tempo de equilibrio osmotico das amostras segue a ordem IPMC-H <
IPMC-Li < IPMC-Na < IPMC-K < IPMC-BMIM. Ou seja, amostras condicionadas
com ions H* entram em equilibrio osmaético mais rapidamente, pois moléculas de
H20 e o ion migram mais rapidamente para o interior do material e permite
absorver H20 mais rapidamente e em maior quantidade. Este tempo também
varia de acordo com a UR, de forma que a amostra atinge o equilibrio mais
rapidamente quando a UR é maior. Este fato corrobora com a hipotese de
expansao e contracdo dos canais ionoméricos conforme o aumento ou reducao
da UR do meio. Percebe-se também, que por ser o menor ion, o0 H* possui uma
difusividade maior, atingindo o equilibrio rapidamente, mesmo para baixa UR.

Por outro lado, o IPMC-BMIM possui um longo tempo de equilibrio
osmatico e uma absorcao de H20 extremamente baixa para todas as umidades
relativas analisadas. Por ser uma molécula com tamanho muito maior do que 0s
contra-ions utilizados € possivel que estas moléculas se aloquem nos
aglomerados e bloqueiem os canais nanométricos por onde ocorre difuséo de
moléculas H20 complexadas, reduzindo a difusividade para o interior do material
e fazendo com que o IPMC absorva menos H:20.

Da mesma forma como a absorc¢éo e difusividade de H20 diminuem com
o0 aumento do tamanho do contra-ion utilizado, a perda de H20 também € menor.
Neste caso, a utilizacdo do liquido idnico é vantajosa em atuadores de IPMCs,
uma vez que durante a atuacdo é fundamental que o comportamento
eletromecanico seja o0 mesmo durante todo o tempo. Sendo assim, a utilizacédo

do BMIM* garante a manutencdo do equilibrio osmético mais facilmente e,
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consequentemente, ocorrem menos variagbes no  comportamento
eletromecanico.

Para as analises que se seguem, as amostras foram condicionadas
respeitando o tempo para equilibrio osmético obtidos na etapa de absorcéao de
H20, ou seja, 6 horas, de forma a garantir que as amostras estejam em equilibrio

com O meio externo.

4.2 Comportamento eletromecanico
4.2.1 Anélise de forca

As Figuras 4.2a e 4.2b apresentam a forca de bloqueio do IPMC em
funcdo do tempo quando um uma diferenca de potencial constante de 2,75 V foi
aplicada em um ambiente com UR = 30% e UR = 90%, respectivamente. A
Figura 4.2c apresenta o valor maximo de forca de blogueio em funcdo da UR.
Ou seja, para cada UR o ponto maximo da curva de for¢ca de bloqueio em fungéo
do tempo foi plotado em funcdo da UR. A Figura 4.2d apresenta a taxa de forca
de bloqueio em funcdo da UR, obtida através da regresséo da parte linear do
gréfico de forca de bloqueio em fungéo do tempo. Ou seja, o quéo rapido o IPMC
atinge a forca maxima apds a aplicacdo de uma diferenca de potencial.

Como pode ser observado, a forca de bloqueio aumenta em funcéo do
tempo, independente da umidade relativa, porém, uma pequena diferenca no
comportamento € perceptivel. Para UR = 30%, apds atingir a forca maxima, nao
foi observado relaxacao reversa em nenhuma das amostras durante o tempo do
experimento. Por outro lado, para UR = 90%, ap0s atingir a forca maxima de
bloqueio, ocorre a relaxacao reversa, ou seja, reducdo na intensidade da forca
exercida, mesmo com a manutencao do potencial aplicado. Também € possivel
observar que as amostras IPMC-H e IPMC-Li atingiram os picos de forga mais
rapidamente que as outras amostras (20 e 22 segundos, respectivamente). As
amostras de IPMC-Na e IPMC-K atingiram a forca maxima de bloqueio mais
lentamente (60 e 80 segundos, respectivamente). Além disso, foi observado uma
relaxacao reversa menos pronunciada. Por outro lado, a amostra do IPMC-BMIM
nao mostrou relaxamento perceptivel durante o tempo do experimento. Ainda,

observou-se que a forga maxima de bloqueio segue a sequéncia: IPMC-H >
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IPMC-Li > IPMC-Na > IPMC-K > IPMC-BMIM, independentemente do nivel de
hidratag&o.
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Figura 4.2 - a) Forca de blogueio do IPMC para UR = 30%; b) Forca de bloqueio
do IPMC para UR = 90%; c) Forca de bloqueio maxima em funcédo da UR; d)
Taxa de movimento do IPMC em fungéo da UR.

Com relacéo a relaxacao reversa, os resultados corroboram com o que é
proposto por Shahinpoor [147]. O autor afirma que, ap0s a aplicacdo de uma
DDP, os ions solvatados migram em direcdo ao anodo, juntamente com
moléculas de agua. A relaxacao reversa ocorre quando essas moléculas de H20
migram na direcdo oposta, causando o relaxamento do dispositivo. Seguindo
essa premissa, este fendébmeno pode ser atenuado pela reducdo do conteudo de

moléculas de H20, como observado nos resultados obtidos. Provavelmente,
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para UR = 30%, todas as moléculas de H20 permanecem solvatadas com 0s
cations, e ndo migram na dire¢cdo oposta, evitando o relaxamento. No caso do
IPMC-BMIM, que n&o apresentou este fendmeno para UR = 90%, outros
trabalhos também apresentaram resultados similares. Bennett e Leo [148]
mostraram que o IPMC a base de Nafion contendo liquido ibnico como solvente
nao apresentou relaxagao reversa. Segundo o autor, esse efeito pode ser
explicado pela maior viscosidade dos liquidos ibnicos em comparacédo a agua.

Além disso, solventes com pressdo de vapor proxima de zero permitem
tempos de operacdo mais longos (ndo evaporam facilmente como a agua),
menor dependéncia do ambiente externo, maior tensdo de operacdo e nao
apresentam relaxacao reversa [145, 146]. Isso significa que, embora mais agua
absorvida leve a respostas rapidas e de maior intensidade, maiores serdo as
desvantagens, como reducdo da forca aplicada ao longo do tempo e maior
dependéncia das condicfes externas.

A Figura 4.2c apresenta a forca maxima de bloqueio versus UR. A Figura
4.2d ilustra a taxa de forca do IPMC versus UR, obtida através da regresséo da
parte linear do grafico de forca de bloqueio versus tempo. Na Figura 4.2c, €
evidente que a forca de blogueio aumenta com o aumento da UR. De acordo
com varias referéncias, a UR estéd diretamente relacionada a quantidade de
moléculas de H20 dentro da membrana e, consequentemente, ao tamanho dos
canais ionoméricos [56-71]. Por esse motivo, 0s ions solvatados podem
migrar/difundir facilmente e em grandes quantidades dentro dos canais, 0 que
explica os efeitos observados, o aumento da forca e o aumento da taxa de
atuacdo. Como observado, na Figura 4.2d, a taxa de atuacao também depende
da UR. Devido ao mecanismo de atuacado, espera-se que a taxa de difuséo
catibnica afete fortemente a taxa de atuacéo.

