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RESUMO

Os compoésitos de polimero ionomérico-metal (IPMC) sao dispositivos
geralmente compostos por eletrodos metalicos e uma membrana de polimero
ionomérico no formato “sanduiche” e tem como principal propriedade a atuacao
ou sensoriamento eletromecanico a partir do movimento de ions. Os eletrodos
metalicos séo utilizados por sua alta condutividade elétrica e maleabilidade.
Entretanto, o alto custo do material, longo tempo de fabricacéo e falha por fadiga
limitam sua aplicagéo tanto economicamente quanto pela baixa durabilidade.
Neste sentido, a substituicdo dos eletrodos metalicos por nanocompdsitos
elastoméricos condutores foi avaliada com o intuito de diminuir os custos e a
complexidade da fabricacdo do dispositivo e aumentar a sua vida em operacao.
Na preparacdo dos elastbmeros de poli-isopreno sintético e natural foram
utilizadas duas rotas de processamento, uma com posterior homogeneizacao
por moinho de rolos e outra por casting. A dispersao das cargas condutoras
(nanotubos de carbono e negro de fumo) foi realizada em latex de borracha,
assistida por surfactantes e ultrassom. Os nanocompdsitos preparados
apresentaram alta condutividade elétrica e também capacidade de
sensoriamento a deformacéo e a solventes. Para melhorar a adesédo entre os
elastbmeros e a membrana (Nafion®), o tratamento a plasma com ar atmosférico
foi avaliado como modificador de superficie. Este tratamento melhorou a
hidrofilicidade e o trabalho de adesao das borrachas com a formacéo de grupos
oxigenados e aumento da nanorugosidade. Entretanto, no Nafion um efeito
adverso de quebra das cadeias laterais ocorreu, prejudicando a capacidade de
transporte i6nico da mesma. Desta forma, foram preparados dispositivos de
composito de polimero ionomeérico-polimero (IPPC) utilizando o Nafion sem
tratamento e os elastdmeros modificados por plasma, sendo este tipo de eletrodo
inédito na literatura. Estes dispositivos apresentaram capacidade de
sensoriamento de deslocamento e trajetdria em niveis préximos ao do IPMC
convencional em todas as faixas de frequéncia e aceleracbes aplicadas,
destacando que em baixas frequéncias o IPPC obteve melhores resultados que

0 controle.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT, CHARACTERIZATION AND PERFORMANCE OF NEW
ELECTRODES FOR IPMC BASED ON PLASMA-TREATED CONDUCTIVE
ELASTOMERIC NANOCOMPOSITES

lonomeric polymer-metal composites (IPMC) are devices generally composed of
metallic electrodes and an ionomeric polymer membrane in a “sandwich-like”
format, whose main property is the electromechanical actuation or sensing due
to ions movement. Metal electrodes are used for their high electrical conductivity
and malleability. However, the high cost of the material, long manufacturing time,
and fatigue failure limit its application both economically and in durability. In this
sense, the replacement of metallic electrodes with conductive elastomer
nanocomposites was evaluated to reduce the costs and complexity of device
manufacturing and increase its operating life. Two processing routes were used
to prepare the synthetic and natural polyisoprene elastomers, one with
subsequent homogenization by a two-roll mill and the other by casting. The
dispersion of the conductive fillers (carbon nanotubes and carbon black) was
carried out in rubber latex assisted by surfactants and ultrasound. The prepared
nanocomposites showed high electrical conductivity as well as strain and solvent
sensing capacities. To improve the adhesion between the elastomers and the
membrane (Nafion®), the plasma treatment with atmospheric air was evaluated
as a surface modifier. This treatment improved the hydrophilicity and the
adhesion work of the rubbers with the formation of oxygenated groups and an
increase in nano-roughness. However, in Nafion an adverse effect of side chains
breakage occurred, impairing its ionic transport capacity. In this way, ionomeric
polymer-polymer composites (IPPC) were prepared using untreated Nafion and
plasma-modified elastomers, this type of electrode being unprecedented in the
literature. These devices presented displacement and trajectory sensing capacity
at levels close to the conventional IPMC in all frequency ranges and applied
accelerations, highlighting that at low frequencies the IPPC obtained better
results than the control.

Keywords: IPMC; Sensor; Plasma; Nanocomposites; Elastomers; Nafion.
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1 INTRODUCAO

O biomimetismo € uma das areas da ciéncia com maior atencao atualmente.
Pesquisas realizadas neste tema tentam mimetizar, isto €, copiar caracteristicas
encontradas em organismos biolégicos, e replica-las em estruturas, dispositivos
e materiais fabricados artificialmente. Neste sentido, os compdsitos de polimero
ionomérico-metal (IPMC - lonic Polymer-Metal Composites) tém recebido
grande interesse para aplicacdo em dispositivos biomimetizados para atuacao
ou sensoriamento eletromecanico em varios setores [1-3]. Destacam-se como
setores viaveis e promissores para utilizagdo destes dispositivos as areas de
bioengenharia e robotica como em musculos artificiais, atuadores mecéanicos,
propulsores aquaticos, cateteres, entre outras [4—6].

Os polimeros ionoméricos utilizados em IPMC séo os chamados polimeros
eletroativos (Electroactive Polymers - EAP), 0s quais sdo materiais que tém a
capacidade de modificar a sua forma e/ou dimensdo em resposta a estimulos
elétricos [7-9]. A fase polimérica de EAPs idnicos (ionic EAP - IEAP) é baseada
em polimeros ionoméricos ou géis ibnicos. O mecanismo de deformacao desta
classe de EAPs é baseado na migracéo de espécies ibnicas e de moléculas de
solvente presentes na matriz polimérica. Quando uma diferenca de potencial é
aplicada entre os eletrodos de um IiEAP, espécies ibnicas migram em resposta
ao campo elétrico ativado, carregando consigo moléculas do solvente. A
redistribuicdo de cargas e o gradiente de concentracdo das moléculas de
solvente ao longo do material geram tensdes internas resultando em um
movimento de dobramento das amostras. De forma analoga, quando os iEAPs
funcionam como sensores, uma deformacédo é imposta ao material e, devido as
diferencas de pressdes, os ions e moléculas de solvente fluem em direcédo a
superficie estirada, gerando um acumulo de cations nessa regido. I1sso cria uma
diferenca de potencial entre a superficie alongada (carregada positivamente) e
a superficie contraida (carregada negativamente), possibilitando a medicao da
deformacédo através da diferenca de potencial gerada por esse gradiente ibnico
na membrana.

Eletrodos, usualmente de metais nobres como ouro, platina e paladio, sdo

depositados sobre ambas as faces da membrana para garantir a formacao de



um campo elétrico com boa intensidade e homogeneidade. Metais nobres sdo
preferencialmente adotados devido a sua alta condutividade elétrica,
maleabilidade, resisténcia a oxidacdo e boas propriedades mecéanicas [10,11].
Estes dispositivos de IPMC com eletrodos metalicos convencionais s&o
usualmente encontrados na forma de compdsitos tipo sanduiche,
eletrodo/polimero/eletrodo, promovendo boa distribuicdo do campo elétrico pelo
comprimento da amostra. O mecanismo de deformacéo dos IPMCs pode ser
visualizado no diagrama da Figura 1.1.
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Figura 1.1 - Mecanismo de deformacéo dos IPMCs [10].

No campo dos sensores utilizando IPMCs, muitos esfor¢cos tém sido
empregados no sentido de encontrar uma estabilidade no seu desempenho,
principalmente para conseguir obter respostas de alta resolucédo. Devido a sua
estrutura complexa, ha varios fatores que influenciam o desempenho de
sensoriamento como a dependéncia do ambiente de operacdo (temperatura e
umidade), tipo de cation, dimensdes da membrana polimérica (especialmente a
espessura) e propriedades fisicas do eletrodo [12,13].

Neste sentido, outros tipos de eletrodos tém sido considerados
constantemente para substituicdo dos metalicos convencionais. Ainda com a

utilizacéo de eletrodos metélicos, alguns estudos tém tentado modificar o método



de deposicao/acoplamento do metal com o polimero ionomérico. Métodos como
deposicado fisica de vapor [14], evaporacdo a vacuo [15] e implantacdo
supersonica [16], tentam melhorar a atuacao do dispositivo e minimizar defeitos
como perda de agua, falha por fadiga e tempo longo de fabricacdo. Polimeros
condutores descobertos nas ultimas décadas também surgem como possiveis
substitutos, aliando alta flexibilidade com grande facilidade de deposic¢éo e baixo
custo dos insumos. Outra linha promissora é a substituicdo dos eletrodos por
compasitos, géis ou estruturas compostas de nanoparticulas de carbono, sejam
elas o grafeno, os nanotubos de carbono ou o negro-de-fumo condutor. Como
vantagem, estes materiais exibem alta condutividade elétrica, relativo baixo
custo e alta versatilidade, podendo ser utilizados em nanocompdsitos com
diversos tipos de materiais ou através de estruturas Unicas [17].

Nesta tese, a substituicdo dos eletrodos metalicos foi avaliada levando-se em
conta a fabricacdo, aplicacdo e andlise de desempenho de novos tipos de
eletrodos baseados em nanocompoésitos elastoméricos condutores. Estes
nanocompositos, foram preparados a partir de diferentes rotas de
processamento para elastbmeros e com a incorporacdo de diferentes
nanoparticulas de carbono condutoras (nanotubos de carbono e negro de fumo)
para o aumento da condutividade elétrica. Este tipo de eletrodo ainda néo foi
aplicado em IPMCs, sendo um grande diferencial e uma grande inovacgao frente
a literatura existente.

Outros fatores importantes foram avaliados em respeito a esta modificagao
do tipo de eletrodo em IPMCs, tais como as propriedades de adeséo e interface
entre o polimero e o eletrodo. Considerando este ponto, foi também analisado
neste trabalho os efeitos do tratamento a plasma na superficie do polimero
ionomeérico e dos hanocompdsitos elastoméricos condutores para a melhoria da
adesao entre 0s mesmos, otimizando a preparacdo de compositos de polimero
ionomérico-polimero (IPPC - lonomeric Polymer-Polymer Composites). O
desempenho dos novos dispositivos IPPCs produzidos também foi verificado por
ensaios morfoldgicos, eletroquimicos, e eletromecéanicos, com foco na melhoria

da falha em fadiga e na reducéo de custos com relagéo ao IPMC convencional.



1.1 Objetivo

O objetivo deste projeto foi desenvolver novos tipos de eletrodos baseados
em nanocompasitos elastoméricos condutores, para aplicacdo e avaliacdo do
desempenho de sensores de compositos de polimero ionomérico-polimero
(IPPCs) preparados com os mesmos e com membrana de Nafion, considerando
também a utilizacdo de tratamento de plasma para a melhoria da adesao entre

os filmes.
1.2 Objetivos especificos
° Desenvolver eletrodos de nanocompdésitos elastoméricos condutores e

produzir IPPCs capazes de atuar como sensores de deformacéo.

° Avaliar a utilizacdo do tratamento de plasma para melhoria da adeséo e

do desempenho dos IPPCs produzidos a partir dos novos eletrodos.

° Avaliar o desempenho eletromecéanico e eletroquimico dos novos IPPCs

para melhoria no processo de fabricagcéo dos eletrodos e/ou dos dispositivos.



2 REVISAO DA LITERATURA

Nesta secdo sdo detalhados e analisados os materiais que compdem 0s
IPMCs com eletrodos metalicos e ndo-metélicos, assim como as caracteristicas
e funcbes destes materiais para o desempenho destes dispositivos. Também
sdo discutidas a atuacdo dos IPMCs como sensores e 0s métodos de avaliacdo

de seu desempenho.

2.1 Polimero ionomérico - Nafion®

7

O Nafion® é um copolimero enxertado com uma cadeia principal
semelhante ao politetrafluoretileno (PTFE) que possui grupos laterais de éter
perfluorados terminados com um grupo acido sulfénico (SOsX*), onde X* € uma
espécie catidnica. Predominantemente, a espécie catidnica é o H*, mas pode ser
facilmente substituida por outras, dependendo apenas do tratamento inicial da
membrana. Esta composicao atribui ao Nafion uma caracteristica anfifilica, isto
€, 0 material possui dominios hidrofébicos que séao oriundos da natureza apolar
da cadeia principal e dominios hidrofilicos devido & composicéo polar dos grupos
laterais [18,19]. Além disso, o grupo SOs atribui uma caracteristica i6nica ao
Nafion. A Figura 2.1 apresenta a formula estrutural do Nafion.

+{CF,CF)(CF.CF}
I

OCF,CF-0-CF,CF,CF,S03; X
|
CF;

+

Figura 2.1 - Férmula quimica do Nafion [10].

Quando o Nafion é hidratado, uma forte interacdo entre os grupos SOs™ e
as moléculas de agua é estabelecida devido a natureza polar oriunda do grupo
SOs. Considerando a flexibilidade da cadeia lateral, os grupos SOs se
aglomeram em torno de moléculas de agua formando estruturas complexas.
Estes aglomerados de natureza aniénica oriunda dos grupos SOs formam sitios

ibnicos e hidrofilicos propicios para o transporte de cations e moléculas polares



[20,21]. No entanto, ainda ndo existe um modelo universalmente aceito para a
descricdo da morfologia do Nafion, em especial, destes aglomerados
ibnicos/hidrofilicos.

De modo geral, diversos modelos para descrever a morfologia do Nafion
foram propostos considerando o padréo encontrado em experimentos de
espalhamento de raios X em baixo angulo (SAXS, Small Angle X-Ray
Scattering), a condutividade i0nica e a capacidade de absorcéo/dessorcao de
solventes polares. Dentre eles, o modelo de rede de aglomerado i6nico (ionic
cluster network model) de Gierke et al. [18], desenvolvido nos anos 1980, merece
mencao especial pois, a partir de uma perspectiva histérica, foi o modelo que
deu inicio aos estudos morfolégicos 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

ibnica. A Figura 2.2 representa este modelo de rede de aglomerado iénico.

Figura 2.2 - Modelo de rede de aglomerado i6nico para o Nafion hidratado [54].

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. Em 2011, o ultimo e mais
recente modelo foi proposto por Elliot et al. [22], que apresentaram um modelo
fundamentado em informacdes estruturais de padrbes SAXS baseados em uma
abordagem de maxima entropia aliada a simulagcbes em mesoescala da
morfologia usando Dinamica de Particulas com Dissipacéo (Dissipative Particle

Dynamics - DPD) parametrizada com célculos atomisticos e teoria do funcional



de densidade (Density Functional Theory - DFT). A Figura 2.3 mostra uma
representacdo esquematica da morfologia proposta, mostrando uma rede 3D
continua (canais azuis claros) de aglomerados idnicos (pontos pretos) cercados

por regides amorfas e cristalinas de cadeias de CF2 (azul escuro).
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Figura 2.3 - Representacdo esquematica da morfologia proposta para o Nafion
hidratado [23].

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 a mesma esta inserida, ou mais especificamente, de acordo com
o grau de hidratagdo. No caso de sensores de IPMC, com o0 aumento do grau de
hidratacdo, ha uma expansédo dos canais ionomeéricos da membrana, da mesma
forma que a perda de agua leva ao estreitamento dos canais. Além disso,
conforme o grau de hidratacdo varia, o tamanho e o formato da camada de
solvatacdo das espécies ibnicas também sofrem mudancas [24]. Ou seja, as
interacdes couldmbicas entre estes grupos poderdo ser fortes ou fracas,
influenciando a mobilidade i6nica. Além disso, o tamanho do ion e a interacdo
com moléculas de H20 também devem ser levadas em consideracao.

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 eletrdlise,



causando uma reducao na mobilidade dos cations e danos ao eletrodo metalico
[22]. Por este motivo, muitos estudos tém sido realizados para substituir a agua,
0 solvente interno convencional no IPMC, por compostos organicos mais
estaveis e menos volateis. Outra vertente para mitigacdo da perda de agua € a
insercao de eletrodos que sejam impermeaveis, prevenindo trocas indesejaveis
de fluidos [25,26].

2.2 Eletrodos em IPMC

Os polimeros eletroativos, como o Nafion, por si s6 ndo apresentam
sensoriamento com a aplicacdo de uma deformacéo, principalmente devido a
sua relativamente baixa condutividade (~0,08 S cm?) [27]. Para que ocorra uma
distribuicBo homogénea do gradiente elétrico nas dimensGes da amostra,
eletrodos sao utilizados, os quais devem ter elevada condutividade. Geralmente,
eletrodos metalicos sédo depositados na superficie do polimero ionomérico por
diversos tipos de processo, sendo 0 método mais comum a impregnacao e
reducao (electroless plating) de complexos de platina delineado por Oguro [28].
Sendo assim, o tipo mais estudado de IPMC é composto por Nafion e platina, o
qual apresenta 6timas performances eletromecanicas [29].

De modo geral, o método de Oguro fornece ao IPMC uma camada metalica
fina e homogénea. A Figura 2.4 apresenta um diagrama esquematico de como
se da o processo de absorcéo e reducado dos ions de Pt. De forma simples, neste
método a membrana de Nafion é depositada em uma solucéo contendo ions de
platina, os quais séo absorvidos por meio de trocas idnicas. Apds a impregnacéo,
um sal redutor é adicionado e a platina é reduzida com a formagéo de platina
metélica. Um processo de coagulacdo ocorre entre os atomos de platina
metalica, formando um filme na superficie em contato com o agente redutor.
Outros metais nobres que apresentam alta condutividade elétrica também séo
utilizados e depositados em membranas ibnicas por impregnacdo de ions e

reducdo, como o ouro, a prata e o paladio [30-33].
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Figura 2.4 - Procedimento de deposicéo de platina a partir da reducéo de um sal

precursor [34].

Os primeiros autores que tentaram entender melhor e modelar a estrutura
formada no filme de eletrodo foram Kim e Shahinpoor [35,36]. Nestes estudos,
eles descrevem os eletrodos metalicos como a juncao de particulas metalicas
coaguladas, as quais se encontram na superficie da membrana e também na
camada logo abaixo da superficie, penetrando na membrana. Estas camadas
foram chamadas de eletrodo externo (outer electrode) ou eletrodo metélico, onde
existe apenas o filme metélico, e eletrodo interno (inner electrode) ou eletrodo
composito ou eletrodo interfacial, onde ocorre uma mistura entre o polimero e o
metal reduzido. Na Figura 2.5 a estrutura formada na interface metal-polimero
do IPMC pode ser visualizada, com detalhamento das camadas de eletrodo
interno e externo e da formacdo de vazios (voids) no eletrodo metalico,
consequente do método de deposicdo por impregnacdo-reducdo. As
caracteristicas dos eletrodos como a porosidade, a espessura e a rugosidade
superficial sdo alguns dos fatores que influenciam diretamente o desempenho
dos IPMC. Segundo Kim et al. [37] em seu modelamento da estrutura do
eletrodo, estas propriedades podem ser controladas com o monitoramento das
condicOes de processo como concentracdes dos reagentes, tempo de processo

e quantidade de deposicoes.
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Figura 2.5 - Diagrama esquematico da estrutura do IPMC com detalhamento das

camadas de eletrodos interno e externo [27].

O eletrodo interno pode apresentar morfologias distintas, dependendo do
método e reagentes utilizados. As trés morfologias encontradas podem ser
divididas em: dendritica, granular e em camadas, que representam a forma na
qual as particulas metalicas adentram o polimero ionomérico [38]. Na Figura 2.6,

as estruturas granular e dendritica sdo apresentadas.
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Figura 2.6 - Morfologia da sec¢éo transversal de IPMC com (a) eletrodo de ouro
e (b) eletrodo de paléadio [39].

Outro fator importante para a formacado e desempenho do eletrodo é a
rugosidade superficial apresentada pela membrana de polimero ionomérico
utilizada. O Nafion, por exemplo, € uma membrana adquirida geralmente na
forma de filmes finos produzidos por extrusdo ou preparadas por casting de

Nafion em solucdo. Estes métodos de obtencdo geram superficies lisas, com
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grau de rugosidade baixissimo, o que dificulta a adesdo de eletrodos pelos
diversos métodos utilizados [40].

No método de impregnacao-reducéo, o estado superficial da membrana de
Nafion ndo é preponderante para a forca de adeséo, visto a estrutura interfacial
dendritica formada que promove uma adesdo mecanica, além de quimica, com
o eletrodo formando “raizes” penetradas na membrana (Figura 2.5). No entanto,
para os outros métodos de fabricacdo e para outros tipos de eletrodos, a
rugosidade é um fator crucial pois, além de aumentar a adesao entre o eletrodo
e a membrana prevenindo a delaminacdo durante a opera¢do, o aumento desta
fornece uma maior area superficial de contato com o eletrodo. Esta maior area
interfacial entre eletrodo e membrana influencia diretamente na capacitancia do
IPMC, devido ao aumento da dupla-camada elétrica, e, consequentemente, no
desempenho do dispositivo sensor [41,42]. Este efeito de aumento de éarea
superficial e capacitancia também é benéfico para IPMCs com eletrodos
produzidos por impregnagao-reducao, sendo que métodos para o aumento da
rugosidade superficial das membranas também s&o utilizados nestes
dispositivos, como pode ser visto na Figura 2.7 que apresenta superficies

tratadas ou ndo tratadas por lixamento superficial com lixa abrasiva.

10pm

Figura 2.7 - Imagem de MEV da sec¢do transversal de um IPMC de Nafion-paladio
mostrando a interface polimero-metal: (a) Interface lisa do Nafion ndo tratado e

(b) interface rugosa referente ao pré-tratamento de Nafion com lixa abrasiva [43].

Embora largamente utilizado, o eletrodo metalico apresenta certas

desvantagens que prejudicam seu desempenho. A primeira desvantagem deste
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tipo de eletrodo esta na intrinseca formacao de trincas superficiais, uma vez que
a membrana € bem mais flexivel que o eletrodo. Estas trincas facilitam a
evaporacao da agua que pode ocorrer naturalmente ou por eletrélise. Outro fator
que aumenta a evaporacao do solvente em atuadores € a maior geragao de calor
nesses tipos de eletrodos devido a transformacéo de energia elétrica em energia
térmica por efeito Joule. Com a aplicacdo de tensédo elétrica durante um longo
periodo de tempo, esse aquecimento tende a aumentar a temperatura do
dispositivo prejudicando ndo s6 concentracdo de solvente, mas também o
desempenho mecénico da membrana polimérica e de outros 6rgaos, tecidos e
dispositivos que possam estar em sua volta [44,45].

Em se tratando de longos periodos de atuagdo, outra desvantagem
referente aos eletrodos metélicos € a propagacéo das trincas existentes devido
ao movimento de dobramento (deformacdo) continuo em sensores. A
propagacdo destas trincas leva ao aumento da area para evaporacdo do
solvente e também ao aumento da possibilidade de falha por fadiga do material
metdlico devido ao comportamento ciclico de atuacdo [46]. Na Figura 2.8, o

aumento das trincas apds um tempo de atuacdo pode ser observado.

Figura 2.8 - Imagens de MEV retiradas em amostra de IPMC (a) antes da
atuacao e (b) apos 18 horas de atuacdo. Contra-ion H* e umidade relativa de
50% [46].

Por fim, o alto custo da platina e dos outros materiais metdlicos utilizados,
além do alto tempo de producéo, prejudicam a viabilidade da fabricacdo em alta
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escala, limitando a aplicacéo a situacdes que envolvem alta tecnologia e grande
valor agregado. O sensor de IPMC é preparado pelo método de galvanizacéo
convencional envolvendo a troca de cations e reducdo de ions. Todo o
procedimento geralmente requer um processo repetido de impregnacgao/reducao
por muitas vezes (cinco vezes pelo menos), a fim de garantir uma boa adesao
na interface entre o eletrodo e a camada de polimero ionomérico, bem como uma
boa condutividade da camada de eletrodo. Além disso, limitado pelas condi¢cdes
de reacdo, no revestimento por impregnacdo e reducdo 0 crescimento
incontrolavel e a distribuicdo ndo homogénea das particulas de metal na
interface e na superficie dos dispositivos degradam muito as propriedades e o
desempenho do dispositivo. Portanto, essas desvantagens de consumo de
tempo, custo e estabilidade da reacdo presentes pelo método convencional
dificultam muito o uso pratico dos sensores de IPMC [47].

Um modo de transpor as desvantagens do eletrodo metalico é a sua inteira
substituicao por outros tipos de eletrodos, sendo este um campo recentemente
muito estudado e o objetivo da presente tese. Dentre as linhas de pesquisa
nesse sentido, a primeira e jA comentada area € a de eletrodos fabricados com
polimeros. Também chamados de IP2C ou IPPC (ionomeric polymer-polymer
composites), os dispositivos fabricados com eletrodos poliméricos tém como
diferencial a estrutura inteiramente organica, o que pode ser uma vantagem em
certas aplicagdes como em biomedicina [48]. Outras vantagens sao a facilidade
de deposicdo, melhor adesédo ao substrato organico e baixo custo em relacéo
aos eletrodos metédlicos, com desvantagens referentes as menores
condutividade elétrica e capacitancia dos polimeros em relacdo aos metais [49—
51]. Neta area, destacam-se 0s polimeros condutores, 0s quais apresentam
maiores condutividades elétricas e podem ser depositados no Nafion por
diversos processos.

Além dos polimeros condutores, outros eletrodos recentemente avaliados
sdo aqueles a base de estruturas de carbono, como os nanotubos de carbono,
o grafeno e o negro-de-fumo condutor [52-57]. Também chamados por alguns
autores de IPCC (ionomeric polymer-carbon composites), os eletrodos destes
dispositivos se baseiam na alta condutividade elétrica apresentadas por estas
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nanoparticulas, com valores entre 10°S cm™ e 10° S cm™ [58,59]. Soma-se a
esta caracteristica a variedade de razdes de aspecto destas cargas que
contribuem para a formacdo de redes percoladas em nanocompdsitos com
baixas concentracdes de cargas. Este fator adiciona versatilidade na fabricacéo
dos eletrodos, sendo que estas podem ser utilizadas tanto em matrizes
poliméricas quanto puras, com a formacdo de buckypapers (folhas de
nanoparticulas - BP), por exemplo [59].

A revisao do estado da arte a seguir foi realizada com foco nos diferentes
tipos de candidatos a substitutos dos eletrodos metalicos em IPMC, seus

métodos de fabricacao e resultado eletromecanico decorrente.

2.2.1 Eletrodos de polimeros condutores

Os polimeros condutores sdo uma nova classe de materiais avaliados para
a substituicdo dos eletrodos metéalicos dos IPMCs convencionais. O baixo custo
dos mondmeros, aliados a alta condutividade elétrica e a facilidade de
processamento, sd0 as principais vantagens. Em relagdo as técnicas de
deposicdo, o fato destes condutores organicos serem geralmente sollveis
possibilitam a utilizam de métodos de grande velocidade e custos reduzidos,
como spin-coating, dip-coating, polimerizacdo in situ ou demais técnicas de
manufatura aditiva. Neste sentido, alguns estudos serdo apresentados,
indicando as técnicas e polimeros utilizados.

Em um estudo sobre a influéncia de etileno glicol e um liquido idnico como
solventes, Di Pasquale et al. [60] avaliaram diferentes grades comerciais de
PEDOT:PSS (poli(3,4-etileno diéxido tiofeno) com poliestireno sulfonado como
eletrodos para IPPC. A troca da 4gua por estes solventes tem como objetivo a
possibilidade de utilizacdo de voltagens maiores, evitando a sua eletrélise e o
maior inchamento da membrana por hidratacéo, o que pode danificar o eletrodo
de polimero condutor. O autor cita que utilizou o PEDOT:PSS devido a sua alta
condutividade elétrica (200 S cm™) e também facilidade de processamento. O
eletrodo foi incorporado a uma membrana de Nafion por drop-casting, uma
técnica de baixo custo e complexidade, com o espalhamento de 0,02 g cm2 de

solugédo em ambos os lados seguida de secagem com ventilagdo em 60 °C por
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2 horas. Imagens obtidas por microscopia eletrnica mostraram uma superficie
homogénea e com espessura em torno de 6-7 um (Figura 2.9). Outro resultado
importante foi a relag@o encontrada entre a condutividade elétrica do eletrodo e
o deslocamento da ponta do atuador, com maior atuacdo encontrada no

dispositivo com maior nivel desta propriedade.

e o  _a

(a)

Nafion

Figura 2.9 - Imagens de MEV da secao transversal de um dispositivo IPPC
produzido com eletrodo de PEDOT:PSS (2 sec¢des distintas) [59].

Com relacédo a polianilina (PANI) como eletrodo, Khan et al. [61] produziu
um IPPC com membrana ionomérica formada por Kraton® (copolimero sulfonado
nao-fluorado), 6xido de grafeno (GO) e nanoparticulas de prata (Ag), o qual foi
recoberto por PANI por polimerizagdo oxidativa in situ. A polimerizagéo da PANI
na superficie da membrana seca foi realizada inserindo-a em uma solugéo de
anilina, com a utilizacédo de persulfato de amoénio como solucéo oxidante. Para
aumento da eficiéncia e da espessura do eletrodo, este processo foi aplicado
trés vezes a membrana. Um diagrama esquematico da amostra de IPPC
resultante pode ser visto na Figura 2.10a e o resultado do ensaio eletromecénico
de flexdo na Figura 2.10b. Diferentemente do estudo anterior, neste trabalho o
IPPC com eletrodo de PANI demonstrou grande deflexdo, chegando a 17 mm
com a aplicacdo de uma tensdo em corrente continua de 4 V. Este resultado
superior pode ser relacionado ndo s6 a PANI, mas também as maiores
condutividade elétrica e capacitancia decorrente das nanoparticulas de Ag e GO

inseridas na membrana.
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Figura 2.10 - (a) Diagrama esquemaético do IPMC preparado com eletrodo de
PANI. (b) Deflexdo alcancada pelo IPMC com a aplicacdo de tensdo 4 V em

corrente continua por tempo [61].

O polipirrol (PPy) € também uma opcéao de polimero condutor que pode ser
utilizado para a substituicdo do eletrodo metalico convencional. Cellini et al. [62],
por exemplo, utilizaram o método de polimerizacdo fotoinduzida in situ para
polimerizar eletrodos de PPy-Ag em uma membrana ibnica. Esta técnica tem
como intuito contornar as limitagdes existentes em outras técnicas de fabricagédo
de eletrodo, possibilitando uma simples e rapida deposicdo de eletrodos
microestruturados com alta area superficial. Os resultados mostraram que a
concentracdo de pirrol, exerce grande influéncia na capacitancia da dupla-
camada (y), obtendo-se aumento de duas ordens de grandeza na amostra
produzida com menor concentracdo. Em adicdo, os autores atestam a
viabilidade desta técnica de polimerizagéo, que dura cerca de 2 horas frente as
48 horas em média do processo de impregnacao-reducao.

Apesar dos polimeros condutores apresentarem diversas vantagens
referentes ao custo, tempo de fabricacéo, estabilidade quimica, entre outras, o
desempenho eletromecéanico destes dispositivos em geral ainda fica aquém dos
dispositivos de IPMC convencionais. Este fator € consequéncia da auséncia de
uma microestrutura interfacial adequada, como os eletrodos dendriticos do IPMC
convencional, o que Ilimita a capacitancia da dupla-camada e,
consequentemente, a sensibilidade e a atuacdo dos dispositivos de IPPC
[63,64].
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2.2.2 Eletrodos de nanoparticulas de carbono

As cargas a base de carbono séo geralmente utilizadas para melhorar as
propriedades mecanicas, elétricas e térmicas dos polimeros. Em particular, os
nanotubos de carbono (carbon nanotubes - NTC), os negros de fumo condutores
(conductive carbon black, CB) e o grafeno e seus derivados sao extensivamente
incorporados em polimeros.

Uma das formas de se produzir eletrodos a partir de estruturas de carbono
€ a adicao dos mesmos em hanocompdsitos com matriz polimérica em forma de
gel (Bucky-gel). Neste método de fabricacdo, as particulas de carbono séo
adicionadas em alta concentracdo, formando um gel com um polimero ou
composto quimico solubilizado. Como exemplo, o trabalho de Terasawa et al.
[64] versa sobre a diferenca entre os eletrodos bucky-gel produzidos com
MWCNT (Multiwalled carbon nanotubes), MWCNT funcionalizado com grupos
carboxilicos (COOH) e SWCNT (Single walled carbon nanotubes). Os eletrodos
foram preparados através de uma mistura em solu¢éo de nanotubos de carbono
(20-30% em massa), liquido idnico, PVDF-HFP (Fluoreto de polivinilideno-co-
hexafluoropropileno) e dimetilacetamida, da qual foram fabricados filmes por
casting. Os filmes de eletrodo foram prensados a quente com uma camada de
polimero ionomérico entre eles (PVDF-HFP e liquido ibnico) para fabricacdo do
dispositivo IPCC, conforme apresentado na Figura 2.11a.
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Figura 2.11 - (a) Diagrama esquematico da atuacdo do IPCC produzido com
eletrodo de bucky-gel de nanotubos de carbono e PVDF-HFP [65].
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Os resultados apresentaram uma maior resposta de condutividade elétrica
dos IPCC com eletrodos de SWCNT, como apresentado na Figura 2.11b.
Entretanto, dependendo do liquido i6nico utlizado, os resultados de
deslocamento da ponta do dispositivo foram melhores no atuador com eletrodos
de MWCNT-COOH. Isso mostra que apesar da maior razao de aspecto e
condutividade elétrica oriunda dos SWCNT, outros tratamentos e processos
podem ser utilizados para viabilizar a utilizacdo de MWCNT sem perda de
desempenho e com menores custos.

Entre os métodos de producdo de eletrodos com nanoparticulas de
carbono, a fabricacdo de papéis ou folhas de carbono (Buckypapers — BP) tém
sido utilizadas devido a sua simplicidade de preparacdo. Um método simples
descrito por Chen et al. [66], resulta em uma folha de nanotubos de carbono fina,
mecanicamente sustentavel e eletricamente condutora, o suficiente para
promover a atuacdo de IPCCs. Neste processo, uma suspensao estavel de
SWCNT é produzida com o auxilio de surfactantes e ultrassom. Essa suspensao
€ entdo filtrada, produzindo um filme fino de BP com 15-20 um de espessura e
densidade superficial de 20-30 g m=.

O método de fabricacdo do IPCC também é simples, com a prensagem a
quente (120 °C) e 120 psi de dois eletrodos (BP) e um filme de Nafion, neste
caso dopado com liquido i6nico, conforme apresentado na Figura 2.12a.
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Figura 2.12 - (a) Diagrama esquematico da prensagem para formacao do
dispositivo “sanduiche” de IPCC com eletrodos de buckypaper. (b) Teste de
durabilidade com aplicacdo de potencial de onda quadrada de +1 V com
frequéncia de 0,1 Hz em corrente continua. (c) Teste de durabilidade com
aplicacao de potencial de onda quadrada de +8 V com frequéncia de 10 Hz em
corrente continua [66].

Este dispositivo com eletrodos de BP apresentou baixa for¢a e deformacao
em relacdo aos eletrodos metalicos, entretanto, a durabilidade de atuacéo foi
superior. Na Figura 2.12b, pode ser avaliada a durabilidade da atuacdo com a
aplicacdo de um potencial elétrico na forma de onda quadrada de 1 V com
frequéncia de 0,1 Hz. Nesta situacéo, o atuador realizou cerca de 15000 ciclos
em 45 horas, mantendo o nivel de deformacao até o término do ensaio, isto €,
nao apresentando falha por fadiga ou perda de solvente neste nivel de ciclagem
como em eletrodos metalicos [39]. J& na Figura 2.12c, o atuador foi acionado
com onda quadrada de £8 V e frequéncia de 10 Hz, mostrando baixa perda de

atuacdo em tempos curtos mesmo com diferenca de potencial alta para IPMCs.
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Em artigo mais recente do mesmo grupo do estudo anterior, 0 mesmo
método de fabricacéo de eletrodos de BP por filtragem foi utilizado, com variacao
no tipo de liquido iénico, no tipo de Nafion (solu¢édo ou filme) nas condi¢bes de
prensagem (temperatura e presséo) e no tipo de nanotubo de carbono (SWCNT
ou MWCNT) [67]. Os resultados mostraram melhores deformacfes condizentes
com a situacdo de maior pressao e maior temperatura na prensagem e, com
maior influéncia, na utilizacdo de SWCNT ao invés de MWCNT.