Hirano et al. [2] prepararam amostras de IPMC com Na* como contra-ion
e realizaram um estudo de forca de bloqueio em diferentes condicbes de UR.
Eles mostraram que a forga de bloqueio e a relaxacéo reversa aumentaram com
o0 aumento da UR. Foi inferido que, em condi¢cdes mais imidas, mais moléculas
de agua permitem maior difusividade de ions. Outros trabalhos [24, 150]

mostraram que quanto menor o contra-ion, maior € a resposta mecanica, poréem
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com relaxacdo reversa. Assim, pode-se inferir que a combinacgéo de alta UR e
cations pequenos é o cenario ideal para altas velocidades de deslocamento e
altas exigéncias de for¢ca de bloqueio, mas com elevada relaxacédo reversa. Por
outro lado, cations grandes combinados com baixa UR resultam em baixa forca
de bloqueio e baixa velocidade de deslocamento, mas nenhum relaxamento
perceptivel. Essas combina¢des sdo informacdes essenciais para projetar e
produzir um atuador para a funcao desejada.

Adicionalmente, alguns outros valores podem ser obtidos com esses
dados de forca de bloqueio. A Tabela 4.2 apresenta outra caracteristica
eletromecanica: a variagao da forca de bloqueio (AF) e o aumento da forca de

bloqueio (dF/dRH), ambos obtidos a partir dos dados da Figura 4.2c.

Tabela 4.2 - Caracteristicas eletromecanicas de amostras de IPMCs
condicionadas com H*, Li*, Na*, K* e BMIM*.
. Variacdo da Forca Aumento da Forca de
Cation ) )
de Bloqueio / mN Bloqueio* / uN/RH%
H* 0,727 12,70
Li* 0,749 11,60
Na* 0,394 6,43
K* 0,353 5,90
BMIM* 0,294 5,06

* Curva de forca de bloqueio em funcéo da curva de absorcédo de umidade.

A variacdo da forca de bloqueio foi obtida a partir da diferenca entre a
forca minima de bloqueio (UR = 30%) e a forca maxima de bloqueio (UR = 90%).
O aumento na forca de bloqueio foi obtido a partir da inclinacdo do grafico da
Figura 4.2c. Esses dois valores sao formas diferentes de expressar os mesmos
dados, a variacdo da forca em funcdo da UR do ambiente. Observa-se que 0s
ions pequenos sofrem variacdo acentuada com a umidade, apontando que eles
sdo mais dependentes da umidade. Em vez disso, como esperado, a variacao

sofrida pelo BMIM* é menor, ou seja, € menos sensivel a umidade, bem como
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ao cation K*. A relacdo entre a forca de bloqueio e o nivel de hidratacao

(absorgdo de agua) é mostrada na Figura 4.3.
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Figura 4.3 - Resposta eletromecanica de IPMCs sob diferentes condi¢cdes de UR
(H20 absorvida). No detalhe € mostrado a regido de baixa absorcdo de

moléculas de H20.

O teor maximo de agua absorvido foi registrado apds 6 horas de equilibrio
em cada umidade, portanto, cada ponto no grafico para a mesma amostra
corresponde a umidade de 30% a 90%. Na UR mais alta, a amostra com H*
absorveu mais agua (9,0% em peso), enquanto a amostra com BMIM* absorveu
menos (2,3% em peso). Como observado para a forca maxima de bloqueio, a
relagdo IPMC-H > IPMC-Li > IPMC-Na > IPMC-K > IPMC-BMIM também é valida
para a absorcdo maxima de dgua. Komoroski e Mauritz [56], afirmaram que a
absorcédo de agua depende do tipo de cation. Yoshida e Miura [151] estudaram
a natureza da agua em Nafion contendo diferentes cations. Eles mostraram que
0 "raio de hidratagdo" da agua diminui na ordem K* < Na* < Li*.

Em outras palavras, o estado de uma molécula de agua é uma fungéo do
tipo de cation. Gavach et al. [52] observaram que a condutividade i6nica em
funcdo do numero de moléculas de agua nestes atuadores segue a ordem H* >

Li* > Na* > K*. Chen e colaboradores [152] mostraram que a absorcdo de agua
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depende da temperatura e o desempenho do IPMC pode variar com a
hidratagdo. Como observado, os dados da Figura 4.3 confirmam os estudos
realizados por estes autores, mostrando que quanto menor o raio do cation, mais
agua é absorvida pelo dispositivo, maior € a mobilidade idnica e maior € o
desempenho eletromecéanico, neste caso, a forca exercida sobre uma célula de

carga.

4.2.2 Andlise de deslocamento

Para as andlises de deslocamento, as amostras foram condicionadas em
UR = 90% durante 6 horas. Em seguida, uma diferenca de potencial (1 a 4 V) de
onda quadrada e frequéncia de 62,5 mHz, foi aplicada. As amostras foram
posicionadas conforme mostrado na Figura 3.8, de modo que o deslocamento
se deu para a direita e para a esquerda apos a aplicacdo de uma tenséo elétrica
positiva e negativa, respectivamente. Os videos de deformacédo foram gravados
com uma camera Sony RX100 IV e analisados por uma ferramenta de analise e
modelagem de video. As Figuras 4.4a e 4.4b apresentam o primeiro ciclo de
deslocamento em fung¢édo do tempo da ponta as amostras de IPMC.

A Tabela 4.3 apresenta a amplitude de deslocamento em funcdo da
diferenca de potencial aplicada para UR = 90%. Assim que uma diferenca de
potencial é aplicada o IPMC se move, causando um deslocamento da
extremidade livre. Conforme observado, as amostras contendo diferentes contra-
ions se comportaram de maneira diferente quando a DDP foi aplicada, variando
a amplitude e o perfil do deslocamento. De uma forma geral, o deslocamento em
ambas as direcdes foi similar, apresentando pequenas variacdes e quanto maior
tensdo elétrica aplicada, maior o deslocamento resultante. Como pode ser
observado, a Unica amostra que apresentou relaxacdo reversa foi a amostra
IPMC-H para uma tensao de 4 V. Este efeito pode estar associado com a taxa
de deslocamento do IPMC (Figura 4.4).
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Figura 4.4 - Deslocamento em fungc&o do tempo para as amostras de IPMC. a)

Deslocamento para 1 V, b) resposta de deslocamento para 4 V.

Tabela 4.3 - Amplitude de deslocamento em funcgéo da diferenca de potencial.
Amplitude de Deslocamento (mm)

Amostra

1v 2V 3V 4V
IPMC-H 16,5 26,8 35,5 40,0
IPMC-Li 19,0 35,9 42,8 55,0
IPMC-Na 10,1 15,5 22,0 28,0
IPMC-K 4,9 6,8 13,0 18,0

IPMC-BMIM 8,5 11,2 17,0 21,0
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Nos dados obtidos para a forca de bloqueio ficou claro que a amostra
contendo BMIM* como contra-ion sofreu menor variagéo de forgca com relagéo a
variacdo de UR do meio externo. Neste experimento, observou-se que a amostra
IPMC-BMIM, apresentou a menor variacdo de deslocamento com relacdo a
variacdo de diferenca de potencial, mostrando que amostras contendo LI como
contra-ion também sofrem menor variagdo de desempenho com relacdo ao
potencial aplicado.

Shoji e Hirayama [153] testaram o desempenho de atuadores contendo
Li* em diferentes condicbes de umidade relativa. Foi observado que o
deslocamento para UR = 90% foi 5 vezes maior que o deslocamento a UR =
30%. Nemat-Nasser e Yongxian Wu [24], prepararam amostras de IPMC com
varios cations de metais alcalinos Li*, Na*, K*, Rb* e Cs* e cétions quaternarios
de amonio, tetrametilaménio (TMA*) e tetrabutilaménio (TBA*) e estudaram o
deslocamento do IPMC. Foi demonstrado que a resposta de deslocamento foi
maior e mais rapida para a amostra com Li* com um relaxamento consideravel.
Neste experimento, por outro lado, apenas a amostra IPMC-H apresentou este
fendbmeno. A Figura 4.5 apresenta a taxa de deslocamento em funcéo do tempo
e pode auxiliar na discusséo sobre a relaxacao.