Os resultados de desempenho eletromecanico apresentados na Figura
2.13 ilustram o comportamento dos dispositivos fabricados. A forca de bloqueio
(medida da célula de carga posicionada contra a atuacdo) foi maior para
eletrodos ndo metalicos, comparavel ao desempenho dos metélicos, mesmo em
voltagens baixas (Figura 2.13a). A deformacao também foi alta para estes tipos
de eletrodos, porém ainda abaixo dos eletrodos metalicos (> 10 mm) (Figura
2.13b). Como também encontrado no estudo anterior, a durabilidade do
dispositivo foi superior, com pouca deterioracado do deslocamento do dispositivo
apos 43 horas de atuacao (Figura 2.13c).
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Figura 2.13 - Performance do atuador produzido com eletrodo de BP e Nafion
dopado com liquido idnico. (a) Forca de bloqueio em funcdo da voltagem nas
frequéncias de 50 e 100 mHz. (b) Primeiros 25 ciclos de atuacédo a uma voltagem
de +2,5 V com frequéncia de 0,2 Hz. (c) Durabilidade com voltagem de +2,5 V

com frequéncia de 0,2 Hz por 43 horas [67].

A simples dopagem do Nafion com liquidos ibnicos, fabricacdo facil do
eletrodo e adesdo convencional por prensagem torna a fabricacdo destes
dispositivos vantajosos no caso de producdo em massa e formas complexas.

Considerando ainda o baixo peso, propriedades mecéanicas superiores e
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desempenho eletromecéanico elevado, esses tipos de atuadores apresentam

grande potencial para aplicacdo em tecnologias biomiméticas avancadas.

2.2.3 Eletrodos de borracha condutora

O uso de elastdbmeros como eletrodos em IPMCs ainda nao foi reportado
na literatura. O principal motivo para isto € a baixa condutividade elétrica
apresentada pelas borrachas em geral, sendo amplamente utilizadas em
isolamento de cabos e dispositivos elétricos [68,69]. Entretanto, vantagens como
alta flexibilidade, baixa histerese mecanica, alta recuperacao da deformacéo e
baixo custo sdo promissoras para a avaliacdo de fabricacdo de eletrodos com
estes materiais, visando principalmente a area de atuadores flexiveis para
dispositivos vestiveis (wearable devices) [70,71]. Neste sentido, a seguir seréo
apresentadas algumas consideracdes sobre os métodos de preparacdo de
elastbmeros condutores, que também podem ser identificados por IPPCs devido
a natureza polimérica dos elastdmeros.

Para este tipo de material, 0 método de processamento tem um efeito
significativo na condutividade elétrica do material final. Ele desempenha um
papel critico na determinacdo da dispersao, orientacédo e razdo de aspecto das
cargas incorporadas. Os métodos de mistura em solucéo, no estado fundido e
em suspensao de latex sdo os principais quando se trata de incorporacdo de
cargas em elastdbmeros, e serdo basicamente comentados [72-75].

A mistura em solu¢cdbes € um método comum para a producdo de
nanocompoésitos poliméricos, porque é adequado para a preparacdo de
pequenas amostras ou filmes. Tipicamente, a mistura em solucdo envolve trés
passos principais: (1) dispersdo das cargas num solvente adequado que possa
dissolver o polimero; (2) mistura das cargas e polimero usando agitacao
mecanica e/ou sonicacao; e (3) recuperacdo dos compostos por evaporagcao do
solvente ou adigdo de um nao solvente para indugéao da coagulacdo, seguido de
secagem e cura. A sonicacgao de alta poténcia, comumente utilizada, durante um
longo periodo na fase de dispersédo das cargas podem encurtar o comprimento
dos nanotubos ou partir as folhas de cargas 2D, reduzindo a razdo de aspecto e

prejudicando as propriedades do nanocompdésito. Embora uma boa disperséo de
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cargas possa ser obtida por este método, o uso de grandes quantidades de
solventes organicos e a poluicdo ambiental causada pela remocdo desses
solventes apresentam problemas para sua implementacédo em larga escala.

Considerando a disponibilidade industrial e a alta escala de producéo, a
mistura no estado fundido (no caso de elastdmeros, plastificado/amolecido) é o
método mais atraente porque € uma técnica de processamento econémica e
ecologicamente correta, extremamente compativel com as préticas industriais
atuais. As cargas sao dispersas nos elastdmeros pela forca de cisalhamento
empregada durante a mistura do material em seu estado plastificado, geralmente
executada em misturadores internos e/ou misturadores de rolos. No entanto, na
maioria dos casos, a dispersdo das cargas € insatisfatoria devido a altissima
viscosidade das borrachas e sua fraca compatibilidade com as cargas
incorporadas, o que dificulta a intercalacéo ou a desaglomeracéo dos agregados
destas cargas.

Uma abordagem inovadora para incorporagdo de nanocargas em
borrachas é baseada no uso datécnica de mistura em latex [76—80]. Como varios
tipos de borrachas podem ser encontradas na forma de latex, na qual as
particulas de borracha com tamanho de ~50 nm estdo suspensas de forma
estavel em meio aquoso, esta tecnologia oferece uma ampla plataforma para a
preparacdo de nanocompositos elastoméricos. O processo de preparacao
envolve a dispersdo de cargas numa solucdo aquosa e mistura com latex de
borracha, seguida de coagulacéo, liofilizagdo ou secagem. A principal vantagem
esta na baixissima viscosidade do latex em relacdo a borracha no estado
plastificado, o que facilita a dispersdo das cargas. Outra grande vantagem é a
possibilidade de utilizacdo de sonicacdo com altas potencias para a dispersao
de cargas sem a quebra das mesmas devido ao efeito de amortecimento das
ondas ultrassdnicas pelo meio viscoso do latex, conforme evidenciado por
pesquisas deste grupo [80]

Em estudo sobre a dispersdo de nanoparticulas de carbono pelo método
latex, Ghislandi et al. [81] avaliou o estado de dispersdo e a condutividade
elétrica dos nanocompasitos preparados com cargas de carbono como grafite,
negro-de-fumo, grafeno e nanotubos de carbono. Neste estudo, os limiares de
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percolacdo se encontraram em baixas concentracfes, com 0s nanotubos de
carbono, por exemplo, apresentando alta de 6 ordens de grandeza na
condutividade com apenas 0,3% em massa. Por outro lado, a condutividade
maxima de todos os compdsitos atingiu 0 mesmo patamar, em torno de 1,5 x 10
2 S cm. Este valor de condutividade é baixo em relacdo aos eletrodos
comentados anteriormente, os quais estdo na ordem de 1,0 S cm™ ou mais.

Uma forma de se aumentar este nivel de condutividade se da pela
utilizacdo de diferentes particulas condutoras no mesmo material, produzindo
compoésitos hibridos. Ding et al. [82,83], por exemplo, utilizaram negro-de-fumo
condutor (CB), nanofibras de carbono (CNF) e Ag em compdsitos de
EPDM/NBR. Com a utilizac&o de 30 phr de CB, 10 phr de CNF e 10 phr de Ag,
foi alcangado o maior nivel de condutividade elétrica deste sistema, com valores
em torno de 100 S cm™. Entretanto, neste estudo o método utilizado para
dispersdo e mistura das cargas na blenda foi a mistura em solucdo, com a
utilizac&o de solventes organicos de menor viscosidade que o latex.

No presente estudo, a utilizacdo de cargas hibridas também sera avaliada
em conjunto com a utilizacdo do método de dispersdo em latex para obtencao
de maiores niveis de condutividade elétrica, condizentes com a necessidade de
operacdo dos IPPCs preparados com 0s nanocompositos elastoméricos

condutores.
2.3 Adesao e interface

Ponto em comum entre todos os tipos de IPMC, IPPC e IPCC é o fato de a
estrutura tipo “sanduiche”, isto €, dois eletrodos inseridos nas superficies
opostas de uma membrana de polimero ionomérico retangular, ser a utilizada na
grande maioria das vezes. Este tipo de estrutura traz a tona uma discussao
importante sobre quais os efeitos da interface formada entre os diversos tipos de
eletrodos e polimeros na atuacdo destes dispositivos.

Uma forma que tem sido utilizada e avaliada para a melhoria da adeséo e
da capacitancia é o tratamento na superficie da membrana polimérica para
aumento da rugosidade e da area superficial efetiva. O incremento na rugosidade

superficial tende a promover ancoramentos mecanicos entre as superficies do
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eletrodo e do filme polimérico, promovendo melhor adesdo e menos falhas por
delaminacéo. Diversos tipos de estruturas superficiais podem ser encontrados
no eletrodo, dependentes da rugosidade inicial da membrana, conforme
mostrado na Figura 2.14. J4 a ampliacdo da area superficial é responsavel pelo
desenvolvimento de uma grande area interfacial eletrodo-polimero na qual a
camada de cargas elétricas se adere no contorno (dupla-camada elétrica) [83].
Este fendmeno resulta em maior armazenamento de cargas na interface, o que
é diretamente relacionado com maiores capacitancias e sensoriamento.
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Figura 2.14 - (a) Rugosidade superficial da membrana inicial com parametros
para modelamento. (b) Imagem de MEV mostrando as mesmas formas da
membrana inicial no eletrodo [85].

Os tratamentos possiveis para modificacdo da superficie da membrana
podem ser divididos em mecanicos e quimicos. Nos tratamentos mecanicos,
métodos de abrasdo sdo extensamente utilizados, com a utilizacdo de lixas
abrasivas ou jateamento de areia para remocdo de material da superficie

[30,43,86,87]. Outros métodos mecanicos também foram avaliados, como a
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perfuracdo superficial por microagulhas e conformacdo da superficie por
polimento e replicacdo [29,87]. Dentre os métodos quimicos utilizados se
destacam o recobrimento com substéncia ativa (polimeros, oligbmeros, etc.) e 0
tratamento por plasma, sendo este ultimo considerado um método fisico-

quimico.

2.3.1 Tratamento com plasma

A aplicacdo de plasma para tratamento superficial € um potencial e atrativo
método de modificacdo superficial de um polimero sem afetar as propriedades
da massa polimérica como um todo (bulk properties). Este método promove
multiplas possibilidades de modificacdo da superficie através do ajuste de
parametros do processo como o fluxo e pressdo do gas, poténcia do
equipamento, tipo de gas precursor e duracdo da aplicacdo. No caso de
tratamento em polimeros, esta técnica tem alta dependéncia do tipo de gas
precursor a ser utilizado para formacéo do plasma [88].

O tratamento por plasma pode ocorrer por dois mecanismos distintos,
porém complementares: modificagdo quimica e modificacdo fisica [89]. A
modificacao fisica se da pelas reacbes quimicas geradas pelos plasmas com
espécies reativas, sejam elas atdbmicas, moleculares ou radicalares. O
bombardeio de ions na superficie polimérica age como um jateamento, efeito
referido como modificacdo fisica. As rea¢bes quimicas sdao dominantes no
processo por plasma, principalmente com a utilizacdo de gases reativos como o
H2 e 0 O2. Os efeitos da modificagdo fisica sdo maximizados com a utilizagédo de
gases nao reativos, como o Argbnio, muito embora seja observado também
nesses casos a incorporacao de grupos funcionais, uma vez que a superficie
tratada entra em contato com o ar atmosférico.

Na modificacdo quimica, os ions, elétrons, radicais e radiacéo ultravioleta
(UV) séo gerados no plasma para iniciar a reagao, com seguida absorcéo destas
particulas reativas pela superficie polimérica. Subprodutos volateis sdo formados
pelas reacbes quimicas que ocorrem entre as particulas reativas e o material
polimérico. Esses subprodutos sédo dessorvidos da superficie modificada e

difundidos no gas de plasma. Ao final do processo, estes subprodutos séo



descarregados da camara de plasma. A Figura 2.15 apresenta imagens da
superficie e da secdo transversal de membranas de Nafion modificadas por
tratamento com plasma com gases de O: (modificagdo quimica) ou Ar

(modificacao fisica).

(c) )

Figura 2.15 - Imagens de MEV da forma da superficie (esquerda) e da secao
transversal (direita) de membranas de Nafion tratadas por plasma. (a)
Referéncia, (b) O2- 2 ym, (¢) O2- 4 ym, (d) O2- 6 um, (e) Ar-2 ume (f) Ar- 4

pm. As medidas em um representam a profundidade de tratamento [89].

Como visto pelas microscopias da Figura 2.15, o tratamento de plasma
forma estruturas na forma de agulhas de alguns micrometros de altura na
superficie do Nafion. A altura das microestruturas produzidas por plasma de Oz
sdo menores do que no caso do plasma de Ar. Entretanto, a superficie
modificada por Oz se mostrou mais regular do que a superficie modificada por
Ar, 0 que possibilitou uma deposi¢édo uniforme e uma camada mais espessa de
eletrodo de platina por impregnacao-reducdo. Este estudo mostrou que um
tratamento apropriado de Oz reduziu a resisténcia do eletrodo em 20%, melhorou

o desempenho eletromecanico em 60% e a durabilidade em 90%. Porém, um
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tratamento excessivo com este plasma produziu um eletrodo relativamente
menos denso, o que prejudicou a performance eletromecanica do atuador [26].
Outros estudos tiveram como foco a aplicacéo do tratamento de plasma em
adicdo a outros pré-tratamentos utilizados em Nafion para o aumento da
rugosidade e area superficial [40,90,91]. Em artigo recente, Mousavi et al. [90]
avaliaram a utilizacdo de plasma de oxigénio apds jateamento para melhorar a
adesdo de eletrodos incorporados por pulverizacéo fisica (physical sputtering -
PS). Como se sabe, a incorporacao de eletrodos por PS sem pré-tratamento é
dificil

delaminacdo do eletrodo. Em adicdo, descobriu-se que a deposicao de ouro

devido a baixa adesdo superficial, causando descascamento e
apos o tratamento de plasma sem jateamento também nédo é o suficiente para
alcancar boa adeséo interfacial. A unido dos dois tratamentos apresentada neste
artigo demonstrou boa possibilidade de fabricacdo de dispositivos de ouro por
PS, com manutencdo do contato elétrico por maiores deformacdes (Figura
2.16a).
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Figura 2.16 - (a) Comparacao entre resistividade e deformag&o nas amostras: a
- produzidas por impregnacao-reducao e tratadas com plasma, b — produzidas
por physical sputtering e tratadas por plasma, ¢ — produzidas por physical
sputtering e tratadas por jateamento e plasma. (b) Perda de agua da amostra de

IPMC convencional com ou sem encapsulamento com PDMS [90].

O tratamento a plasma pode ainda ser utilizado em outras superficies, que
nao sejam as do Nafion, para promoc¢ao da adesao e melhoria interfacial. Neste
mesmo artigo, os autores utilizaram polidimetilsiloxano (PDMS) para encapsular

o dispositivo IPMC, tornando-o biocompativel e diminuindo a taxa de perda de
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agua. Como o PDMS e o ouro ndo tem boa adesédo, a modificacéo superficial do
PDMS foi realizada com plasma de O2, promovendo bom acoplamento apos
prensagem. A Figura 2.16b apresenta os dados da concentracdo de agua por
tempo no IPMC convencional e no IPMC encapsulado por PDMS, mostrando

uma boa diminuicdo da perda de agua neste ultimo.
2.4 Desempenho eletromecéanico do IPMC

Todos os parametros comentados anteriormente relacionados a estrutura
e morfologia do dispositivo de IPMC influenciam no principal resultado avaliado
em sensores e atuadores que € o desempenho eletromecanico, isto €, a resposta
elétrica do dispositivo em relacdo a um estimulo mecanico e vice-versa. A
modificacdo do tipo de eletrodo, de polimero ionomeérico, do contra-ion e do
solvente, altera a resposta eletromecanica do IPMC, a qual serve como
parametro essencial para a viabilizacdo da aplicacdo do dispositivo.

Geralmente, os atuadores e sensores IPMC sdo estudados em uma
configuragéo 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 [92]. Os contatos elétricos sdo conectados a tira de
IPMC com o suporte mecanico do cantilever. Desta forma, quando a tensao é
aplicada aos contatos elétricos, um campo elétrico é aplicado entre as faces
opostas do atuador ao longo de todo o seu comprimento. Como resultado, ocorre
migracdo idnica e variacdo de pressao interna na membrana, causando flexao
do IPMC [93,94]. Da mesma forma, com a aplicacdo de uma deformac&o no
dispositivo, um gradiente de concentragéo idnica é formado com o acumulo de
ions na parte alongada, gerando uma diferenca de potencial que pode ser lida
atraves destes contatos elétricos [95].

A maneira mais simples de caracterizar um sensor IPMC sob flexao é medir
a resposta elétrica de potencial com a aplicacdo de uma deformagé&o na ponta
livre do dispositivo. A Figura 2.17 apresenta a configuragdo em cantilever para
uma amostra de IPMC com suas dimensdes. Medir estes parametros ndo impoe

nenhuma restricdo na forma do sensor [96].
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Figura 2.17 - (a-c) Configuracdo em cantilever para uma amostra de IPMC com
deformacgdo provocada por um estimulo externo e medi¢cdo da variacdo de

potencial [16].

Nos ultimos anos, o IPMC tem recebido muita atencéo dos cientistas devido
as suas propriedades notaveis como leveza, flexibilidade, biocompatibilidade,
alta flexdo, operacao de baixa tenséo e capacidade de trabalhar em ambientes
aquosos. Entre estas pesquisas, 0 estudo dos atuadores atraiu muito mais
atencao do que o estudo como sensores. No modo sensor, trés caracteristicas
principais do IPMC estdo no centro de interesse: linearidade [97], sensibilidade
[98] e incerteza [99]. A fim de melhorar esses recursos, O processo de
fabricagéo/estrutura do IPMC [100] e os protocolos de configuragao/gravagao
foram reconsiderados [101].

Entretanto, as desvantagens ligadas aos eletrodos metdlicos citadas
anteriormente continuam sendo um impeditivo para a aplicagédo dos IPMCs como
sensores em diversas aplicagcdes. Entdo, dispositivos IPPC e IPCC séo
avaliados para substituicdo dos IPMCs em sensoriamento de deslocamento,
deformacéo, pressédo e cisalhamento [102-110]. Em artigo de He et al. [102] um
dispositivo de polimero ionomérico com eletrodos de grafeno (IPCC, chamado
pelo autor de IPGC devido ao grafeno) foi fabricado para avaliar a sua
capacidade de transducdo mecanoelétrica com a aplicagdo de ondas vibratorias
senoidais de deslocamento. A instrumentacdo utilizada foi construida pelos

autores e esta apresentada na Figura 2.18.
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Figura 2.18 - Diagrama e foto real da instrumentacéo utilizada para avaliar o
IPCC com eletrodos de grafeno como sensor de deformagéo [102].

Os resultados deste experimento mostraram que o IPCC preparado
alcancou um valor de aproximadamente 4,5 vezes a amplitude de voltagem do
IPMC convencional. O dispositivo foi também capaz de detectar diferentes
frequéncias, de 2 Hz a 10 Hz, apresentou boa durabilidade, como mostrado na
Figura 2.19.
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Figura 2.19 - (a) Resultados experimentais do sensor de IPCC com
deslocamento senoidal de 2 mm de amplitude em diversas frequéncias. (b)

Detalhe da amplitude de potencial pelo tempo em 10 Hz [102].

Dentre os IPPCs usados como sensores, destaca-se a aplicacdo de
polimeros condutores como eletrodos. Adjaoud et al. [103], por exemplo,
utilizaram PEDOT:PSS como eletrodo em compdsitos de polimero ionomérico-
polimero com Aguivion® (membrana ionomérica) como membrana idnica

perfluorada. Na Figura 2.20 € mostrado um diagrama do comportamento deste
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dispositivo com estimulo de dobramento e também resultados da amplitude de
potencial gerada pela deformacao imposta, fendmeno chamado pelos autores
de “piezoidnico”. Neste artigo, os autores utilizaram um sistema de aquisigao e
envio de dados para aplicar o estimulo mecanico através de uma alavanca, com
um potenciostato fazendo a leitura simultanea da diferenca de potencial gerada

entre os eletrodos.
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Figura 2.20 - Representacdo do efeito piezoibnico. llustracdo esquematica do
IPPC (a) antes e (c) ap0s estimulo mecanico. Resposta elétrica (potencial de
saida) dos sensores (b) antes e (d) apés estimulo mecéanico com frequéncia de
0,2 Hz [103].

Os ensaios de sensoriamento podem ser realizados também com um motor
de passo para a aplicacdo da deformacédo, como apresentado no trabalho de
Aivazyan et al. [104]. Os autores investigaram a aplicacéo de dispositivos IPCC
com eletrodos de PEDOT:PSS ou PANI como sensores de estimulo mecéanico
e, consequentemente, como geradores/mineradores de energia (energy
harvesters). Como estes dispositivos podem gerar uma diferenca de potencial
com a deformag&o, uma corrente elétrica surge e pode ser armazenada em
capacitores especificos. Na Figura 2.21a, a instrumentacao utilizada pelos
autores é apresentada, enquanto na Figura 2.21b o resultado do ensaio de

amplitude de voltagem gerada com o deslocamento aplicado pode ser
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observado. Pode-se perceber que o dispositivo fabricado demonstrou boa

linearidade na resposta em uma frequéncia de deslocamento de 2 Hz.
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Figura 2.21 - (a) Diagrama de bloco da instrumentacgéao utilizada nos IPPCs como
sensores e mineradores de energia. (b) Dependéncia da amplitude do sinal de
saida do IPPC com eletrodos de PEDOT:PSS com a amplitude de deslocamento

em uma frequéncia de 2 Hz [104].

Para finalizar a revisao da literatura, reforga-se que nao foram encontradas
referéncias de dispositivos IPPC com eletrodos baseados em elastbmeros como

atuadores ou como sensores, sendo esta a grande novidade do presente estudo.
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3 METODOLOGIA

Nesta secdo, sdo apresentados 0s materiais e os métodos utilizados para
a fabricagdo dos novos eletrodos de borracha condutora e sua aplicacdo em
dispositivos de IPPC. Também ser&o delineados os ensaios de caraterizacado e
desempenho que foram realizados nos novos eletrodos, no Nafion e IPPCs para

avaliacao de sua viabilidade.
3.1 Materiais

As amostras de latex de Borracha Natural (LBN) utilizadas para a producéo
de nanocompdsitos elastoméricos condutores foram coletadas de clones de
seringueira RRIM 600, cultivadas no Centro de Seringueira e Sistemas
Agroflorestais em Votuporanga - SP. ApGs a coleta, foi feita a estabilizacdo do
latex in loco com solucdo de NH4OH na proporcéo de 4,7 % (v/v) de latex, com
a finalidade de evitar a coagulacéo e preservar o material coletado. Em algumas
formulagBes também foi utilizada a borracha de poliisopreno (IR) em latex da
Kraton (Cariflex®), com 60% de conteldo total de sélidos. Os nanotubos de
carbono de paredes multiplas (NTC) foram adquiridos da empresa belga Nanocyl
S.A, com pureza de 90%, diametro médio de 9,5 nm e comprimento de 1,5 um.
O negro de fumo (NF) condutor utilizado foi o Vulcan XC-72R da Cabot, com
densidade especifica de 96 kg m= e tamanho médio de particula de 50 nm. O
surfactante utilizado durante os experimentos foi o dodecilsulfato de sédio 90%
(SDS), produzido pela Synth. O polimero ionomérico utilizado foi o Nafion® 117
da empresa DuPont, adquirido através da lon Power na forma de filmes para
troca i6nica com espessura de 183 um. Este polimero tem 1100 g mol* de massa
molar e capacidade de neutralizacdo acida de 0,89 meq g*. Os aditivos de
vulcanizacdo como Oxido de zinco (ZnO), acido estearico, antioxidante 6ppd
(N(1,3-dimetil-butil)-N-fenil-p-fenilenodiamina), acelerador CBS (N-ciclohexil-2-
benzotiazol sulfenamida), acelerador secundério TMTD (dissulfeto de tetrametil
tiuram) e enxofre consumidos sdo comuns, comerciais e foram aplicados sem
modifica¢des. Outros componentes quimicos utilizados foram comuns, como o

borohidreto de sddio (NaBHa), tolueno, acido acético (CH3COOH), peréxido de
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hidrogénio (H202), é&cido cloridrico (HCI), complexo de amino platina
([Pt(NH3)4]Cl2), hidréxido de aménio (NH4OH) e diiodometano (CH:l>).

3.2 Processo de obtencdo de nanocompdsitos elastoméricos condutores

As borrachas condutoras foram preparadas por duas rotas distintas de
processamento, chamadas de “A” e “B”. Os componentes da formulagao e a
identificacdo das amostras preparadas pela rota A séo apresentadas na Tabela
3.1.

Tabela 3.1 - Formulacdo dos compostos de borracha natural produzidos pelo

método de processamento A.

Borracha Acido NTC NF
ID Natural (Tw) estedrico ?pﬁg (CI?"S) E?xr?:)re (Y%oem (% em
(phr) P (phr) P P P peso) peso)
NR 100 5,0 2,5 10 1,0 1,5 0,0 0,0
HO 100 5,0 2,5 10 1,0 15 2,5 0,0
H8 100 5,0 2,5 10 1,0 1,5 2,5 8,0
H12 100 5,0 25 10 1,0 15 2,5 12.0

Em ambas as rotas de processamento, o surfactante SDS foi utilizado para
funcionalizac&o ndo covalente dos nanotubos de carbono, para melhor dispersao
e estabilizacdo destes em &agua [111]. Na Figura 3.1, a estabilidade das
suspensdes de nanotubos de carbono em agua deionizada apos 30 minutos de

ultrassom de banho (135 W) foi avaliada com o tempo.
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Figura 3.1 - Suspensfes de nanotubos de carbono em &gua destilada sem
surfactante [s] e contendo surfactante [c] ap0s sonicacdo e mantidas em repouso
durante (a) O dias, (b) 7 dias e (c) 30 dias.

Na rota de processamento A, os nanotubos de carbono (5% m/m de
solucéo) e o surfactante SDS (30 mmol) foram dispersos em suspensao de agua
deionizada em banho de ultrassom (135 W, 30 minutos), sendo posteriormente
adicionadas ao latex de borracha natural sob agitacdo mecénica. Esta
suspensao foi novamente sonicada para melhor dispersao dos nanotubos no
latex. Em algumas amostras, negro de fumo foi adicionado neste momento, com
agitacdo mecanica por 30 minutos. Apos a dispersédo das cargas condutoras, a
borracha foi coagulada com &acido acético (3 mol L), lavada em agua por 24
horas e seca em estufa com ventilacdo a ar por 24 horas a 60 °C para remocao
da umidade. Os outros aditivos e o sistema de vulcanizacdo apresentados na
Tabela 3.1 foram incorporados em equipamento misturador de rolos a 50 °C,
com 1,0 mm de folga entre rolos e por 5 minutos ap6s a adi¢cdo de todos
ingredientes. A vulcanizagdo dos nanocompoésitos foi realizada através de
moldagem sob compressdo a quente em uma prensa hidraulica de 15 ton da
marca Marconi, modelo MA-098/AR15. As condi¢bes de vulcanizagédo de 10
minutos, 150 °C e 100 kgf/mm?2 foram realizadas em todas as amostras, seguindo
experiéncia prévia de outros trabalhos do grupo [112,113]. Foram produzidas
placas de aproximadamente 1 mm para os ensaios subsequentes. O diagrama
esquematico da preparacdo dos nanocompoésitos elastoméricos pela rota “A”
esta detalhado na Figura 3.2.
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Figura 3.2 - Método de producdo de nanocompdsitos elastoméricos condutores
com dispersdo em latex assistida por ultrassom e surfactantes. Método de

processamento A.

Na rota de processamento B, o sistema de vulcanizacéo foi adicionado a
suspensao, pois neste caminho ndo ocorre a mistura por moinho de rolos. A
formulacdo e identificacdo dos compostos produzidos pela rota B estédo

apresentados na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 - Formulac&o dos compostos de borracha natural (BN) e borracha de

poliisopreno (BIl) produzidos pelo método de processamento B.

Acido NTC
ID BI(phr) BN (phr) (Zpr;") esteérico ?gﬁg ((E)Ers) E?g(r:):)re T(Ig/lr-]rr g) (% em

(phr) peso)
Bl 100 - 5,0 2,5 1,0 1,0 1,5 2,5 50
B2 - 100 50 2,5 1,0 1,0 1,5 2,5 50

Nesta rota, primeiramente os aditivos de vulcanizacdo e o SDS (1:1
NTC/SDS) foram misturados sob agitacdo mecanica por 20 minutos em uma
suspensao contendo 500 mL de agua deionizada. Logo apds, os nanotubos de
carbono foram incorporados nesta suspensdo por agitacdo mecanica por 20
minutos seguida de ultrassom de sonda (600 W, 5 minutos), sendo
posteriormente adicionadas ao latex de borracha natural sob agitagdo mecénica.

Esta solucdo formada foi novamente sonificada para melhor dispersdo dos
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aditivos, com ultrassom de sonda com 600 W de poténcia. Para evitar a
coagulacdo prematura do latex, este processo de sonicacéo foi realizado de 5
em 5 minutos, totalizando 25 minutos, e em banho de gelo para diminuir o
acumulo de calor gerado. A suspensao formada foi despejada em placas de Petri
em volumes de 50 mL em cada placa, para producdo de filmes em processo
similar ao de casting [114,115]. As placas foram ent&o colocadas em estufa com
circulacdo de ar a 50 °C e deixadas por 48 horas para secagem da agua e
maturacdo da borracha. Apos este processo, os filmes foram retirados das
placas e vulcanizados em prensa hidraulica por 10 minutos, 150 °C e 100 kgf
mm2, produzindo amostras com aproximadamente 0,350 mm de espessura. O
diagrama esquematico da preparacdo dos nanocompdsitos elastoméricos pela
rota “B” esta detalhado na Figura 3.3 e as fotos da suspenséo e do processo de

casting na Figura 3.4.
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Figura 3.3 - Método de producédo de nanocompositos elastoméricos condutores

com dispersdo em latex assistida por ultrassom e surfactantes. Método de

processamento B.
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Figura 3.4 - (a) Suspenséao formada por dispersédo do sistema de vulcanizacao e
nanotubos de carbono em agua deionizada e latex de borracha. (b) Suspensao
apos casting em placa de Petri. (c) Filme de borracha condutora apds secagem
e coagulacéo em estufa.

3.3 Limpeza do Nafion

A limpeza do polimero ionomérico Nafion, utilizado para fabricacdo dos
dispositivos, é realizada para a remocao de impurezas e adicdo de contra ions
na estrutura da membrana. A limpeza é iniciada com a imersdo da membrana
em solucéo de 5% de peroéxido de hidrogénio (H202), aquecida entre 60 e 70 °C
durante 30 minutos, por duas vezes. Posteriormente, a membrana é retirada e
lavada com agua deionizada. Para remocé&o de mais impurezas e ocorréncia de
trocas ionicas (insercdo de contraions), a membrana é fervida em HClg) (2 mol
L-1) durante 30 minutos. Apés ferver a membrana com o &cido, esta é enxaguada
com agua deionizada. Ao final deste processo, a membrana é fervida em agua
deionizada durante 30 minutos para remo¢do do acido em excesso e para
inchamento da membrana. Caso a amostra seja armazenada, a mesma deve

permanecer mergulhada em agua deionizada.
3.4 Tratamento a plasma

De acordo com a revisao da literatura realizada, o método de tratamento
de plasma escolhido foi o com utilizagdo de gas reativo, no caso, 0 ar
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atmosférico. Tratamentos a plasma por ar atmosférico podem conduzir a dois
processos nas membranas de Nafion: (a) etching (erosdo) superficial, com
aumento na nanorugosidade, e (b) incorporacgéo de grupos funcionais a base de
oxigénio [116,117].

O sistema que foi empregado neste trabalho, disponivel na UNICAMP, vem
acoplado com reguladores e medidores de pressao e poténcia e fluxdmetros
para introducéo dos gases, cuja unidade de medida é sccm (centimetros cubicos
por minuto padrdo), e ainda um gerador de radiofrequéncia que opera em 13,56
MHz. Para as modificacdes se empregou poténcia de 70 W, pressao de 1,9 x 10
1 Torr e tempo de exposicéo ao plasma de ar atmosférico de 0, 2,5 e 5,0 minutos.
A camara do equipamento de tratamento por plasma utilizado pode ser
observado na Figura 3.5.

Figura 3.5 - Camara do equipamento de tratamento por plasma da UNICAMP,

utilizado na modificacao superficial das amostras.

Além das superficies do Nafion, foi considerado para melhoria da adeséo o
tratamento de plasma nos nanocompoésitos elastoméricos condutores
vulcanizados. Na Tabela 3.3 estdo resumidas as informagdes sobre o material,
gas utilizado, tempo de exposicéo e quantas superficies do filme foram tratadas
por plasma. Todas as amostras tinham dimensdes de aproximadamente 7 x 7

cma.
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Tabela 3.3 - Design do experimento de tratamento por plasma efetuado nos

filmes indicados.

Material ~Gas precursor Tempo (min) Superficies Nomenclatura

Nafion - - - Nafion ou NO

Nafion Ar atmosfeérico 2,5 2 N-2,5

Nafion  Ar atmosférico 50 2 N-5,0
Bl - - - B1 ou B1-0
Bl Ar atmosfeérico 2,5 1 B1-2,5
Bl Ar atmosférico 50 1 B1-5,0
B2 - - - B2 ou B2-0
B2 Ar atmosfeérico 2,5 1 B2-2,5
B2 Ar atmosfeérico 5,0 1 B2-5,0

3.5 Processo de producao dos IPMCs e IPPCs

Neste trabalho foram produzidos IPMCs através do método de
impregnacdo e reducdo de platina desenvolvido por Oguro et al. [118] e
modificado pelo grupo de estudos SMART [119]. Primeiramente, o polimero
ionomérico (Nafion) € imerso em uma solucdo de complexo de amino platina
([Pt(NH3)4]Cl2) que contém 3 mg de Pt?* por cm? de filme. Para cada 100 mg de
Pt?>* ,1 mL de hidréxido de aménio 5% deve ser adicionado a solucédo para
estabilizacdo do complexo. A amostra foi deixada nesta solugao por 24 horas
para saturacao na absorcao do complexo pelo filme. Anteriormente ao processo
de reducéo, a amostra foi lavada e imersa em agua deionizada, com temperatura
constante de 60 °C e agitagdo mecanica leve. Entdo, uma solucdo aquosa
redutora de borohidreto de sodio a 5% (p/p) com 0,5 mL de solugdo por cm? de
filme foi adicionada cuidadosamente a cada 30 minutos, dividida em pelo menos
4 insercdes. Neste processo, exemplificado em fotografias na Figura 3.6, ocorre
a formacdo de um filme metélico fino de platina na superficie da amostra de
polimero ionomérico, atuando como eletrodo. Os IPMCs foram utilizados como

fator de comparacéo para os novos IPPCs produzidos neste trabalho
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Figura 3.6 - Processo de obtencao de IPMCs com eletrodos de platina. (a) Nafion
antes da limpeza. (b) Nafion apds a limpeza. (c) Processo de reducdo do
complexo de aminoplatina em platina metalica na superficie do Nafion. (d) IPMC

com eletrodo de platina.

Os IPPCs com eletrodos de borracha condutora foram produzidos
utiizando membrana de Nafion previamente limpa pelo método descrito
anteriormente. A Tabela 3.4 apresenta a identificacdo dos IPPCs produzidos,
bem como o estado de cada material utilizado referente ao tratamento por

plasma.

Tabela 3.4 - IPPCs tipo “sanduiche” produzidos e suas respectivas camadas com

ou sem tratamento de plasma, segundo Tabela 3.3.