Como esperado, uma vez aplicada a DDP, a taxa de deslocamento das
amostras aumentou com o tempo até atingir a velocidade méxima apos alguns
segundos. Posteriormente, a taxa diminuiu com o tempo até atingir um valor
minimo. Nas Figuras 4.5a e 4.5b, percebe-se que ha um pico, indicando que a
taxa de deslocamento ocorre quase que instantaneamente apés a aplicacdo da
DDP. Em seguida, h4 uma regido na qual a taxa é zero, ou seja, a amostra ja
atingiu o deslocamento maximo e parou de se deformar. Quando a polaridade
da tensao elétrica aplicada foi revertida, a amostra se moveu mais rapidamente
na direcdo oposta e, entdo, a velocidade diminuiu com o tempo. Como ja

mostrado, com o aumento da tensao, a taxa de deslocamento foi maior.
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Figura 4.5 - Taxa de deslocamento em funcdo do tempo para as amostras de

IPMC. a) Taxa de deslocamento para 1 V e b) taxa de deslocamento para 4 V.

Como dito anteriormente, somente a amostra de IPMC-H acionada com
4V apresentou relaxagdo reversa. Esta amostra apresentou a maior taxa de
deslocamento atingindo o deslocamento maximo rapidamente. Apds atingir o
deslocamento maximo, a amostra relaxou, e o deslocamento maximo diminuiu,
como observado na Figura 4.4b. As outras amostras apresentaram uma taxa de

deslocamento menor e, ao atingirem o deslocamento maximo, a polaridade da
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tensdo mudou, deformando a amostra na dire¢cdo oposta. Ou seja, ndo houve
tempo hébil para a relaxacdo reversa. Além disso, a taxa de deslocamento
seguiu a ordem IPMC-H > IPMC-Li > IPMC-Na > IPMC-K > IPMC-BMIM. Este
efeito, deve-se ao tipo de migracéao iénica (Grotthuss ou Veicular) e acumulo de

carga. Estes topicos seréo discutidos em detalhes nas préoximas secoes.

4.3 Comportamento elétrico

O desempenho elétrico das amostras de IPMC foi medido aplicando uma
onda quadrada de 2,75 V de amplitude com frequéncia de 62,5 mHz por véarios
ciclos. A resposta elétrica, mais especificamente a corrente que passa através
do IPMC, foi coletada em funcdo do tempo. A Figura 4.6 mostra a resposta do

primeiro ciclo para cada amostra.
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Figura 4.6 - Resposta elétrica para IPMC com contra-ion H*, Li*, Na*, K* e BMIM*
em diferentes UR (30, 45, 60, 75 e 90%). Em detalhes, a resposta da corrente
gue passa pela amostra de IPMC-H. A tensao aplicada possui a amplitude de
2,75V e 62,5 mHz de frequéncia.

Como mostrado, assim que houve a aplicacdo de uma diferenca de
potencial, um pico de corrente foi gerado. Mantendo a tensao elétrica constante,
a corrente diminuiu exponencialmente ao longo do tempo até atingir um valor

guase estavel. Quando a polaridade da tenséo aplicada foi invertida, o mesmo
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fendmeno foi observado, porém, no sentido oposto, que é um comportamento
caracteristico de descarga de um capacitor. Este comportamento observado, &
similar a um circuito RC tipico, no qual, @ medida que a carga no capacitor
diminui, a corrente que passa atraves do resistor aumenta exponencialmente.

Quando o IPMC é acionado, ions hidratados migram do catodo para o
anodo em resposta a um campo elétrico gerado entre os eletrodos metéalicos
[151, 152], formando uma dupla camada proxima ao eletrodo [156]. Mesmo com
a tensdo mantida constante, a taxa de migracdo de ions diminui ao longo do
tempo devido a saturacdo de ions nesta regido, ou seja, o carregamento é
seguido pela reorganizacdo da capacitancia de dupla camada. Como
consequéncia, a corrente também diminui exponencialmente com o tempo [157].
Esse comportamento foi semelhante para todas as amostras,
independentemente da UR e do contra-ion utilizado.

Segundo Grahame [156], quando um condutor eletronico eletricamente
carregado (eletrodo de platina) é colocado em contato com um condutor iénico
(polimero sulfonado impregnado com contra-ions solvatados com moléculas de
agua), ocorre a formacdo de uma regido cheia de espécies carregadas, com
carga oposta a da superficie carregada eletricamente. Em seguida, uma
segunda camada € formada proxima a primeira, a qual possui espécies com
cargas iguais as da superficie eletrificada; esse par de camadas é conhecido
como dupla camada elétrica [158]. Neste modelo, a distribuicdo de cargas dos
ions diminui exponencialmente conforme aumenta a distancia do eletrodo.
Alguns ions podem penetrar na primeira camada e perder a camada de
solvatacdo. Assim, € possivel distinguir trés regides. O plano Helmholtz interno
(IHP), que corresponde a primeira camada formada por moléculas de H20 e ions
nao solvatados, o plano Helmholtz externo (OHP), que corresponde a regido dos
ions solvatados e, finalmente, a camada difusa [159]. A dupla camada se forma
entre o IHP e o OHP.

E importante notar que, de acordo com Gierke et al. [51], 0S mecanismos
de transporte de ions no Nafion podem ser descritos por leis de difusdo aquosa.
O modelo de Gierke também inclui efeitos de polaridade, constante dielétrica e

orientacdes espaciais ndo homogéneas. Essas consideragdes sdo necessarias
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porque as moléculas de agua que interagem com o0s grupos sulfénicos assumem
um nivel mais alto de orientagcdo e ordem espacial do que as moléculas
localizadas longe desses grupos, ou seja, no centro dos canais [157, 158]. Esta
interacdo de ions dentro dos canais ionomeéricos tem uma grande influéncia no
comportamento do dispositivo.

No entanto, a amostra do IPMC-H mostrou um perfil de corrente distinto
quando uma tensédo positiva € aplicada, como mostra o detalhe da Figura 4.6.
Isso ndo é observado para baixa UR (30% e 45%) e ocorre acentuadamente com
o aumento da UR. Sabe-se que, quando uma tensao acima de 1,23 V é aplicada,
pode ocorrer eletrolise da agua, especialmente em um meio de pH baixo [158,
159], portanto, essa resposta atipica da corrente pode ser associada ao processo
de eletrélise [163]. A eletrolise da dgua € um fendmeno fisico caracterizado pela
decomposicdo da agua em produtos gasosos: hidrogénio (Hz) e oxigénio (O2).
As moléculas de Hz sdo formadas no catodo e as moléculas de Oz no anodo.
Este processo causa a secagem intensiva do IPMC e resulta em um consumo
de corrente maior do que 0 necessario para a atuagdo do mesmo [164].

Este efeito pode ser associado as analises de deslocamento. Nas
caracterizacdes de deslocamento houve uma reducdo da amplitude de
deslocamento para uma tensédo de 4 V, efeito que néo foi observado para uma
tensdo de 1 V. Com isso, fica evidente que a eletrélise da agua esta presente
em tensdes elevadas, levando a uma reducdo no desempenho. Este efeito foi
mais pronunciado nas amostras contendo ions pequenos. Além disso, o efeito
do acumulo e migracdo de ions esta diretamente associado a taxa de
deslocamento do dispositivo.