IPPC Polimero ionomérico Eletrodo (2 camadas)
Nafion 117 Borracha condutora
NOB1-5,0 NO B1-5,0
NOB2-5,0 NO B2-5,0
N5B1-5,0 N5 B1-5,0
N5B2-5,0 N5 B2-5,0

Os dispositivos no formato “sanduiche” foram fabricados a partir de
prensagem a quente em prensa hidraulica especial para preparacédo de filmes
poliméricos [120,121]. Foram utilizados dois filmes de borracha condutora

intercalados por um filme de Nafion. As condi¢cbes de prensagem foram de
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temperatura de 120 °C e pressdo de encosto por 10 minutos. A Figura 3.7
apresenta um diagrama esquematico do processo de producéo dos IPPCs por

prensagem simples.

Temperatura
Tempo
Pressdo
Compésito polimero
ionomérico-polimero
v l (IPPC)
Borracha p ..
condutora | P
+ —p

—

Nafion |' h
+ A
Borracha T
condutora

Figura 3.7 - llustracdo do processo de producdo de IPPCs por prensagem a

quente.
3.6 Caracterizacoes
3.6.1 Caracterizacdes do latex de borracha natural

Como a borracha natural foi colhida in loco, algumas caracterizagdes foram
necessarias principalmente para obtencdo do conteudo de borracha sodlida
presente no latex liquido. O ensaio de Conteudo de Borracha Seca (DRC, Dry
rubber content) foi realizado de acordo com a norma NBR ISO 126. O DRC é a
porcentagem em massa de borracha seca contida em 100 g de latex. Para o
ensaio, 100 g de latex foram pesados, coagulados e secos. A massa de borracha
seca foi determinada e o DRC calculado dividindo-se a massa da amostra seca
pela massa de latex utilizado. O ensaio foi realizado em duplicata. O Contetdo
de sdlidos totais (TSC,Total solids content) foi realizado de acordo com a norma
NBR ISO 124. Para a determinacédo do TSC, aproximadamente 2,0 g de latex
foram adicionados em uma placa de Petri previamente pesada. Em seguida, o
recipiente contendo o latex foi colocado na estufa (60 °C) e seco até o completo

desaparecimento dos pontos brancos no filme que se formou no fundo da placa.
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A placa foi pesada e obteve-se o valor do TSC dividindo-se a massa do filme
seco pela massa de latex utilizado. O ensaio foi realizado em duplicata. A Figura
3.8 apresenta fotografias da retirada do latex no Centro de Seringueira e
Sistemas Agroflorestais em Votuporanga - SP e dos ensaios de DRC e TSC em

realizacao.

e

Figura 3.8 - (a) Fotografia da retirada do latex de borracha natural in loco. (b)
Ensaios de conteudo de borracha seca (DRC). (c) Ensaio de contetdo de sélidos
totais (TSC).

3.6.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecéanicas dos nanocompositos elastoméricos produzidos
foram obtidas por ensaio de tracdo e de dureza. No ensaio de tracao, foi utilizada
uma magquina de ensaios universais da marca Instron, modelo 5569, com célula
de carga de 500 N e velocidade de deformacgdo de 500 mm min. O ensaio foi
baseado na norma ASTM D 412 e cinco corpos de prova com espessura de
aproximadamente 1 mm foram ensaiados para cada amostra. A dureza das
amostras foi avaliada de acordo com a norma ASTM 2240-15, utilizando
durémetro tipo Shore A e realizando 6 medidas em cada amostra.
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3.6.3 Resisténcia elétrica superficial

A resistividade elétrica superficial (sheet resistance) foi avaliada pelo
método de medicdo por 2 pontas. A leitura foi realizada por um multimetro
apropriado com distanciamento de 0,5 a 2 mm entre as pontas e realizacdo de 5
medidas. A Figura 3.9 apresenta uma fotografia como exemplo do método de

realizacao deste ensaio.

Figura 3.9 - Resistividade superficial utilizando medicdo de 2 pontas com

multimetro convencional.
3.6.4 Espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS)

A espectroscopia de impedancia eletroquimica (EIS, electrochemical
impedance spectroscopy) foi utilizada para avaliar as propriedades dielétricas
dos nanocompaositos produzidos neste trabalho, assim como as propriedades
ibnicas do Nafion, dos IPMCs e dos IPPCs. Com essa analise se obtém os
valores da impedancia real (Z’), imaginaria (Z”), magnitude de impedancia ( |Z |),
angulo de fase (@) e capacitancia. A partir destes dados, pode-se calcular
também a condutividade elétrica (o), em S cm, dentre outros parametros. Esses
valores podem ser determinados a partir do valor de impedancia de cada
amostra, em relacdo a uma determinada voltagem, frequéncia e espessura de
amostra. A faixa de frequéncias utilizada variou de 10° Hz até 1 Hz, com
amplitude de perturbacao de 0,25 V. O potenciostato/galvanostato/analisador de
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impedancia PalmSens4 foi utilizado para as medidas de (EIS). A condutividade

ibnica também foi obtida por este método com o uso da equacao (1).

L (1)
5T Rx4

onde oi é a condutividade i6nica (S cm™), L a espessura da membrana (cm), A é
a area superficial da membrana (cm2) e R é a resisténcia da membrana (ohm),
esta Ultima obtida pelo ensaio de EIS através do ajuste de dados realizados por

circuitos elétricos equivalentes.

Para o ajuste de todos os dados de EIS aos circuitos elétricos equivalentes
foi utilizado o software livre EIS Spectrum Analyzer (Research Institute for
Physical-Chemical Problems Belarusian, State University), com o algoritmo de
Powell e 1000 interagdes.

3.6.5 Ensaio de polarizacao

O ensaio de polarizagdo foi realizado por voltametria linear para
observacdo do comportamento elétrico das amostras frente a variacdo de
potencial entre 3,0 V e -3,0 V. As amostras de borracha condutora com
espessura de aproximadamente 0,35 mm foram ensaiadas no
potenciostato/galvanostato/analisador de impedancia PalmSens4, com 0,01 V

de passo e velocidade de varredura de 0,1V s
3.6.6 Ensaios de piezoresistividade e sensibilidade a solventes

Os nanocompdsitos elastoméricos condutores produzidos foram ensaiados
para avaliacdo de suas propriedades piezoresistivas, isto é, analisar como sua
resistividade varia com a deformacdo. Portanto, o ensaio de EIS foi também
realizado nestas amostras utilizando uma maquina de ensaios universal (Instron)
para aplicar as deformacdes necessarias. No primeiro ensaio, foram realizadas
medi¢des nas amostras deformadas de 0% a 20% a cada 5% de deformacao,
de 20% a 100% a cada 10% de deformacdao, e de 100% a 300% a cada 20% de
deformacdo. Em cada ensaio a amostra foi previamente deformada e mantida

na deformacdo especifica por 2 minutos para acomodacdo do polimero
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anteriormente ao ensaio de EIS, realizado de 108 Hz até 1 Hz, com amplitude de
perturbacéo de 0,25 V.

No segundo experimento, medidas de impedancia foram realizadas nas
amostras simultaneamente a aplicagdo de 5000 ciclos de deformacédo por uma
maquina de ensaios servo-hidraulica da marca MTS (Landmark, modelo 370.02)
com célula de carga de 1 kN. Ciclos de deformacao em tracéo foram aplicados
uniaxialmente em amostras retangulares de 80 x 10 x 1 mms3, com distancia entre
garras de 30 mm, de 20% a 100% de deformacao e frequéncia de 0,333 Hz. A
funcdo de varredura no tempo do analisador de impedéancia foi utilizada neste
ensaio, com frequéncia fixa de 100 Hz, perturbacdo AC de 0,25 Vrms e 0,5
segundos de intervalo entre medidas, resultando em duas medic¢fes elétricas em
cada ciclo de deformacao (deformagdo méxima e minima).

No terceiro ensaio, a capacidade de sensibilidade a solventes organicos
dos nanocompasitos elastoméricos condutores foi avaliada com a imerséo das
amostras, conectadas ao analisador de impedancia, em um recipiente contendo
100 mL de tolueno. A resposta elétrica foi medida utilizando EIS com a funcao
de varredura no tempo e frequéncia fixa de 100 Hz, perturbacdo AC de 0,25
Vrms e 0,5 segundos de intervalo entre medidas. Para melhoria do sinal, uma
diferenca de potencial de 3,0 V também foi aplicada durante o teste. Apos o
inchamento por imersdo, a secagem do solvente foi realizada utilizando ar
quente. A Figura 3.10 apresenta fotografias da montagem dos ensaios

piezoresistivos e de sensibilidade a solvente.
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Figura 3.10 - Fotografias dos ensaios de piezoresistividdade e sensibilidade a
solvente. (a) Piezoresitividade em deformacéo estéatica utilizando maquina de
ensaio universal. (b) Piezoresistividade em deformacéo ciclica utilizando
maquina de ensaios servo-hidraulica. (c-d) Ensaio de sensibilidade a solvente.

3.6.7 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Para observar os principais radicais e ligacbes quimicas presentes na
superficie dos polimeros puros e dos polimeros tratados por plasma, amostras
foram submetidas a espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). Foi utilizado um equipamento da marca ThermoNicolet modelo
Nexus 4700 FTIR. Os espectros foram obtidos com 64 varreduras, com leitura
de 4000 a 400 cm™ e resolugdo igual a 2 cm™. Foi utilizado o método ATR
(Reflectancia Total Atenuada), com modulo Thunderdome e cristal de germanio,
para realizar as medidas nos filmes. A técnica consiste em incidir radiacao

eletromagnética correspondente a faixa do infravermelho na amostra polimérica,



48

sendo a energia associada a estes comprimentos de onda, uma vez absorvida

pela molécula, convertida em energia de rotacéo ou vibracdo molecular.
3.6.8 Espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)

Andlises de espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS)
foram realizadas nas amostras de Nafion e elastbmeros condutores antes e ap0s
tratamento por plasma para avaliagdo da modificagdo dos grupamentos
quimicos superficiais nestas amostras. A aquisicdo do espectro foi realizada em
um equipamento da Scienta Omicron modelo ESCA+ equipado com um
analisador hemisférico EA125 e uma fonte de raios-x monocromatica Xm 1000A
(kA= 1486,7 eV). A fonte de raios-X foi utilizada com uma poténcia de 280 W e
um modo de energia de passagem constante de 50 eV. A medida do espectro
completo (survey) foi realizada com passo em energia de 0,1 eV enquanto 0s
espectros de alta resolucao tiveram passo de 0,05 eV. As analises dos dados
foram realizadas pelo software CasaxXPS, onde o background em espectros de
alta resolucdo é calculado pela funcdo Shirley. Os efeitos de carga foram
corrigidos usando o pico de carbono 1s em 284,8 eV do carbono adventicio

presente na superficie das amostras.
3.6.9 Difracdo de raios-x (DRX)

Ensaios de difracdo de raios-x (DRX) foram realizados nas amostras de
Nafion antes e apds os tratamentos de plasma para visualizar o efeito do
tratamento na estrutura cristalina destes polimeros. As analises foram
realizadas em difratdbmetro da marca Bruker modelo D8 Advance Eco, com
radiagcdo KaCu operando a 25 mA e 40 kV. O difratbmetro opera em uma
geometria Bragg-Brentano 6-6, com diametro do gonidmetro de 250 mm. Este
equipamento possui um detector de alta velocidade com discriminador de
energia que elimina a necessidade de uso de monocromador. A faixa de
varredura em 26 foi de 5 a 90°, com passo de 0,01° e tempo de varredura de 15

minutos.



49

3.6.10 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

O ensaio de MEV foi utilizado para investigacdo da morfologia dos
polimeros e eletrodos antes e depois de tratamento de plasma. Nos IPMCs e
IPPCs, o0 ensaio foi realizado na superficie lateral, possibilitando averiguar a
adeséao do eletrodo ao Nafion e as espessuras das camadas. As analises foram
realizadas utilizando o equipamento Philips XL-30 FEG, presente no Laboratorio
de Caracterizacéo Estrutural (LCE — DEMa/UFSCar).

3.6.11 Microscopia de forga atdbmica (AFM)

A morfologia topografica do Nafion e dos nanocompadsiots elastdmeéricos
antes e apos o tratamento com plasma foi avaliada por microscopia de forca
atomica (AFM). Para os Nafions, foi utilizado o equipamento AFM Multimode 8,
usando a técnica de forca pulsada (Peakforce tapping mode), enquanto que para
as borrachas foi utilizado o AFM PARK com a técnica de contato intermitente
(Soft tapping mode), sendo todos 0s ensaios realizados no Laboratério Nacional
de Nanotecnologia (LNNANO/CNPEM). O objetivo principal € a avaliacdo da
rugosidade superficial apds o tratamento com plasma e sua avaliacdo no
desempenho e na adeséo dos dispositivos IPPCs. O valor médio aritmético (Ra)
e o valor quadratico médio (RMS) da rugosidade foram utilizados para determinar
a rugosidade da superficie das amostras utilizando o software livre Gwyddion.

Para estas medidas de nanorugosidade foram avaliadas areas de 3,0 x 3,0 ym?=.
3.6.12 Angulo de contato

As medidas de angulo de contato servem para obter, entre outros
parametros, a forca de adeséo e a tenséo superficial atuantes na superficie dos
materiais devido aos grupamentos quimicos e topografia ali presentes. Neste
estudo, o trabalho de adesé&o foi estimado através de medidas de angulo de
contato realizadas em um equipamento CAM 200, produzido pela KSV NIMA,
utiizando o método de gota séssil com gotas de agua destilada e de
diliodometano de aproximadamente 4 pL, aplicadas em trés pontos diferentes em

cada amostra. O valor do angulo de contato (0) foi estimado com o auxilio de
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software a partir de imagens digitais capturadas pela camera do equipamento.
Este ensaio foi realizado nas amostras de Nafion e nas borrachas condutoras
antes e ap0s o tratamento de plasma. Para avaliacdo da durabilidade do
tratamento, as analises foram repetidas em 30, 60 e 90 dias apés a realizacao
da primeira medida, a qual foi executada trés dias ap0s o tratamento de plasma.
Neste periodo, as amostras foram armazenadas em placas de Petri fechadas
dentro de um dessecador.

O trabalho de adeséo (Wu) foi calculado segundo o método de Wu [122],
considerando a energia livre de superficie na interface liquido-gas (y.,) em
miliNewtons por metro (mN m) e o angulo de contato da gota com a superficie
do polimero, segundo a equacéao (2).

Y (1 + cos@) = Wu (2)

Com os dados de angulo de contato, também foi possivel calcular a tenséo
superficial pela teoria de Young-Laplace [122] e empregando as equacgdes e
parametros estabelecidos por Souheng Wu [123], conforme equacéao (3). Para o
calculo desse parametro, utilizou-se o meéetodo harmdnico empregado em
superficies poliméricas, também descrito por Wu [124].

VSDV * VLDV VsI*JV * va (3)

VSDV + VLDV VSPV + VLPV

Vv (1 +cos cos ) = 4

onde 6 € o angulo de contato em graus, y,, € a energia de interface entre o
liquido e o vapor (mN m™), y3, é a componente dispersiva do liquido (mN m-1),
yE, é a componente polar do liquido (MmN m), y&, é a componente dispersiva

do solido (MN m™) e y&, é a componente polar do solido (MmN m-).

De acordo com Chibowski [124], os valores de energia livre de superficie e
suas componentes polar e dispersiva sdo y;,= 72,8 MmN m?, yf,=51,0 MmN mte
vP,=21,8 mN m' para dgua e y,,= 50,8 mN m?, yf,=50,8 MmN mtey’ =0,0

mN m- para o diiodometano.
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3.6.13 Absorcao de agua (Water Uptake)

O ensaio de absorcdo de &agua (Water uptake) foi realizado para
observacéo da cinética de incorporacdo de umidade do Nafion antes e apds o
tratamento de plasma. O Nafion € um polimero hidrofilico e a concentracédo de
agua em sua estrutura influencia diretamente no desempenho dos dispositivos
produzidos com esta membrana. Para o ensaio de water uptake, a amostra foi
inicialmente seca por 100 °C em 24 h e depois colocada em uma camara com
umidade controlada até atingir o equilibrio de massa em umidade de 90 %. A
massa da amostra foi medida de 20 em 20 minutos por 6 horas para obtencao

da curva de absorc¢éo de agua até o equilibrio.
3.6.14 Analises eletroquimicas

As propriedades eletroquimicas do Nafion, dos Nafions tratados e dos
IPMCs e IPPCs foram avaliadas utilizando uma célula galvanica contendo 2
eletrodos com um potenciostato/galvanostato/analisador de impedancia
PalmSens4. Todos os experimentos foram realizados em temperatura ambiente
e com controle de umidade de 90%.

Ensaios de espectroscopia de impedancia (EIS) foram realizados com
perturbacdo de 0,01 V AC, com frequéncia de 10° Hz até 0,01 Hz. A
condutividade idnica foi calculada segundo a equacao (1) apos o ajuste de dados
de EIS aos circuitos elétricos equivalentes apropriados.

As caracteristicas capacitivas foram avaliadas através do ensaio de
voltametria ciclica e cronoamperometria. Ensaios de voltametria ciclica (VC)
foram realizados em trés ciclos por amostra, com amplitude de voltagem de -5,0
V a 5,0V, degrau de potencial de 0,001 V e velocidade de varredura de 0,1V s
!, Ensaios de cronoamperometria (CP) foram realizados no modo multi-step, com
voltagem de 0 a 5,0 V e com degrau de aplicacédo de potencial de 0,5 V por 60

segundos, seguidos de 60 segundos com 0 V para descarga.
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3.7 Desempenho eletromecanico sensorial

Para a execucao e avaliacdo do desempenho eletromecanico sensorial dos
dispositivos de IPMC e IPPC realizados de forma controlada, foi necessaria a
utilizacao de equipamentos de instrumentacao, os quais medem e controlam os
parametros de entrada e de saida. Como entrada, foram controladas a umidade
ambiente e o0 movimento do dispositivo, através de dispositivos para envio de
dados (Arduino) e servomotor também controlado por Arduino. Como saidas, o
deslocamento do dispositivo e a diferenca de potencial serdo adquiridos por meio
de sistemas de aquisicdo de dados por camera e por potenciostato. Estes
sistemas foram construidos pelo grupo de pesquisa SMaRT, do qual esta tese

faz parte, e estdo detalhados a seguir.
3.7.1 Sistema para controle de umidade

O sistema de controle de umidade é monitorado por uma placa de controle
Arduino. Um sensor do tipo DHT22 é utilizado para realizar leituras periodicas e
simultaneas de umidade dentro de uma camara de acrilico. Este sensor possui
uma faixa de medicao de -40 °C a 80 °C e de 0% a 100% de umidade, com uma
faixa de alimentacdo de 3a5 V.

Apds desenvolver o programa e descarrega-lo, o Arduino é responsavel por
receber os dados do sensor e, com base nas leituras realizadas, acionar mini
compressores 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.
3.7.2 Sistema para teste de sensor de deformacao

A capacidade dos dispositivos de IPMC e IPPC de atuarem como sensores
de deformacdo e deslocamento foi avaliada através de instrumentacéo
especifica construida pelo grupo de trabalho. Nesta instrumentacao, o sistema
de controle de humidade foi utilizado para manutengdo deste parametro em
patamar desejavel durante todos os condicionamentos e ensaios. Para aplicacdo

da deformacéo, foi utilizado um servomotor Tower Pro™ Micro Servo 9g SG90
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controlado por Arduino, o qual move o atuador do dispositivo com angulacéo,
velocidade e aceleracdo controladas. As amostras sdo fixadas entre dois
eletrodos conectados eletricamente ao pontenciostato, o qual mede,
simultaneamente a deformacdo fornecida pelo servomotor, a diferenca de
potencial entre os dois eletrodos da amostra devido a movimentacdo dos ions
no polimero ionomérico. No potenciostato, a funcao de potenciometria de circuito
aberto (OCP) foi utilizada, com leitura de dados a cada 0,1 s. A Figura 3.11a
apresenta uma fotografia da mesa de ensaios com todos os dispositivos
utilizados e a Figura 3.11b mostra uma fotografia ampliada da camara de ensaio,

com detalhamento do servomotor e de sua movimentacao.
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Contatos elétri

Figura 3.11 - (a) Fotografia da mesa de ensaios para realizacdo dos testes de
sensoriamento de deformacédo e deslocamento. (b) Fotografia da camara de
ensaios durante teste da amostra de IPPC NOB2-5, com detalhamento dos

movimentos realizados pelo servomotor e pela amostra.

Foi desenvolvido um programa em Arduino para controlar o servomotor.
Esse programa é capaz de controlar o &ngulo maximo e o minimo de rotagdo do

motor, além da velocidade do mesmo. Com isso, o atuador do motor encosta no
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dispositivo, deslocando o mesmo e gerando dados, que foram gravados
utilizando o potenciostato conectado a um notebook para aquisicdo destes
dados. Também, foi utilizada a biblioteca livre para Arduino ServoEasing 3, que
possibilitou controlar a aceleracdo do motor e testar outros tipos de
movimentacao além da linear, como 0 movimento com aceleracdo quadratica e
cubica. O programa necessita de 5 varidveis para controlar o motor: a posicao
inicial, angulo maximo, angulo minimo, velocidade da movimentacdo entre
angulos minimo e méaximo, e tipo de aceleracdo do motor. A Figura 3.12 mostra

uma imagem do software desenvolvido em Arduino para controle do servomotor.

¢include <Arduino.h

¢include "ServoEasing.h"

¢include "PinDefinitionsAndMore.h"

¢define INFO to see serial output of loop
int input;

BUILTIN, OUTIPUT);
Serial in(115200);
$if defined(__ AVR_ATmega32U4_ ) defined (SERIAL_USB) defined (SERIAL_PORT_USBVIRTUAL)

=1ay (2000); // To be able to connect Serial monitor after reset and before first printout

"\r\nUsing library version " VERSION_SERVO_EASING)):

Seri F("Attach servo at pin "));
n (SERVOl_PIN);
ch (SERVO1_PIN) == INVALID SERVO) {

Serial

if (Servol

Serial.println(F("Error attaching servo"));
}
Servol.write (105); Posigdo inicial
lelay(500);
}
d loop() {
while (Serial.available() == 0){}
input = Serial.parselnt():
Servol.setEasingType (EASE_LINEAR); // Tipo de aceleracdo e movimentagdo
while(input == 1){
Servol.setSpeed(20); // Velocidade
Servol.easeTo(105); P
Servol.easeTo(125); // P
Servol.stop():
}
}

Figura 3.12 - Software para controle do servomotor por Arduino utilizando a
biblioteca livre ServoEasing 3.



56

3.7.3 Sistema para aquisi¢cdo imagens para obtencao do deslocamento.

O sistema para a captacao de imagens é composto pela camara de ensaios
de acrilico e de uma camera de alta resolucado com capacidade para captura de
mais de 100 frames s, podendo chegar a 1000 frames s*. Uma ferramenta de
analise e modelagem de video gratuita (Tracker) construida na estrutura Java
Open Source Physics (OSP) foi usada para determinar o deslocamento da
amostra aplicado pelo servomotor nos diferentes tipos de movimentagdo
realizadas (Linear, quadratica e cubica). A Figura 3.13 apresenta a configuracdo

do sistema de captacao de imagens.

™, Gamara do ___ Mgoritmo do visso de miquina (Tacker)
! I acrilico com ! o8 P S '
] | controle de I{ ki ;;:(W(x.y)—w)(f(xﬂ,yﬂ) Jan !
: 1 humidade Ill ’ Y= ) ; K-l . ]3 !
) ' . {ZZ(w{xm—w) )} {ZZ(/’(xﬂ.ym— f(f,j))] !
! / | *=0 =0 =0 y=0 - 1
1 1 N e _____________ ’
1 L IPMC I --
I IPPC ‘
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] |
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1 1 5 0.5
: ! Camera de alta E 4o
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Figura 3.13 - Sistema para aquisicdo de imagens para obtencdo do

deslocamento.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracteristicas dos materiais a serem usados como novos eletrodos

Nesta secdo sdo apresentados 0s ensaios e caracterizacoes realizadas nos
nanocompositos elastoméricos condutores produzidos para substituicdo da

platina nos IPMCs.
4.1.1 Caracterizacéo do latex de borracha natural

As caracterizacdes realizadas no latex de borracha natural previamente a
sua utilizacdo foram necessarias para a obtencédo da quantidade média gerada
em gramas de BN por mL de latex, viabilizando a formulacdo apresentada na
Tabela 3.1. Neste sentido, os ensaios de conteudo de borracha seca (DRC) e
teor de sdlidos totais (TSC) foram realizados com valores de 44,4% e 47,2%,
respectivamente. Os valores encontrados estdo dentro da faixa de 20-50%
encontrada na literatura [125] para clones de hevea brasiliensis. Ainda, a partir
da diferenca entre estes resultados, pode-se retirar uma porcentagem estimada
de constituintes ndo-borrachosos, algo em torno de 2,8%. Este valor também &
satisfatorio, visto que a ABNT estabelece que esta porcentagem nao ultrapasse
3,5% [126].

4.1.2 Propriedades mecanicas

As propriedades mecénicas dos nanocompositos elastoméricos condutores
foram verificadas por ensaio de tracdo. Na Figura 4.1 é possivel observar as
curvas representativas para as borrachas preparadas pela rota “A”, descrita na
metodologia. Em adicdo, a Tabela 4.1 apresenta a meédia dos resultados de
tracéo apos ensaio de cinco corpos de prova e também a média dos resultados

de dureza.
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Figura 4.1 - Curvas representativas do ensaio de tensdo-deformacdo dos
nanocompoésitos produzidos pela rota “A”.

Tabela 4.1 - Dados com desvio padrao retirados do ensaio de tracdo e do ensaio

de dureza dos nanocompdésitos produzidos pela rota “A”.

Médulo a Médulo a

D sttl;s;eggla Alongamento 100% de 300% de Dureza
(MPga) naruptura (%) deformacdo deformacdo (ShoreA)

(MPa) (MPa)

NR 949+137 603,67+30,78 084+0,04 226+0,16 328+19
HO 11,69+1,15 5189+48,66 2,10+0,21 529+043 425+1,0
H8 1539+0,58 45943+1151 297+0,17 854+040 53,2+0,8
H12 15,61+1,42 397,23+17,78 3,31+0,20 10,69+0,53 555+1,3

A partir destes resultados € possivel observar um aumento sequencial no
moédulo, na resisténcia a tragdo e na dureza relacionado ao aumento da
concentragdo de cargas nanométricas no composto. A0 mesmo tempo, o
alongamento na ruptura diminui com a adicdo de cargas. Estes efeitos séo

previstos na literatura, visto que as cargas de refor¢co agem no sentido de ancorar
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a rede polimérica impedindo a movimentacdo das cadeias [127,128]. Como
resultado tem-se uma maior resisténcia a aplicacdo da deformacéo.

Também foram avaliadas as propriedades em tracdo das amostras
produzidas através da rota “B”, com curvas representativas apresentadas na
Figura 4.2 e dados na Tabela 4.2.
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Figura 4.2 - Curvas representativas do ensaio de tensdo-deformacdo dos
nanocompdésitos produzidos pela rota “B”.

Tabela 4.2 - Dados com desvio padrao retirados do ensaio de tracao dos

nanocompdésitos produzidos pela rota “B”.

D Resisténciaa Alongamentona  Modulo a 100% de
tracédo (MPa) ruptura (%) deformacéo (MPa)

Bl 1,91 +0,23 162 + 71,59 1,73 +0.06

B2 4,68 £ 0,44 109,44 + 78,20 4,81

No ensaio de tragdo das amostras da rota “B” pode ser observada uma
grande diferenca entre o nanocompésito B1l, preparado com borracha de
poliisopreno sintético, e 0 nanocompdsito B2, preparado com borracha natural.

Como a concentracao de cargas € a mesma, 0 aumento da resisténcia a tracdo
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e do mddulo, com consequente diminuicdo do alongamento da borracha B1 para
a B2, ocorre devido a diferenca de elastébmero utilizado, visto que a borracha
natural é geralmente mais rigida e mais resistente que a sintética [129].
Comparando os resultados entre rotas de processamento, percebe-se que
ocorre grande diminuicdo no alongamento e na resisténcia a tracdo dos
nanocompositos da rota “B” em relagao aos da rota “A”. Esse efeito ocorre devido
a diferenca de microestrutura dos nanocompésitos da rota “B” que nao passaram
por moinho de rolos para melhor incorporacdo dos aditivos e sistema de
vulcanizacéo as cadeias elastoméricas e homogeneizacao da estrutura. A rede
formada pelas cargas, no caso da rota “B”, é possivelmente segregada, o que
prejudica as propriedades mecéanicas [130,131]. Porém, neste tipo de
microestrutura a condutividade elétrica € geralmente maior, sendo esta a

principal propriedade requisitada neste estudo.
4.1.3 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas dos nanocompositos elastoméricos condutores
foram avaliadas por ensaios de resistividade superficial, espectroscopia de
impedancia eletroquimica e voltametria linear. Estas propriedades sao
importantissimas a aplicacdo em eletrodos para IPMC para substituicdo da
platina, visando a manutencao da intensidade do campo elétrico gerado entre 0os
eletrodos para promover a movimentacdo ibnica. Na Tabela 4.3, séao
apresentados os resultados de resistividade superficial e condutividade elétrica

superficial obtidos com multimetro pelo método de duas pontas.

Tabela 4.3 - Resistividade e condutividade elétrica superficial dos candidatos a
novos eletrodos preparados.

Resistividade superficial ~ Condutividade elétrica
Amostra

(ohm) superficial (S cm™)
NR, HO, H8, H12 N&o foi possivel medir
Bl 600 1,67E-03
B2 3000 3,33E-04

Dentre as borrachas preparadas, a medida da resistividade superficial

utilizando multimetro convencional so foi possivel de ser realizada nas amostras



61

B1 e B2, com a amostra Bl apresentando menor resistividade e maior
condutividade superficial. As borrachas NR, HO, H8 e H12, preparadas pela rota
“A”, ndo apresentaram resultado neste multimetro, devido a alta resistividade
superficial destes nanocompdsitos e baixa resolu¢do do equipamento. A grande
diferenca entre as medidas das borrachas das duas rotas distintas se da pelo
efeito de recobrimento das cargas condutoras pelo polimero isolante que ocorre
na mistura no estado plastificado no processamento por moinho de rolos. Este
efeito prejudica a condutividade elétrica, principalmente superficialmente, apos
a vulcanizacéao e formacéo de uma camada polimérica homogénea na superficie
[132]. Como dito anteriormente, na rota sem moinho de rolos, ou qualquer outra
sem mistura no estado fundido, é formada uma rede segregada de cargas
condutoras através de todo o nanocompdsito, diminuindo o caminho percorrido
pelos portadores de carga ja que existe um caminho condutivo preferencial em
um menor volume [131].

Para melhorar o entendimento das propriedades elétricas dos elastdmeros
condutores, o ensaio de espectroscopia de impedancia eletroquimica em gaiola
de Faraday foi realizado nas amostras preparadas pelas rotas “A” e “B”. Na
Figura 4.3, referente as amostras da rota “A”, pode ser observado que a
incorporagao de NTC e NF melhoraram significantemente a condutividade da
borracha natural, como esperado. Na Figura 4.3a, o grafico de Bode mostra uma
resposta linear da magnitude de impedancia em relacdo a frequéncia nas
amostras NR e HO, com a ultima apresentando menores valores de impedancia
em todas condi¢cdes devido a incorporacdo de NTC. Da mesma forma, as
amostras H8 e H12 apresentaram impedancias ainda menores, sendo que o NF
adicionado melhorou a condutividade elétrica ocupando espacos e conectando
0s NTC [133,134].
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Figura 4.3 - Propriedades elétricas dos nanocompdsitos produzidos pela rota “A”
utilizando espectroscopia de impedancia. (a) Grafico de Bode da impedéancia. (B)
Grafico de Bode do angulo de fase. (c) Grafico de Nyquist, com os simbolos
representando os dados experimentais e as linhas soélidas referentes aos dados
ajustados utilizando o0s circuitos elétricos equivalentes. (d-e) Circuitos
equivalentes utilizados para ajustar os dados das amostras sem e com negro de

fumo, respectivamente. (f) Condutividade elétrica dos nanocompdsitos.

Nas amostras com NF, é possivel visualizar que a linearidade da
impedancia ndo é mais crescente como nas amostras sem NF. Ao invés disso,
entre 10° e 10* Hz a impedancia destes nanocompdsitos atinge um patamar,
mostrando que a impedancia é independente da frequéncia em baixas
frequéncias e indicando a ocorréncia da percolacédo elétrica. Este patamar

também representa a predominancia dos modos de transporte de carga
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resistivos em relacdo ao comportamento capacitivo, como pode ser visto na
Figura 4.3b onde o angulo de fase se aproxima de zero nesta faixa de frequéncia
[135]. Isso significa que a frequéncia € baixa o suficiente para que o transporte
de elétrons tenha tempo para acontecer, resultando em minima acumulacdo de
carga.

Para melhorar o entendimento, as impedancias real e imaginaria destes
nanocompositos foram inseridas em um grafico de Nyquist na Figura 4.3c. Nesta
representacdo, semicirculos sdo formados quando as amostras se tornam
condutivas. Também, o diametro interno € menor quanto menor € a resistividade
das amostras. Dos resultados, tem-se que apenas as amostras H8 e H12
formaram semicirculos, representando menores impedéancias. A partir do grafico
e Nyquist, podem ser obtidas as caracteristicas do circuito elétrico equivalente
(CEE), o qual representa os mecanismos de transporte e acumulo de carga dos
nanocompoésitos [136]. As Figura 4.3d-e, apresentam os CEE simplificados
utilizados para ajustar os dados das amostras sem NF (NR e HO) e com NF (H8
e H12), respectivamente. Os elementos de circuito utilizados foram diferentes
porque os dois tipos de cargas incorporadas tém diferentes métodos de
transporte de elétron entre nanoparticula-polimero, nanoparticula-nanoparticula
e intra-nanoparticula [136]. Nos circuitos, R1 e Rz representam as resistividades
dos NTC e NF, respectivamente, e 0 elemento Q1 € um elemento de fase
constante que corresponde a capacitancia ndo ideal promovida pelo polimero
isolante do bulk que recobre as nanoparticulas. O elemento Q foi utilizado ao
invés de um capacitor devido a aparéncia achatada dos semi-circulos do gréafico
de Nyquist, 0 que representa uma capacitancia nao ideal [137]. Os dados
experimentais se ajustaram bem a estes circuitos, como pode ser observado
pelas linhas sdlidas no Nyquist e pela Tabela 4.4, a qual apresenta os dados
ajustados aos elementos do circuito. A partir destes dados, a resistividade total
(Rt) dos nanocompasitos foi calculada, utilizando a soma das resisténcias Ri1 e
R2 em série. Com a resistividade, a condutividade (o) da amostra pode ser
calculada de acordo com a equacédo (4), onde t é a espessura da amostra, s a

area do eletrodo e R, a resistividade calculada [138].
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t (4)

o= ——5»
S X R;

A Figura 4.3f apresenta a condutividade de cada nhanocompdsito e mostra
que a incorporacdo de NTC melhorou a condutividade da borracha natural em
trés ordens de magnitude, seguida por outro aumento de trés ordens com a
adicao de 8,0% (m/m) de NF na amostra H8. Na amostra H12, a incorporacao
de 12,0% (m/m) de NF aumentou suavemente a condutividade em relacdo a
amostra H8, evidenciando que o limite de percolacéo esta por volta ou abaixo da

concentracdo da amostra H8.

Tabela 4.4 - Parametros elétricos ajustados utilizando os elementos do circuito
equivalente e os resultados da analise de espectroscopia de impedancia para os

elastdmeros preparados pela rota “A”

Elemento

. . NR HO H8 H12
do circuito
R1(Q) 1,00E+10 2,85E+07 21114 10486
R2(Q) - - 41263 18172
Rt* (Q) 1,00E+10 2,85E+07 62377 28658
Q1 (F st 1,58E-11 1,27E-08 2,23E-10 1,89E-10
N1 1 0,59 0,88 0,90
Erro* (%) 8,01 0,86 1,23 1,74

*Média dos erros de cada elemento  **R: = R1+Ro2.