A partir das curvas da Figura 4.6, € possivel obter a carga elétrica total
utilizada para acionar o dispositivo (Q), a qual pode ser estimada integrando a
curva de corrente em funcéo do tempo. E possivel observar que a carga elétrica
acumulada durante o tempo de teste € diferente para cada amostra, influenciada
pela variacdo de umidade e contra-ions utilizados. Outro parametro importante
gue pode ser calculado é a Eficiéncia Couldmbica (EC), que € a razao entre (Q*)
e (Q), ou seja, arazao entre a carga utilizada quando uma diferenca de potencial
positiva é aplicada e quando uma negativa € aplicada. Ambos os parametros, Q
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e EC em funcdo da UR estdo presentes, respectivamente, nas Figura 4.7a e
4.7c.
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Figura 4.7 - a) Carga elétrica em funcéo da UR, b) eficiéncia eletromecéanica e c)
Eficiéncia Couldmbica em funcédo da UR.

Em geral, a carga consumida aumenta com o nivel de hidratacdo. Além
disso, pode-se observar que a carga elétrica consumida é fortemente
influenciada pelo contra-ion utilizado. Para cations de metais alcalinos, o
decaimento do consumo de carga é proporcional ao aumento do raio ibnico. Isso
pode estar associado a uma reducdo em sua camada de solvatacdo. Por outro
lado, o IPMC-H apresentou um consumo de carga excepcionalmente grande,
que ndao aumentou com a umidade; mais uma vez, como explicado
anteriormente, esse fato esta associado a reagdo de eletrolise. Finalmente,
IPMC-BMIM apresentou um consumo de carga acima do IPMC-K. Nesse caso,
espera-se que os efeitos dipolo possam levar a esse comportamento [165].

Por outro lado, a Eficiéncia Couldmbica descreve a eficacia do consumo

de carga em dispositivos que possuem ciclos de carregamento e
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descarregamento, no caso de um dispositivo IPMC, deslocamento para uma
direcdo e, em seguida, para outra direcdo. EC igual a 100% significa que o
dispositivo usa a mesma quantidade de carga para operar ou se deslocar em
ambos os lados. Da mesma forma, eficiéncia superior a 100% significa que ha
um maior consumo positivo de carga, enquanto que eficiéncia inferior a 100%
significa maior consumo negativo de carga [166].

Em geral, as amostras mostraram boa EC. O pior resultado (92%) foi
obtido para IPMC-K na UR = 30%. Como pode ser visto, a EC também depende
da UR e do tamanho do contra-ion. A EC aumenta quando a UR aumenta,
atingindo valores acima de 99% quando o nivel de hidratacdo € de 90% para
todas as amostras de IPMC. No entanto, a medida que a UR diminui, uma maior
variagdo na eficiéncia é observada entre as amostras. Para UR = 90% EC varia
cerca de 1%, enquanto para RH = 30% EC varia aproximadamente 5%. Este
resultado mostra que ha preferéncia de migracao de ions durante a descarga,
em vez do ciclo de carregamento, e € mais pronunciado em baixa UR.

Levitsky et al. [167] demonstraram que o processo de atuacdo leva a
assimetria nas propriedades eletroguimicas das interfaces catodica e anddica.
Isso resulta em diferentes propriedades eletroquimicas ao longo do atuador. Zhu
et al. [168] relacionou a resposta de corrente do IPMC com as quantidades dos
cations acumulados na interface eletrodo/iondmero. Observou-se que quanto
maior a resposta de corrente elétrica maior foi a carga elétrica acumulada na
interface. Assim, migracdo de ions com maior raio ibnico é mais dificil,
provavelmente devido a razdo entre estes e 0s canais ionoméricos. Além disso,
quando se compara a Eficiéncia Couldmbica e as respostas eletromecéanicas
(Figura 4.7b), é evidente que tanto o grau de hidrata¢do quanto o tipo de contra-
ion causam uma grande influéncia nessas propriedades. Por outro lado, pode-
se observar para a EC, que a influéncia do contra-ion é atenuada com o aumento
do grau de hidratacdo da membrana. Ou seja, quando a membrana esta em um
ambiente Umido, as diferencas das propriedades sdo menos evidentes. Isto
significa que o grau de hidratacdo da membrana influencia mais sensivelmente
as propriedades do IPMC. A Tabela 4.4 apresenta um resumo dos parametros

eletromecéanicos.
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Tabela 4.4 - Parametros eletromecéanicos das amostras de IPMC.
Umidade Forcade Carga Carga Eficiéncia

Amostra Relativa  Bloqueio Elétrica-Q* Elétrica-Q  Coulémbica

(%) (9F) (©) (©) (%)
30 0,050 0,626 -0,643 97,279
45 0,106 0,956 -0,963 99,345
IPMC-H 60 0,141 1,105 -1,106 99,855
75 0,152 1,118 -1,118 99,937
90 0,164 1,141 -1,141 99,974
30 0,048 0,160 -0,166 96,560
45 0,073 0,236 -0,240 98,084
IPMC-Li 60 0,084 0,294 -0,297 99,157
75 0,122 0,346 -0,347 99,655
90 0,124 0,417 -0,418 99,856
30 0,021 0,011 -0,012 94,828
45 0,031 0,057 -0,059 96,633
IPMC-Na 60 0,043 0,134 -0,137 97,741
75 0,049 0,177 -0,181 98,283
90 0,051 0,282 -0,283 99,611
30 0,008 0,001 -0,001 77,778
45 0,010 0,003 -0,003 96,774
IPMC-K 60 0,019 0,017 -0,017 95,930
75 0,028 0,086 -0,086 99,534
90 0,044 0,193 -0,193 99,793
30 0,006 0,023 -0,025 95,122
PMC. 45 0,013 0,062 -0,065 96,744
BMIM 60 0,018 0,118 -0,119 98,826
75 0,027 0,214 -0,216 99,121
90 0,036 0,380 -0,383 99,373

4.4 Microscopia Eletronica de Varredura

Ap6s a preparagdo de amostras de IPMCs, investigou-se as

caracteristicas morfolégicas dos eletrodos de platina. As andlises foram
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realizadas na superficie e na regiao de interface com o Nafion. Além disso, para
avaliar desempenho, as amostras foram submetidas a ciclos de atuagéo
extenuantes durante 18 horas. Cada ciclo completo durou cerca de 32 segundos.
O teste foi realizado em ambiente controlado (UR = 50%). As Figuras 4.8a e 4.8b
apresentam imagens de MEV da superficie e da regido lateral, respectivamente,
de amostras preparadas em laboratério. As amostras foram analisadas apos a
sua preparacao e sem ciclos de atuacao.

a) Vis3o Frontal b) Visdo Lateral

Figura 4.8 - Imagens do IPMC visto frontalmente e lateralmente com as
respectivas micrografias SEM da superficie do eletrodo de platina e a criofratura

lateral mostrando a espessura da camada de platina.

Como descrito anteriormente, o IPMC € um dispositivo tipo sanduiche, no
qual os eletrodos de Pt sdo formados pela reducdo de cations Pt?>* absorvidos
pela membrana de Nafion durante a etapa de adsorcéo. E possivel perceber
aglomerados de tamanho variando de 10 a 20 um, espalhados de forma uniforme
ao longo de toda a superficie, formando “ilhas” de platina. Este fenémeno ja era
esperado, uma vez que o método de deposicdo envolve a reducdo de um sal
metalico sobre a superficie irregular e composta por diversos canais de
dimensdes nanométricas. lons platina penetram nos canais ionoméricos que
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possuem posicdes e tamanhos diferentes ao longo do Nafion. Durante a etapa
de reducéo, o crescimento de platina metalica (Pt°) ocorre em diferentes regides
simultaneamente, ou seja, de forma irregular, resultando em uma estrutura
segmentada, semelhante a ilhas de platina.