Os mesmos ensaios e interpretacdes de espectroscopia de impedancia
foram utilizados nos elastdmeros preparados pela rota “B”, com resultados
apresentados na Figura 4.4. Assim como na resistividade superficial, este
experimento também demonstrou a melhor condutividade elétrica dos
compostos Bl e B2 frente aos Hs, desta vez avaliando o transporte elétrico
volumétrico. Na Figura 4.4a o resultado de magnitude de impedancia em relacéo
a frequéncia demonstra valores mais baixos em toda faixa de frequéncia das
amostras B1 e B2 em relagdo a amostra H12, que obteve melhor resistividade
anteriormente e usada aqui como referéncia. Da mesma forma, a percolacéo
elétrica foi atingida em maiores frequéncias nas amostras Bs, como pode ser
observado pelos maiores patamares de impedancia e menores angulos de fase,
esta Ultima propriedade apresentada na Figura 4.4b. Estes comportamentos sdo
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refletidos pelo grafico de Nyquist presente na Figura 4.4c, onde a amostra B1
apresentou menores impedancias que a amostra B2 (menor diametro do
semicirculo e menores valores de impedancia real e imaginaria). O circuito
equivalente presente na figura foi utilizado para ajustar os dados, representados
pelas linhas sélidas no Nyquist e mostrados na Tabela 4.5. Neste circuito, foi
necessario a inser¢cao de uma resisténcia de contato (R1) para o melhor ajuste
dos dados, devido a maior rugosidade apresentada por estas amostras
preparadas por casting e sem homogeneizacdo por moinho de rolos. A
condutividade dos nanocompdésitos, representada na Figura 4.4d, reforca a
maior condutividade das amostras Bs, principalmente na amostra B1 que obteve

valor uma ordem de grandeza maior que a amostra H12.
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Figura 4.4 - Propriedades elétricas dos nanocompdsitos elastoméricos
produzidos pela rota “B” utilizando espectroscopia de impedancia. (a) Gréafico de

Bode da impedéancia. (B) Grafico de Bode do angulo de fase. (c) Grafico de
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Nyquist, com os simbolos representando os dados experimentais e as linhas
sélidas referentes aos dados ajustados utilizando o circuito elétrico equivalente,
também presente no gréfico. (f) Condutividade elétrica dos nanocompdsitos

elastoméricos preparados por ambas as rotas.

Tabela 4.5 - Parametros elétricos ajustados utilizando os elementos do circuito
equivalente e os resultados da analise de espectroscopia de impedancia para os

elastdmeros preparados pela rota “B”

Elemento B1 B2
do circuito
R1(Q) 151,78 423,06
R2(Q) 1342,9 4094,7
Re** (kQ) 1,49 4,52
Q1 (nF st 6,81 0,11
N1 0,82 0,94
Erro* (%) 0,58 3,55

*Média dos erros de cada elemento  **R: = R1+Ro2.

Reforgcando ainda mais o melhor desempenho de condutividade elétrica
das amostras da rota “B” sobre as amostras da rota “A”, o resultado da
voltametria linear realizada nos nanocompaésitos elastoméricos e apresentado na
Figura 4.5 mostra apenas os resultados das amostras B1 e B2. As amostras da
rota “A” ndo apresentaram comportamento 6hmico nestas condi¢cdes de ensaio
devido a alta resistividade superficial encontrada anteriormente. Ja os
nanocompositos Bs apresentaram resposta de corrente em fungédo da variacao
do potencial, sendo que a amostra B1 apresentou novamente comportamento
menos resistivo que a B2, com maior corrente elétrica e linearidade. Outro ponto
importante é a simetria da corrente gerada por potenciais de mesmo valor, porém
com sinais diferentes. Neste caso, ambas as amostras apresentaram boas
simetrias, a qual € melhor visualizada no grafico com a corrente em escala

logaritmica da Figura 4.5b.
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Figura 4.5 - Voltametria linear dos nanocompasitos elastomeéricos. (a) Grafico de

corrente por potencial. (b) Grafico logaritmico de corrente por potencial.

Em resumo, as propriedades elétricas dos nanocompdsitos variaram em
relagdo ao tipo de rota de processamento utilizada, a concentracdo de
nanoparticulas incorporadas e também ao tipo de borracha da formula¢do. Com
iISs0, 0s nanocompadsitos mais condutores foram selecionados para as etapas de
tratamento a plasma e fabricagdo dos novos IPPCs, sendo estes 0s preparados
pela rota “B” (B1 e B2).

4.1.4 Sensoriamento dos nanocompasitos elastoméricos condutores

Em razdo da formulacdo de cargas hibridas e também das boas
propriedades mecanicas e elétricas encontradas nos nhanocompdsitos
produzidos pela rota “A”, estes foram utilizados para a realizacdo de ensaios de
sensoriamento de deformacéo e de absorcao de solventes com instrumentacoes
variadas. Em um primeiro ensaio, as amostras HO, H8 e H12 foram fixadas em
uma maquina de ensaios universal para aplicacdo de deformacdo em tracéo.
Vérios alongamentos foram aplicados nas amostras, com subsequentes
verificacbes de suas propriedades elétricas por espectroscopia de impedancia.
A Figura 4.6a apresenta a montagem dos equipamentos utilizados para este
experimento. A amostra NR néo foi ensaiada por ndo apresentar condutividade

suficiente.
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Figura 4.6 - Espectroscopia de impedancia aplicada nos nanocompdsitos
deformados em até 20% de alongamento. (a) Fotografia da montagem do
experimento utilizando uma maquina de ensaios universal e um analisador de
impedancia portatil. (b-d) Graficos de Nyquist das amostras HO, H8 e H12

alongadas em degraus de 5% de deformacéo, respectivamente.

Nos testes iniciais, as amostras foram deformadas em até 20% de
deformacdo em degraus de 5%, com realizacdo de EIS em cada degrau e
resultados apresentados nos graficos de Nyquist das Figura 4.6c¢c-Figura 4.6d
para as amostras HO, H8 e H12, respectivamente. Na amostra com apenas 2,5%
em peso de CNT (H0), os semicirculos nédo foram totalmente formados na faixa
de frequéncia aplicada. Em adi¢do, espera-se que a resistividade aumente com

a deformacdao, o que nao foi encontrado nesta amostra que apresentou a curva
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mais resistiva sendo aquela com 10% de deformacao. A amostra H8 apresentou
comportamento similar, porém com apenas uma curva fora do esperado (15%
mais resistiva que 20% de deformacéo). Por outro lado, com o aumento na
concentracdo de negro de fumo o nanocompdésito H12 apresentou uma relacdo
linear entre resistividade e deformacédo, conforme esperado. Para melhorar o
entendimento, os dados experimentais deste ensaio foram ajustados nos
circuitos elétricos equivalentes apresentados anteriormente para estes tipos de
nanocompositos, com resultados apresentados na Tabela 4.6.
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Tabela 4.6 - Parametros elétricos ajustados utilizando os elementos do circuito
equivalente e os resultados da andlise de espectroscopia de impedéancia das

amostras com deformacao.

Elemento HO

do circuito 0% 5% 10% 15% 20%
R1(Q) 6,05E+08 5,59E+08 2,26E+09 7,47E+08 1,60E+09
Q1 (F s 599E-10 5,20E-10 4,46E-10 5,77E-10 5,03E-10
N1 0,82 0,84 0,86 0,80 0,81
Erro* (%) 0,76 0,65 0,80 1,30 1,10
Elemento H8

do circuito 0% 5% 10% 15% 20%
R1(Q) 8,81E+06 1,47E+07 1,54E+07 2,79E+07 2,80E+07
Rz (Q) 4,25E+06 8,81E+06 9,91E+06 8,77E+06 2,55E+06
Re** (Q) 1,31E+07 2,35E+07 2,53E+07 3,67E+07 3,05E+07
Q1 (Fs'™ 9,77E-10 3,21E-10 2,97E-10  3,18E-10 3,66E-10
N1 0,83 0,95 0,96 0,90 0,89
Erro* (%) 2,64 0,94 1,20 2,00 2,97
Elemento H12

do circuito 0% 5% 10% 15% 20%
R1(Q) 88063 1,38E+05 2,64E+05 2,00E+05 2,57E+05
Rz (Q) 2,11E+05 1,92E+05 1,39E+05 2,35E+05 2,35E+05
Re** (Q) 2,99E+05 3,30E+05 4,03E+05 4,35E+05 4,93E+05
Q1 (Fst™ 1,56E-09 4,27E-09 1,68E-09 1,42E-09 1,23E-09
N1 0,86 0,77 0,85 0,87 0,89
Erro* (%) 1,93 1,31 1,91 2,60 2,79
*Média dos erros de cada elemento  **R: = Ri+Ro.

Com estes parametros elétricos encontrados, puderam ser construidos
graficos que relacionam a resistividade total (R;) com a deformacéo aplicada,

apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 - Correlac@es lineares entre a resisténcia total (Rt), obtida pelo ajuste
no circuito elétrico equivalente, e a deformacgéao até 20% para 0s nanocompositos
() HO, (b) H8 e (c) H12. Correlacdes lineares entre a resisténcia total (R:) e a
magnitude de impedancia a 1 Hz para os nanocompésitos (a’) HO, (b’) H8 e (c’)

H12 deformados em até 20%.

Na Figura 4.7 é possivel confirmar o aparecimento de uma correspondéncia
linear entre resistividade e deformag&o na amostra H12 com valor de coeficiente
de determinacdo em regressdo linear satisfatério (R? = 0,9813). Utilizar a

magnitude de impedancia também €& uma forma de medicdo viavel da
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piezoresistividade, sendo uma medida retirada diretamente do equipamento sem
necessidade de ajustes. Nas Figura 4.7a’-Figura 4.7¢’ a magnitude de
impedancia foi plotada contra a resistividade total (Rt), mostrando boa correlacdo
linear entre estes parametros nas amostras H8 e H12. Entdo, nesta faixa de
deformacdo e frequéncia, a medida da impedancia pode ser utilizada para
ensaios de piezoresistividade em amostras condutivas ao invés da resistividade
total calculada, melhorando a agilidade e diminuindo o tempo de resposta do
sensor. Estes resultados também demonstram a capacidade de sensibilidade a
deformac&@o em baixos alongamentos com linearidade utilizando um analisador
de impedancia e modulando a concentracdo de cargas condutoras.

A mesma avaliacao de linearidade entre resistividade total e magnitude de
impedancia foi realizada na amostra H12 deformada em degraus até 300% de

alongamento, com resultado plotado no grafico da Figura 4.8.
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Figura 4.8 - Correlacéo linear entre a resisténcia total (Ri) e a magnitude de

impedancia a 1 Hz para o nanocomposito H12 deformado em até 300%.

Com a confirmagéo de linearidade entre estes parametros, na avaliagdo
das propriedades piezoresistivas até 300% a magnitude de impedancia pode ser
utilizada ao invés do céalculo da resistividade total por ajuste nos elementos de

um circuito equivalente.
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Utilizando os dados elétricos obtidos nos ensaios de EIS realizados nas
amostras deformadas até 300%, parametros importantes para avaliacdo do
sensoriamento a deformacgdo puderam ser calculados. Na literatura, os fatores
mais citados sdo a variacdo da resistividade e o gauge factor (GF, fator de
sensibilidade elétrica a deformacdo em traducéo livre) [139-141]. A variacao de
resistividade é calculada pela diferenca entre as resistividades medidas na
deformacgéo especifica (R¢) e na amostra ndo deformada (Ro), sendo também
dividida pela resistividade inicial (Ro) na maioria dos casos. O célculo do GF
segue 0 mesmo principio, porém o resultado da variacdo da resistividade é
normalizado pela divisdo pelo valor de deformacéo especifica (¢). Neste trabalho,
a magnitude de impedancia e a capacitancia foram utilizadas para o calculo do
GF, sendo a capacitancia também medida diretamente pelos ensaios de EIS. As
equacles 5 e 6 foram entdo utilizadas para a obtencéo da piezo-impedancia e

da piezo-capacitancia, respectivamente.

A_Z (Zs — ZO) (5)
GF = 2o = 9
€ €

AC  (Co=Gy) (6)
oo G

onde ¢ é a deformacao especifica (%), Z, e C, sdo a magnitude de impedancia
(ohms) e a capacitancia (F) em ¢, nesta ordem, e Z, e C, sdo a magnitude de
impedancia e capacitancia nas amostras nao deformadas (iniciais),

respectivamente.

Os gréficos da Figura 4.9 apresentam a piezo-impedancia e a piezo-
capacitancia dos nanocompositos deformados em até 300% de alongamento.
Na Figura 4.9a, a variacdo de impedancia e o GF, medidos com 1 Hz de
frequéncia, apresentam um aumento da sensibilidade da amostra H12 na regiao
apo6s 200% de alongamento. Nesta regidao, AZ/Zo aumenta de ~30 para ~600,
enguanto o GF cresce de 0 para 1,96. A amostra H8 teve menor sensibilidade
na mesma faixa de deformacéo, atingindo um valor maximo de variacdo de

impedancia de ~120. Ainda na Figura 4.9a, a ampliacdo da regido de médias
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deformacbes apresenta um comportamento interessante, com maior
sensibilidade da amostra HO. Este efeito pode ser relacionado com a separacéo
dos NTCs nesta faixa de alongamento, o que ndo ocorre nas amostras H8 e H12
devido a incorporacao de negro de fumo que atua como ponte entre os NTCs,

mantendo a rede percolada e condutiva.
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Figura 4.9 - Piezo-sensibilidade dos nanocompdsitos em altas deformacdes. (a)
Variacdo da magnitude de impedéancia com até 300% de alongamento; Gréfico
interno: Ampliacao da regido de média deformacéo. (b) Variacdo da capacitancia
com até 300% de alongamento; Grafico interno: Ampliagdo da regido de média

deformacéo.
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A mesma sensibilidade apresentada na piezo-impedancia pode ser
observada no gréfico de piezo-capacitancia a 10 Hz da Figura 4.9b, porém, com
maiores valores de sensibilidade na regido de altas deformagdes, alcancando
um GF de 41,82 em 300% de deformacdo. Com isso, fica evidenciado que a
capacitancia € o termo da impedancia que mais influencia as propriedades
elétricas em altas deformacBes quando as distancias entre nanoparticulas sdo
aumentadas e o acumulo de cargas elétricas € maior que a sua capacidade e
transporte. Na Figura 4.10, um diagrama esquematico € apresentado e
demonstra os efeitos da movimentacdo, organizacdo e separagdo das
nanoparticulas com a deformacédo nas propriedades resistivas e capacitivas dos
nanocompoésitos em relacdo a concentracdo e tipos de cargas envolvidas. Na
amostra HO, a resistividade varia na faixa de médias deformacdes, onde os
nanotubos de carbono perdem contato. Na amostra H8, os negros de fumo
conectam o0s nanotubos de carbono durante a separacdo destes ultimos,
perdendo resistividade apenas em maiores deformacdes. J4& a amostra H12
apresenta uma rede mais densa e condutora desde o inicio, com baixa
capacitancia e resistividade. Em altas deformacdes o aumento da capacitancia
nesta amostra é abrupto, devido ao maior niumero de contatos elétricos sendo

desfeitos e maior acumulo de cargas na interface polimero-carga.
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Figura 4.10 - Diagrama esquematico da morfologia dos nanocompdsitos com

cargas hibridas em baixas, médias e altas deformacgdes.

Além dos ensaios de propriedades elétricas com a amostra deformada,
porém estatica, também foram realizados ensaios de piezo-impedancia e piezo-

s

capacitancia em condicfes dinamicas. Este experimento € importante para
avaliacdo da confiabilidade e durabilidade em longos tempos de servico,
caracteristicas essenciais para a area de sensores [142,143]. Para isso, foi
utilizada uma maquina de ensaios servohidraulica, comumente aplicada em
experimentos de fadiga, para a aplicagdo de ciclos de deformacdo nos
nanocompoésitos, 0s quais tiveram suas propriedades elétricas medidas
simultaneamente por EIS. A instrumentacao deste ensaio pode ser visualizada
na Figura 4.11a, enquanto a Figura 4.11b apresenta a deformacgéo aplicada e a
resposta de forca axial retiradas da maquina de fadiga durante os primeiros

ciclos da amostra HO.
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Figura 4.11 - Ensaio de piezo-sensibilidade ciclica. (a) Fotografia da montagem
dos equipamentos. (b) Forca axial e deslocamento obtidos pela maquina de
fadiga nos primeiros cinco ciclos de deformacdo da amostra HO. (c) Resposta
em piezo-impedancia dos nanocompositos HO, H8 e H12 durante 5000 ciclos de
deformacédo; Grafico interno: Variagdo da impedancia nos ciclos finais. (d)
Resposta em piezo-capacitancia dos nanocompdsitos HO, H8 e H12 durante

5000 ciclos de deformacéao.

Na Figura 4.11c pode ser visualizada a magnitude de impedancia medida
duas vezes em cada ciclo, uma na deformagdo mais baixa (20%) e outra na
deformacé&o mais alta (100%). Quando o teste € iniciado, todos nanocompositos
exibem uma grande variacdo na magnitude de impedancia como consequéncia
da separacao das cargas condutoras. Com maior concentracdo de cargas e
menor resistividade, a amostra H12 é mais influenciada pela deformacéo inicial,

aumentando a impedancia em duas ordens de magnitude. Entretanto, todas as
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amostras recuperaram parte da impedancia apos os ciclos iniciais, alcan¢cando
certa estabilidade em aproximadamente 500 ciclos. Apesar de perder mais
condutividade que o0s outros nanocompdsitos, a amostra H12 continuou a
apresentar melhor sensibilidade em piezo-impedancia durante todos os ciclos,
como pode ser visto na ampliacédo da Figura 4.11c.