Além disso, na Figura 4.8b, é possivel verificar a morfologia do polimero
e a espessura da camada de Pt de uma amostra fraturada criogenicamente. A
espessura total do IPMC-H a 50% de umidade relativa é de cerca de 210 pm,
dos quais 31.8 um correspondem aos eletrodos de Pt, ou seja, 15,9% da
espessura total. No entanto, é importante notar que, dependendo do contra-ion,
a espessura da membrana pode variar ligeiramente [169]. Além disso, a camada
de Nafion apresenta uma morfologia estratificada, tipica de filmes de polimeros
multifasicos extrudados com alta taxa de cisalhamento.

Para analisar a alteracéo morfoldgica dos eletrodos de platina apos muitos
ciclos de atuacédo, foram obtidas micrografias do IPMC recém preparado e nas
diferentes amostras apés 18 horas de operacao (Figura 4.9). A regido de maior
deflexdo na amostra foi escolhida para aquisicdo da imagem. Como observado,
a superficie do IPMC antes do teste ndo apresenta rachaduras na superficie. No
entanto, apdés 4000 ciclos, foi observada uma elevada densidade de trincas.
Como as amostras foram testadas em um ambiente controlado (UR = 50%),
ciclos de expansédo e contracdo devido a absorcéo e perda de H20 da matriz
polimérica do IPMC foram evitados.

Alguns trabalhos semelhantes mostraram que rachaduras na superficie
dos eletrodos reduzem a condutividade da superficie, prejudicando o
desempenho do material [170]. Este problema se intensifica com o aumento da
amplitude de deflexdo e com o aumento do nimero de ciclos [171]. Ainda, sob
ciclos continuos de dobramento, trincas sdo geradas ao longo dos contornos de
graos, aumentando ainda mais a resistividade [172]. Como a resisténcia dos
eletrodos aumenta, o campo elétrico gerado entre eles diminui. Portanto, a
migracdo de cétions e moléculas de agua € prejudicada, diminuindo o

desempenho do IPMC.
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’ 0pum , 10 pm
Figura 4.9 - Imagens de MEV de IPMCs. a) amostra do IPMC antes da atuacéo;
b) IPMC-H; c) IPMC-Li; d) IPMC-Na; e) IPMC-K; f) IPMC-BMIM ap6s 18 horas
de atuacao. UR = 50%.

Na Figura 4.10a, a variacao da forca de bloqueio em funcdo do tempo de
atuacao é apresentada, enquanto a Figura 4.10b mostra a perda de desempenho
em funcéo do tempo. Como observado, a for¢a de bloqueio diminuiu ao longo do
tempo em todas as amostras. Portanto, o desempenho do IPMC também
diminuiu. As amostras de IPMC-Li, IPMC-K e IPMC-BMIM apresentaram o pior
desempenho apos 18 horas de atuagéo. Por outro lado, o IPMC-H e o IPMC-Na
apresentaram melhores resultados.

Trabalhar com esse tipo de compdésito no ar sempre foi um desafio a ser
superado, embora alguns trabalhos ja tenham testado alternativas para melhorar
o desempenho do IPMC, especialmente sobre evaporacdo de solventes e
excesso de fraturas de eletrodos [173]. Park et. al [172] realizaram um estudo
que investigou o efeito da evaporacdo do solvente e da degradacdo dos
eletrodos do IPMC ap6s varios movimentos ciclicos de flexdo. Os testes foram
realizados em solugdo aquosa e ao ar. Eles concluiram que a for¢ca de bloqueio

resultante das flexdes diminuiu rapidamente quando atuava no ar.
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50%.

A rapida perda de 4gua para o meio ambiente esta geralmente associada
a eletrélise do solvente e ao aparecimento de trincas e fissuras no eletrodo
metalico. Kin et. al [174] desenvolveram um novo atuador eletroativo composto
por copolimeros de blocos ibnicos sulfonados. Os autores apresentam uma
melhora significativa no desempenho de trabalho (13.500 ciclos) no ar quando
uma tensdo abaixo de 1V € aplicada, o que garante que ndo ocorra reacdo de
decomposicdo do solvente.

Como os testes foram realizados em ambiente controlado, pode-se supor
gue essas trincas ndo se originaram da expanséo e contracéo do IPMC. De fato,
a evaporacado do solvente afeta a resisténcia dos eletrodos [172], no entanto,
este é um problema quando os dispositivos operam em condicfes ambientes
variaveis ao longo do tempo. Além disso, € interessante notar que cada amostra
apresentou diferentes densidades de trinca. A amostra do IPMC-Li apresentou
maior densidade de trincas e perda de alto desempenho (Figura 4.9b). Por outro
lado, algumas rachaduras foram observadas na superficie da amostra do IPMC-
BMIM.

Considerando que a eletrolise da agua estd presente durante esse

experimento e a densidade das trincas é diferente para cada amostra, parece
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que as trincas sdo mais resultado do deslocamento das amostras do que a
evaporacao da agua. Além disso, a evaporacdo do solvente néo € o efeito mais
pronunciado que causa rachaduras e perda de desempenho, porque o IPMC-
BMIM tem uma capacidade melhor contra a perda de agua do que outros contra-
ions utilizados neste trabalho, mas apresentou maior perda de desempenho. A
importancia de realizar novos experimentos com maior tempo de teste é
enfatizada. Em trabalhos futuros, mais testes seréo realizados durante longas
horas de trabalho com variagdes na umidade relativa para avaliar com mais

precisdo o desempenho do IPMC como atuador.

4.5 Andlise termogravimétrica

O gréfico da Figura 4.11a apresenta o resultado de TGA em termos de
variagdo percentual de massa de amostras de IPMC. O gréfico da Figura 4.11b
apresenta as curvas de DTGA das amostras, para facilitar a identificacdo dos
eventos térmicos. Como o objetivo do trabalho é verificar os eventos térmicos
que podem afetar estes materiais em condicfes ambiente, as analises térmicas
foram realizadas em atmosfera de nitrogénio (50 ml/min), variando a temperatura
entre 25° e 200°C, a uma taxa de 10°C/min. Nesta analise, utilizou-se uma
amostra completamente seca (80 °C em uma estufa a vacuo por 24 horas), uma
amostra completamente hidratada (agua deionizada por 24 horas) e amostras
removidas diretamente de solu¢gBes contendo o contra-ion desejado.

Verificou-se que a massa das amostras diminuiu gradativamente entre
30 °C e 100 °C, indicando o inicio do processo de decomposicdo térmica e
liberacdo de componentes volateis em temperatura ambiente. As curvas DTGA
nao evidenciaram inflexdes na curva TGA e, portanto, pequenas variagcoes de
massa nao foram enfatizadas. Em outras palavras, houve somente
decomposicao térmica de um componente. Sendo assim, esta perda de massa
€ atribuida a eliminacdo do excesso de moléculas de agua absorvidas pela

membrana de Nafion.
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Figura 4.11 - Andlise termogravimétrica das amostras de IPMC contendo
diferentes contra-ions. a) TGA e b) DTGA.

Como esperado, a amostra de IPMC completamente hidratado, perdeu
por volta de 30% de massa, proveniente da evaporac¢do de moléculas de agua.
Por outro lado, a amostra completamente seca (100 °C durante 24 horas em
estufa a vacuo), apresentou uma reducdo minima em sua massa. As amostras
contendo contra-ions apresentaram valores variaveis de perda de massa,
destacando a amostra IPMC-BMIM, a qual apresentou reducdo de
aproximadamente 5% em massa. Da mesma forma, a amostra IPMC-K
apresentou por volta de 12% de reducdo, enquanto as outras apresentaram
reducado superior a 15%. Este resultado vai de encontro a analise de absorcéo
de H20 discutidos anteriormente, na qual a amostra contendo BMIM* apresentou
um ganho méaximo de massa muito pequeno (2,3%), enquanto as amostras
contendo contra-ions de menor raio i6nico absorveram mais moléculas,
aumentando mais a sua massa.

Além disso, como pode ser observado, nenhum outro evento térmico foi
observado até 200 °C. Por este motivo, este resultado sugere que o
procedimento de desidratacdo de amostras realizado em uma estufa & 100 °C
nao causou nenhuma degradacdo ou modificacdo das amostras de IPMC e

garante que toda a agua absorvida possa ser eliminada.
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4.6 Espectroscopia de Impedéancia

Os dados do EIS foram obtidos para entender 0S processos
eletroquimicos de migracdo i6nica que ocorrem no dispositivo e como 0s
diferentes contra-ions o afetam. No gréafico de Nyquist (Figura 4.12a), é possivel

verificar a resposta semicircular, tipica de sistemas resistivos-capacitivos.
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Figura 4.12 - Graficos de Nyquist a) regido de alta e média frequéncia, b) regido
de difusdo (baixa frequéncia), c) circuitos equivalentes usados para o ajuste dos

dados d) detalhes da resposta indutiva do IPMC-H e e) graficos de Bode.
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Por outro lado, a Figura 4.12b apresenta o Nyquist em uma escala maior,
mostrando a regido difusional. Para ajustar os dados, foi utilizado um circuito de
Randles modificado [175]. Para todas as amostras, um R(D(RQ)), onde D € a
impedancia da parte de difusdo ibnica (Figura 4.12c), ajusta os dados de maneira
satisfatoria, especialmente em altas frequéncias, também com x2 abaixo de 10
5. O Rdev € a resisténcia do dispositivo, que é sensivel ao grau de hidratacéo da
membrana e ao contra-ion. Qdev descreve o0 comportamento de
pseudocapacitancia da acumulacao de carga devido ao movimento ibnico dentro
da cadeia ionomérica, que inclui a pseudocapacitancia de dupla camada. Rchar
esta relacionado a resisténcia de carga do dispositivo [176], como pode ser visto
na Tabela 4.5. A formacédo de dupla camada é dificil, uma vez que o transporte
iGbnico ocorre em uma interface de bloqueio, adicionado ao fato de o eletrodo

possuir morfologia dendritica (Figura 2.1d).

Tabela 4.5 - Parametros de impedancia obtidos a partir do ajuste de dados.

Parametros IPMC-H IPMC-Li IPMC-Na IPMC-BMIM
Rdev/ Q cm? 237,9 341,6 488,5 652,7
Lpt/ uH cm? 77,41 - - -

Qdev/ UF s¥" cm 167,2 19,22 38,29 13,56

Ndev 0,8584 0,7623 0,8104 0,9519

Rchar / Q cm? 2055 942,5 1759 709,9

W/ kQs”cm™ 6,103 9,599 7,411 19,93

Qch / UF s cm2 - 0,2484 0,4017 0,3678

Nch - 0,6976 0,6883 0,6550

Rmch / Q cm? - 7,740 6,787 2,425

Cmch / nFcm™ - 2,675 1,704 1,231
X 1,254x10 8,764x10° 6,231x10° 2,420x106

Dois mecanismos diferentes de difusdo ibnica podem ocorrer em
atuadores IPMCs: difusdo estrutural e veicular. Grotthuss ou difusdo estrutural

ocorre quando um proton ou cation salta através da rede de ligacdes envolvendo
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H, movendo-se livremente, enquanto a difuséo veicular ocorre quando um proton
ou cétion solvatado € transportado pela rede. Embora o H* possa se difundir nos
dois mecanismos, a maioria dos cations solvatados tendera a seguir o
mecanismo de difusdo veicular devido ao movimento conjunto de sua carga e
centro de massa [158], [168, 169]. Por este motivo, a difusdo veicular ocorre mais
lentamente.

Sendo assim, para IPMC-H, D assume uma configuracao mais simples de
um elemento de Warburg (W) puro, devido ao transporte rapido de prétons pelo
mecanismo de Grotthuss. Por outro lado, por ser o mecanismo de transporte
classico (veicular), os outros cations estudados tém limitacbes em seu
transporte, ndo sendo explicados por um simples Warburg. Esse fato se torna
mais pronunciado com o aumento do tamanho do cation, uma vez que, a razao
raio idnico/largura do canal ionomérico, exerce maior influéncia na difusividade
das espécies [9]. Assim, o W é afetado por um atraso causado pelo tamanho do
canal ionomérico, entdo relacionado a pseudocapacitancia = Qcnh.
Concomitantemente, é esperado um comportamento resistivo-capacitivo
(RmenCmeh) quando as espécies idnicas migram dos canais internos para o0s
externos através de micro canais que se unem aos canais ionomeéricos [168,
169].

A Figura 4.12d mostra o comportamento indutivo da amostra do IPMC-H
em alta frequéncia, provavelmente consequéncia da presenca de
remanescentes de Pt?*, que provavelmente ndo foram totalmente reduzidos na
etapa de reducdo priméaria [181]. Por fim, a Figura 4.12e mostra os graficos de
Bode para todas as amostras. No médulo Bode, é possivel verificar a variacao
da impedancia total do dispositivo em funcdo da frequéncia. Entretanto, as
informagdes mais interessantes podem ser obtidas na fase Bode, que foi
normalizada para Rdev = O para obter a resposta real das constantes de tempo
caracteristicas dos dispositivos. E possivel observar a ordem na parte eletronica,
ou seja, alta frequéncia, da resposta mais rapida a mais lenta: H* > Li* > BMIM*
> Na*. O efeito estérico causado pelas longas cadeias do BMIM*, promove um
maior numero de interacbes desfavoraveis, enquanto a resposta rapida do H*

pode ser facilmente explicada pelo mecanismo de transporte rapido ao qual esta
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sujeito. Além disso, na parte difusional da impedancia (baixas frequéncias), a
ordem é a seguinte: H* > Na* > Li* > BMIM*, que corrobora os dados da

densidade de carga.

4.7 Modelamento semi-empirico (caixa cinza)

Como observado, quando uma diferenca de potencial € aplicada entre os
eletrodos de uma amostra hidratada de IPMC, um campo elétrico é ativado sobre
a membrana polimérica, gerando a migra¢do dos ions nos canais ionoméricos e
acionando alguns mecanismos eletromecanicos que causam 0S movimentos
rapidos de dobramento do atuador. Foi observado que este comportamento é
altamente dependente da intensidade do potencial aplicado (quantidade de
cargas geradas e transportadas), da espécie catidnica presente e umidade
relativa na qual o dispositivo estéd inserido. Muitos modelos complexos séo
apresentados na literatura. Porém, alguns modelos simples também podem ser
encontrados [37].

Neste trabalho, foi observado que apés a aplicacdo de uma diferenca de
potencial a corrente diminuiu exponencialmente ao longo do tempo (Figura 4.6),
independentemente do contra-ion utilizado. Ou seja, as amostras apresentaram
comportamento semelhante ao de um circuito resistivo-capacitivo (RC) simples.
Um circuito (RC) simples possui uma fonte geradora de tenséo elétrica (V), um
resistor (R) e um capacitor (C). Com a aplicacdo de uma diferenca de potencial
0 capacitor acumula cargas elétricas. A Equacao 1, derivada da lei de Kirchhoff,
pode ser utilizada para descrever o acumulo de cargas em fungcédo do tempo no

capacitor.

Onde Vr = IR (Lei de Ohm) e representa a queda de potencial através do
resistor. A capacitancia é definida como C = g/V, logo, Vc = g/C e representa a
tensdo que passa atraves do capacitor. Além disso, a corrente pode ser

determinada derivando a carga em funcdo do tempo, | = dg/dt. Sendo assim,
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substituindo estes termos na Equacédo 1, se obtém uma equacéo diferencial de

carregamento do capacitor, conforme mostrado abaixo.

V—RE_1_p Eq. 2

Esta equacdo pode ser integrada para se obter o carregamento do
capacitor em funcdo do tempo.

d 1 ,t
foqﬁ= weJo de Eq. 3

A Equacado 4 apresenta a equacdo simplificada para carga durante o

carregamento de um capacitor em funcéao do tempo.

t
q: = CV (1 — e ko) Eqg. 4

A unidade de RC é igual a segundos, ou seja, uma unidade de tempo,
também conhecida como T. Como jA mencionado, a corrente que passa pelo

resistor pode ser determinada pela derivando-se a carga no tempo (Equacao 5).
() =2 Eq. 5
de

Sendo assim, substituindo a Equacao 4 em 5, se obtém a corrente que

passa pelo resistor em fungéo do tempo (Equacéo 6).
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10 =21eva- ¢ 70)] Eq. 6

A equacdo simplificada para carga durante o carregamento de um

capacitor em funcéo do tempo € mostrada abaixo.

t

I(t) = Ioe_; Eq 7

Ou seja, quando o tempo t = 0, a corrente que passa pelo resistor lo = VIR
(méxima). Quando o tempo se aproxima do infinito, a corrente se aproxima de
zero. Quando o t = 1, a corrente I(t) = lo e = 0,368 lo. O comportamento das
amostras de IPMC mostradas na Figura 4.6 apresentam exatamente este
comportamento. O importante, neste caso, € a capacidade de correlacionar a
constante de tempo t a migragdo de ions na membrana polimérica durante o
movimento de atuacdo do IPMC. A Figura 4.13 apresenta o comportamento de
uma amostra de IPMC quando uma diferenca de potencial constante € aplicada
por um tempo superior a 60 segundos.

Como observado, a amostra se desloca rapidamente, atingindo um
deslocamento maximo (K1) apés um tempo (t1) e, em seguida, o deslocamento
(K2) ocorre no sentido oposto durante alguns segundos (t2) devido a relaxacao
reversa. A posicao final (K) refere-se ao deslocamento maximo (Ki) menos o
deslocamento da relaxacdo reversa (Kz2). Além disso, fica evidente que apds
atingir o deslocamento maximo, K diminui exponencialmente, comportamento

similar ao da corrente em fung¢éao do tempo.
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Figura 4.13 — a) Deslocamento em funcdo do tempo quando uma diferenca de

potencial constante de 2 V é aplicada por um tempo superior a 60 segundos, b)

amostra sem acionamento elétrico, c) deslocamento maximo apés 16 segundos

e d) posicéo final apés relaxacéo reversa.

Sendo assim, utilizando os parametros obtidos a partir de dados

experimentais de deslocamento e a constante de tempo para a migracéo de ions

(t) obtida pela Equacéo 7, é possivel desenvolver um modelo semi-empirico, no

qual um infinitesimal da variacdo de deslocamento K pode ser calculado pela

equacao diferencial ordinaria mostrada abaixo.

dk

dt

dg1 dg>
K-+ -K,-2+¢C
1 ae 2 qt 1

Eq. 8
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Onde g1 é a quantidade de carga transportada no sentido do movimento,
K1 é o coeficiente de dobramento causado pela transferéncia de cargas inicial,
K2 e Q2 representam, respectivamente, o coeficiente de dobramento e a
guantidade de cargas resultante da relaxacédo reversa e C1 representa o valor de
deslocamento no estado estacionario. Nesta equacdo fica evidente que a
componente positiva corresponde a migracdo de cargas e deslocamento no
sentido natural de movimente, enquanto a componente negativa corresponde ao
movimento na dire¢do oposta de K. Como dito anteriormente, a quantidade de
carga transportada em funcdo do tempo, pode ser calculada aproximando o

IPMC a um circuito RC. Sendo assim, substituindo a Equacéo 4 em 8, temos:

t t
— = [K; (1 - e‘H) - K, (1— e"5>] + ¢ Eq. 9

Esta equacdo pode ser simplificada, substituindo (1/t) por a. Sendo
assim, obtém-se uma equacao com dois termos de decaimento exponencial. Um
para o primeiro deslocamento e o segundo para a relaxacdo reversa, como

observado na Figura 4.13. Logo, temos:
K (t) = Kl (e_alt) - KZ (e_azt) + Cl Eq 10

Usando a fungdo LSQCURVEFIT no MATLAB, os parametros Ki, K2, a1 e
a2 foram estimados e sdo mostrados na Tabela 4.6. O erro obtido foi de 5,23 x
102. A Figura 4.14 apresenta a resposta modelada versus a resposta real da

amostra testada.
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Figura 4.14 — Deslocamento em funcao do tempo, mostrando a resposta original
do IPMC em azul e, em vermelho, a resposta modelada obtida a partir da

Equacéo 10.

Como pode ser observado, a resposta eletromecanica modelada se ajusta
razoavelmente bem a resposta original, de forma que 4 parametros relacionados

ao deslocamento e tempo de deslocamento foram estimados com boa preciséo.

Tabela 4.6 - Parametros obtidos pela funcdo LSQCURVEFIT no MATLAB para
a resposta original do IPMC.

Parametros
Resposta
Ki(mm) K2 (mm) ai az 11 (S) 12 (S)
Original 7,0 3,2 - - 16,0 40,0
Modelada 6,84 3,87 0,068 0,035 14,7 29,5

A otimizacdo desta resposta pode ser realizada pela introdugédo de um

terceiro termo de decaimento exponencial. De forma que, para cada regiao da



84

curva observada na Figura 4.14 possa ser ajustada por um termo diferente. Com
isso, pode-se obter um ajuste mais apurado para representar este
comportamento. Porém, outros dois parametros devem ser adicionados a
eguacao, 0s quais, em um primeiro momento, ndo possuem um significado fisico
para ser relacionado ao comportamento eletromecanico.

Sendo assim, esta metodologia de ajuste de curva com base nos dados
reais de deslocamento pode utilizada para desenvolver um modelo semi-
empirico que representa razoavelmente bem o comportamento destes materiais.
Para tanto, utilizou-se 1 parametro de entrada (diferenca de potencial) e 1
parametro de saida (resposta mecanica de deslocamento) e os conceitos de
corrente e tensdo relacionados ao carregamento e descarregamentos de

circuitos RC.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho foram preparadas amostras de IPMCs capazes de
responderem mecanicamente a estimulos elétricos, as quais foram acionadas
eletricamente e caracterizadas utilizando os sistemas de envio e aquisicao de
dados e controle de UR. Com base nestas caracterizacdes, foi desenvolvida uma
metodologia de interpretacdo do dobramento do IPMC sob estimulo elétrico, o
que permitiu um estudo quantitativo do padréo de deformacédo do atuador. Além
disso, também se investigou a relacdo entre a variacdo de tensdo, grau de
hidratacdo e tipo de contra-ion no desempenho eletromecéanico destes
dispositivos. Por fim, foi desenvolvido um modelo semi-empirico baseado nas
caracterizacdes realizadas. Alcancando, assim, todos os objetivos especificos
deste trabalho. Além disso, outras contribui¢cdes foram alcangadas.

E notavel que, devido as propriedades da membrana de Nafion, o IPMC
possui uma grande capacidade de absorcdo de agua, que é muito dependente
do contra-ion usado. Quanto maior o cation, menor a absorcdo de agua do
polimero. Além disso, a medida que o nivel de hidratagdo aumenta, a separacao
média entre 0s grupos ibnicos aumenta com uma reducao simultdnea no nimero
de grupos, justificando uma alta difusividade entre os canais. Assim, a forca de
bloqueio dos dispositivos IPMC e a taxa de atuacao seguiram a mesma ordem,
indicando que gquanto menor o contra-ion, maior é a difusdo/migragéo de ions.

Além disso, ndo foi observada relaxacdo reversa para baixo nivel de
hidratacdo da membrana polimérica e quando se utilizou LI como contra-ion.
Essa observacao corrobora a interpretacdo de que relaxacdo reversa ocorre
guando moléculas de H20 migram na direcdo oposta ap0s a saturacao do anodo.
Dessa forma, o IPMC contendo LI demonstrou ser uma excelente op¢ao para
evitar variagcbes no nivel de hidratagdo da membrana e, consequentemente,
variacdes no comportamento eletromecéanico. Portanto, a combinagédo de alta
UR e cations pequenos promove maior velocidade de deslocamento e alta forga
de bloqueio, mas com maior relaxacdo. Por outro lado, cations maiores
combinados com baixa UR resultam em menor forca de blogueio e baixa

velocidade de deslocamento, mas nenhum relaxamento reverso perceptivel.
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O comportamento complexo dos ions no interior dos canais ionomericos
faz com que o IPMC se comporte como um circuito RC. Assim, a resposta elétrica
mostrou semelhangas com ciclos de carregamento/descarregamento de um
capacitor. O consumo de energia (carga elétrica) para a operacao do dispositivo
foi coerente para cations de metais alcalinos. Por outro lado, o H*, devido a
intensa reagdo paralela de hidrdlise, e o BMIM*, por ser um cation orgéanico,
apresentaram comportamentos peculiares. Embora a EC também seja
dependente da UR e do tamanho do contra-ion, em geral, as amostras do IPMC
apresentaram um bom resultado, com EC = 92% mesmo para UR = 30%.

Assim como normalmente ocorre com qualquer outro dispositivo
eletroquimico, o desempenho do IPMC diminuiu com o tempo. Além disso, o
IPMC-Li mostrou uma perda excessiva de desempenho devido a alta densidade
de trincas ap6s a atuacdo. Por outro lado, o IPMC-H foi a melhor amostra
testada, com perda de baixo desempenho, mesmo com alta perda de solvente
devido a eletrdlise. Portanto, ap0s os resultados deste trabalho, é possivel
evidenciar que UR > 75% e contra-ions pequenos (H* e Li*) sdo as melhores
combinac¢des para atuacao do IPMC.

A partir dos dados do EIS foi possivel entender o complexo processo de
transporte de massa dentro das cadeias ionoméricas. Embora cations maiores
diminuam a dependéncia do dispositivo da umidade, seu desempenho diminui
porque, neste caso, a razao raio do cation/largura do canal ionomérico comeca
a exercer uma grande influéncia no transporte ibnico. Por este motivo dois
mecanismos diferentes de difusdo i6nica foram observados, sendo eles difuséo
estrutural e veicular. Este fendmeno explica a variagdo no comportamento
mecanico das amostras.

A caracterizacdo eletromecéanica por meio do uso de imagens se mostrou
uma forma viavel, rapida e de baixo custo para a caracterizacao eletromecanica
destes dispositivos. Além disso, 0 método de analise de video realizado por meio
uma ferramenta de analise e modelagem de video construida na estrutura Java
Open Source Physics (OSP), permitiu uma analise mais precisa do

comportamento eletromecanico dos musculos artificiais.
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Por fim, foi mostrado que a partir de conceitos fundamentais de um circuito
RC, é possivel modelar com simplicidade e boa precisdo o comportamento
deformacional de musculos artificiais em resposta a um campo elétrico. Aléem
disso, equacBes complexas podem ser resolvidas utilizando a funcéo
LSQCURVEFIT no software MATLAB.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Como citado, existem diversas membranas perfluoradas que podem ser
utilizadas para o desenvolvimento de IPMCs. Logo, sugere-se a utilizagao de
outras membranas comerciais, tais como o Flemion e o Aciplex, bem como a
utilizacao de outras membranas ndo convencionais, como poliestireno sulfonado
(sPS) e poli(éter éter cetona) sulfonado (SPEEK). A utilizacdo de membranas
nao convencionais é vantajosa devido a um menor custo, mantendo-se as
propriedades desejaveis de transporte iénico.

Também foi verificado que os eletrodos exercem a influéncia sobre o
comportamento eletromecanico e, por serem metélicos, sofrem fadiga com o
aumento do numero de atuagdes. Logo, substituir estes eletrodos por materiais
condutores flexiveis e ndo metélicos € uma alternativa para evitar este problema.
A utilizac&o de borrachas condutoras poderia tornar estes materiais ainda mais
flexiveis e sem o problema de reducdo em seu desempenho apds muitos ciclos
de atuacdo.

Além disso, a migracéo iénica depende fortemente do tipo de contra-ion
e umidade relativa. Neste trabalho, os efeitos dos contra-ions na cinética de
absorcdo de agua e comportamento eletromecanico foram estudados
individualmente. Cada amostra contendo um determinado contra-ion apresentou
um comportamento distinto com vantagens e desvantagens, dependendo da
possivel aplicacdo. Logo, uma mistura de contra-ions pode ser uma forma
interessante de se buscar pouca variacdo com relacdo a UR e boa performance
de atuacdo.

Conforme discutido anteriormente, uma tensao elétrica é gerada entre os
eletrodos de uma amostra de IPMC, quando deformada. Uma investigacao de
propriedades vinculadas a capacidade de sensoriamento do IPMC em fun¢éo do
grau de hidratagcdo e espécie catibnica pode contribuir nos estudos dos

mecanismos eletromecanicos.
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arquivo tecnicamente correto em sua forma e estrutura e com os devidos

agradecimentos aos 6rgdos de fomento a pesquisa, no caso de recebimento de bolsa
e/ou financiamento.

Solicito as devidas providéncias para o encaminhamento em questdo, subscrevo-me.

Atenciosamente

Prof. Dr. Carlos Henrique Scuracchio — Orientador

UNIVERSIDADE FEDERAL DE SAO CARLOS
PRO-REITORIA DE POS-GRADUACAO
Rodovia Washington Luis km 235,

CEP. 13565-905 - Sdo Carlos - SP

Fones: (16) 3351 8109 / 3351 8110
propg@ufscar.br / www.propg.ufscar.br