Na Figura 4.11d, a capacitancia obtida do analisador de impedéancia no
teste dindmico é apresentada e explica 0 maior aumento de impedancia da
amostra H12, sendo a capacitancia parte da magnitude de impedancia. Quando
0s primeiros ciclos sdo aplicados, a capacitancia aumenta rapidamente, em
conseqguéncia da destruicdo da rede percolada. Este efeito € mais pronunciavel
na amostra H12, porque este nanocompa@sito tem uma maior concentragédo de
cargas e, consequentemente, mais conexdes entre cargas para serem
desconectadas, aumentando a capacitancia. Da mesma forma que na
impedancia, a capacitancia também alcanca um comportamento estavel apés
certo numero de ciclos, porém levando mais tempo. Portanto, para a
sensibilidade a deformacéo por longos periodos, a medida direta da impedancia
ou da capacitancia em nanocompgésitos elastoméricos com cargas hibridas é
promissora, necessitando apenas de alguns pré-ciclos de deformagéo antes do
monitoramento real.

Outra possibilidade de utilizacdo dos nanocompositos elastoméricos
condutores como sensores é avaliando as mudancas de suas propriedades
elétricas na presenca de solventes organicos. A borracha natural € comumente
solubilizada em tolueno, devido a proximidade dos parametros de solubilidade
entre estes dois materiais [144-145]. Entretanto, quando vulcanizada, a borracha
natural incha ao invés de solubilizar, com as ligacdes cruzadas mantendo as
cadeias poliméricas unidas enquanto o solvente é absorvido. Para observar a
variacdo das propriedades elétricas na presenca de um solvente organico, 0s
nanocompoésitos em contato com o analisador de impedancia foram imersos em
tolueno e o ensaio de espectroscopia foi realizado com frequéncia fixa e
varredura no tempo para medicdo da piezo-impedancia e a da piezo-
capacitancia. As fotografias das Figura 4.12a e Figura 4.12b apresentam a

montagem do experimento e sua execucao, nesta ordem.
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Figura 4.12 - Ensaio de sensibilidade a solventes. (a) Fotografia da montagem
dos equipamentos. (b) Fotografia da amostra imersa em tolueno. (c) Variacédo da
impedancia com o tempo de imersdo; Grafico interno: Sensibilidade no
inchamento e na secagem para a amostra H12. (d) Variacdo da capacitancia
com o tempo de imersédo para a amostra H12; Grafico interno: Ampliacdo da

regidao com AC/Co proximo a 80.

Analisando os resultados, apenas a amostra H12 apresentou resposta
satisfatoria, com um aumento exponencial na variagdo da magnitude de
impedancia ap6s 140 segundos, como pode ser visto na Figura 4.12c. Os
nanocompoésitos H8 e HO mostraram respostas ruidosas e nenhuma resposta,
respectivamente. Em adicdo ao ensaio de inchamento, o comportamento na
secagem apos retirada da amostra H12 da imerséo e aplicacdo de ar quente foi
avaliado para verificar a possibilidade de novos ciclos de sensoriamento, com
resultado apresentado no quadro interno da Figura 4.12c. A resposta na
secagem foi mais ruidosa e demorada que a do inchamento, porém alcancou

valores proximos a impedancia inicial em 200 segundos. O aumento da
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impedancia com o inchamento na amostra H12 é relacionado com a separacao
das nanoparticulas condutoras com a expansao volumétrica da amostra, o que
aumenta a resistividade. Ao mesmo tempo, a capacitancia é drasticamente
influenciada por essa expansao, com a separacao das cargas e também com a
absorcdo de um material organico isolante que aumenta a capacidade de
acumulo de cargas. Para evidenciar esta Ultima colocacédo, a Figura 4.12d foi
construida mostrando a variacdo da capacitancia contra o tempo durante o
inchamento em tolueno e secagem em ar para a amostra H12. O mesmo
comportamento apresentado pela variacdo de impedancia pdde ser visto na
variacdo de capacitancia, com um aumento exponencial apos 140 s durante o
inchamento e uma resposta mais ruidosa e lenta durante a secagem. Entretanto,
a magnitude de AC/Co alcangou valores muito maiores que AZ/Zo, com maximos
por volta de 8000 ao invés de 80 para as medidas de impedancia. Para destacar
este potencial, o grafico interno da Figura 4.12d apresenta uma amplificacao da
regido onde AC/Co estd com valores proximos de 80. Este detalhamento
evidencia a superioridade de utilizacdo da piezo-capacitancia ao invés da piezo-
impedancia em sensoriamento de solventes mostrando que, com o mesmo nivel
de sensibilidade de 80, a variacdo de capacitancia péde ser detectada com
menores tempos de resposta (~102 s) em consequéncia do maior acumulo de
carga devido ao solvente absorvido.

Apoés a realizacdo destes ensaios, foi constatada a necessidade de boa
condutividade elétrica nos nanocompositos elastoméricos condutores para a
atuacdo em sensores, com a amostra H12, mais condutiva, obtendo melhores
resultados. Também foi observada a importancia da incorporacdo de cargas
hibridas na composicdo para melhoria da sensibilidade a deformagé&o, sendo
elas responsaveis pela sustentacdo da rede percolada. Por fim, 0s ensaios
sensoriais, principalmente o de sensibilidade a solventes, demonstraram a
importancia de utilizar o melhor parametro retirado do ensaio de EIS, o qual

dependera do tipo de aplicacao.
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4.2 Avaliacao do tratamento a plasma

O tratamento de plasma com ar atmosférico foi realizado em amostras de
Nafion e nas amostras dos nanocompasitos elastoméricos condutores B1 e B2
apos vulcanizacdo. Nesta secdo estdo apresentados os resultados referentes as
alteracdes quimica, morfologica e topogréfica das superficies dos filmes antes e
apos o tratamento em tempos diferentes. Em adicdo, o efeito do tratamento nas
propriedades hidrofilicas, de absor¢cdo de agua e eletroquimicas foram obtidos
por ensaios especificos.

4.2.1 Efeitos do tratamento de plasma na superficie do Nafion
4.2.1.1. Avaliacdo topogréfica das superficies tratadas

Para visualizacdo da morfologia superficial antes e ap6s o tratamento por
plasma, foram realizados os ensaios de microscopia eletrdnica de varredura
(MEV) e microscopia de forca atbmica (AFM). Na Figura 4.13, estdo presentes
as micrografias de MEV da superficie das amostras de Nafion puro, tratado por
plasma em 2,5 minutos e tratado em 5,0 minutos, com duas ampliacdes distintas

(100 ym e 10 um de escala).
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Figura 4.13 - Micrografias de MEV das amostras de (a,b) Nafion sem tratamento
e Nafion tratado por plasma de ar atmosférico por (c,d) 2,5 e (e,f) 5,0 minutos.

Pelas imagens ampliadas em 200x (Figura 4.13a, 4.13c e 4.13e), € possivel
observar uma diminuicdo do aspecto liso referente a amostra de Nafion sem
tratamento apds o tratamento, com aparicdo de uma textura por grande parte da
superficie das amostras tratadas. Nesta escala ndo € possivel confirmar uma
homogeneidade total do processo por ainda aparecer algumas areas mais lisas

que outras, principalmente na amostra N5,0. Entretanto, ao analisar o processo
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com maiores ampliacdes (2000x), uma estrutura rugosa e homogénea é capaz
de ser visualizada nas amostras N2,5 e N5,0, enquanto a amostra NO continua
com o aspecto liso. Estas imagens confirmam o efeito de etching do tratamento
por plasma, o qual causa erosdo superficial nas amostras aumentando a
rugosidade. Em adicao, pelas micrografias é possivel afirmar que o tratamento
realizado por 5,0 minutos garantiu mais areas com aumento de rugosidade que
na amostra N2,5, além de fornecer também picos com alturas maiores visto a
maior claridade da Figura 4.13f.

Apesar dos bons resultados de MEV, esta andlise foi limitada a inspecao
da morfologia em niveis micrométricos. Contudo, a literatura mostra que o
tratamento de plasma atua principalmente na estrutura nanométrica da
superficie, com o efeito de etching sendo realizado em escala atdbmica e
molecular [146,147]. Sendo assim, analises de AFM foram realizadas e estao

apresentadas na Figura 4.14.
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Figura 4.14 - Imagens de microscopia de forca atbmica (AFM) das amostras de
Nafion. Imagens 2D e 3D das amostras de (a,d) Nafion sem tratamento e Nafion

tratado por plasma de ar atmosférico por (b,e) 2,5 e (c,f) 5,0 minutos

Nas imagens pode-se observar um aumento na nanorugosidade superficial
apos o tratamento de plasma com ar atmosférico em ambos os tempos
utilizados. Essa estrutura pode ser vista em 2D como uma malha com vales, em
certo grau, circulares. Com o aumento do tempo de tratamento, estes vales
parecem aumentar seu diametro, o que pode ser visualizado também como a
diminuicdo do numero de vales totais entre a amostra N2,5 e N5,0. Outro efeito
visivel € o aumento da claridade das paredes desta malha com o tratamento
realizado em tempos mais longos, o que significa a obtencéo de picos com maior
altura.

Através das representacdes 3D, também consegue-se visualizar o formato

destas malhas, as quais apresentam estruturas préximas a triangulos ou
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piramides. Uma observacao importante é a de que o maior tempo de tratamento
ocasionou a aparicdo de formas mais pontiagudas na superficie. Isto esta
diretamente relacionado com o maior etching causado pelo maior tempo de
exposicdo, o qual modifica areas laterais que antes ndo estavam acessiveis por
nao existir picos e vales.

Com as imagens e ajuda do software livre Gwyddion foi possivel calcular
alguns valores e parametros de rugosidade, 0s quais estdo apresentados na
Tabela 4.7. Por esta tabela é possivel observar que os valores de rugosidade
aritmética média aumentam cerca de dez vezes com o tratamento a plasma, indo
de 2,57 nm na amostra pura para 25,28 nm na amostra N2,5.
Concomitantemente, 0 aumento dos picos e vales é visivel com o tratamento,
com altura méxima de pico variando de 62,65 nm para 101,80 nm e profundidade
maxima de vale indo de 18,26 nm para 73,30 nm. Em relacdo ao maior tempo
de exposicédo, uma diminui¢cao da rugosidade ocorre, provavelmente devido a um
menor numero total de picos como apresentado anteriormente. Entretanto, a
altura maxima de picos aumenta com o tratamento, o que pode ser benéfico para
um maior ancoramento mecanico interfacial para melhoria da adesao entre dois

substratos.

Tabela 4.7 - Valores de rugosidade das amostras de Nafion pura e tratadas por

plasma retirados das imagens de AFM.

Parametros de rugosidade (nm) NO N2,5 N5,0

Rugosidade aritmética média (Ra) 2,57 25,58 22,20
Valor quadratico médio (rugosidade RMS) 3,99 30,98 27,16
Altura maxima de pico 62,65 101,80 169,40
Profundidade maxima de vale (pit) 18,26 73,30 57,00

4.2.1.2. Avaliacéo da alteracdo quimica e estrutural com o plasma

Em adicéo as analises morfologicas da superficie foram realizados também
0s ensaios de espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR-ATR) e espectroscopia de fotoelétrons excitados por raios-X (XPS) nas

amostras de Nafion antes e apds o tratamento por plasma. Estes ensaios
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fornecem informacdes sobre a modificacdo da estrutura quimica superficial que
ocorreu com o tratamento.

Nos espectros de FTIR apresentados na Figura 4.15, se encontram as
curvas de absorbancia do Nafion sem tratamento e dos Nafions tratados por
plasma de ar atmosférico por 2,5 e 5,0 minutos. A primeira observacao realizada
é de que os principais picos com comprimentos de onda maiores que 900 cm™
sofreram uma diminuicdo em sua intensidade com ambos os tratamentos de
plasma. Estes picos podem ser indexados tanto as ligacdes da cadeia principal,
qguanto da cadeia lateral da estrutura do Nafion (C7HF130sS+C2F4), a qual pode

ser vista na Figura 2.1.
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Figura 4.15 - Resultados de espectroscopia no infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR) das amostras de Nafion antes e apos tratamentos de plasma.

(a) Espectro total e (b) ampliacdo da regido com comprimentos de onda entre
1350 e 600 cm™.

Analisando esta regido com comprimentos de onda maiores que 900 cm™,
observa-se uma reducdo na absorbancia dos picos referentes as ligacdes
carbono-flior. Ambos os movimentos de estiramento assimétrico e simétrico da
ligacéo -CF2-, atribuido aos comprimentos de onda de 1210 cm™ e 1150 cm™,
respectivamente, e do estiramento da ligacdo -CFs, atribuido em 1313 cm™,
diminuem a intensidade com o tratamento de plasma [148,149]. Este ultimo pico

apresenta certo deslocamento em relacao a literatura, que aponta esta posicao
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por volta de 1305 cm. Como o pico néo esta bem definido, pode estar ocorrendo
sobreposicdo com a regido com maximo por volta de 1210 cm™, deslocando a
medida. Também houve reducdo nos picos referentes as ligacdes da cadeia
lateral apds o tratamento. O sinal duplo presente em 980 e 970 cm™ é atribuido
na literatura ao estiramento simétrico da ligacéo -COC- [149]. Ja o pico em 1055
cm? é referente a vibracdo simétrica da ligacdo -SOs. Avaliando todos os picos
desta regiéo, observa-se uma diminui¢éo geral da intensidade das vibragdes das
ligacdes referentes a estrutura quimica do Nafion tanto da cadeia principal
guanto da cadeia lateral. Este efeito pode estar indicando uma menor quantidade
destas ligac6es na superficie, com a retirada de atomos por degradacdo, ou
menor vibracdo das mesmas devido a um possivel processo de reorganizacdo
promovido pelo aquecimento do tratamento de plasma [150].

Diferentemente do comportamento anterior, 0 pico presente no espectro na
regido por volta de 640 cm™ apresenta um grande aumento com o tratamento de
plasma, principalmente quando realizado com menor tempo. A baixa resolugéo
desta regido esta ligada a possiveis interferéncias do cristal de germanio
utiizado no equipamento, o qual comeca a apresentar interacdes em
comprimentos de onda abaixo de 657 cm™. Entretanto, é possivel avaliar a
presenca de bandas importantes devido a alta intensidade de absorbancia. Estas
bandas no Nafion ainda sdo motivos de estudos e debates na literatura e alguns
autores atribuem essa regido a cristalinidade do politetrafluoroetileno (PTFE)
[146].

Em estudo recente, Kollath e K. Karan [152] realizaram analises de FTIR
em Nafion com temperatura controlada, encontrando um aumento das bandas
nesta regido com o aumento da temperatura. Este efeito foi comprovado como
reversivel, com a diminuicdo do pico apds diminuicdo da temperatura até a
ambiente. Neste artigo os autores consideram duas possiveis interpretacdes
para o aumento desta banda entre 615 e 655 cm™, sendo uma referente a
vibracdo de dobramento (wagging - balanco) do grupo CF2 e outra referente a
defeitos cristalinos de reversdo de hélice na estrutura conformacional das
cadeias de PTFE [153]. Outra importante constatacdo € a de que o aumento
desta banda se torna exponencial em temperaturas por volta de 110 °C, referente
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a relaxacdo alfa (a-relaxation) do Nafion onde ocorre a relaxacdo dos
aglomerados i6nicos [152]. Como conclusao, os autores afirmam que o0 aumento
da banda é referente a maior mobilidade de longo alcance da cadeia principal de
PTFE do Nafion devido a reorganizacao estrutural, somada a contribuicdo da
vibracdo CF2 da fase amorfa e também a relaxacdo dos aglomerados i6nicos
gue seguem a reorientacao da cadeia principal.

No presente estudo, é sabido que o tratamento por plasma aplicado
também fornece aos filmes um aumento da temperatura, principalmente na
superficie, a qual pode ultrapassar os 110 °C da relaxacdo alfa do Nafion.
Entretanto, os ensaios foram realizados apos o resfriamento da amostra. Com
isso, a hipétese de que o aumento do pico se deve a modificacdo da cadeia
lateral, como por exemplo por cisdo, ganha forca visto que na anélise do espectro
total temos sensiveis diminui¢cées nas vibragdes dos grupos SOz, COC, e CFs,
além dos CF2 também presentes. Com a possivel degradacdo da cadeia lateral,
temos que o Nafion se torna mais semelhante ao PTFE, aumentado sua
capacidade de organizacdo e diminuindo a formacdo de aglomerados i6nicos.
Este efeito também foi encontrado em anélises de FTIR de Bae et al. [149] que
realizou varios tipos de tratamento de plasma com argdnio. Com referéncia a
diferenca de absorbancia da banda de 640 cm entre as amostras N2,5 e N5,0,
tem-se que o0 menor tempo em temperaturas acima da relaxacao alfa na amostra
N2,5 promoveu menor tempo para reorganizacao da estrutura de PTFE, com
maior absorbancia devido a maior presenca de fase amorfa e defeitos de
conformagao.

Como conclusdo da andlise de FTIR, tem-se entdo que o tratamento a
plasma modificou a estrutura quimica da superficie com a possivel cisdo da
cadeia lateral, o que levou a uma maior organizacdo da estrutura de CF2 da
cadeia principal e uma menor formacéo de aglomerados i6nicos na superficie da
membrana.

Para melhorar o entendimento a analise de XPS foi realizada, a qual
fornece uma melhor compreensdo da composicdo atbmica e dos grupos

moleculares presentes na superficie da amostra. Na Figura 4.16 é apresentado
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0 espectro de XPS completo das amostras de Nafion sem tratamento e com

tratamento de plasma por 5,0 minutos.
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Figura 4.16 - Espectro XPS completo das amostras de Nafion com e sem

tratamento de plasma.

Neste gréfico, alguns picos referentes a elementos presentes na estrutura
atdmica do Nafion podem ser visualizados, porém sem maior detalhamento. Por
iSs0, as principais regides onde estes picos foram observados foram analisadas
em alta-resolugdo, segundo os niveis de energia das ligagbes atbmicas
encontradas nas camadas C1s, F1s, Ols e S2p, conforme mostra 0s espectros
apresentados na Figura 4.17.
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Figura 4.17 - Espectros de XPS de alta-resolugéo referentes aos niveis atbmicos
(a) Cl1s, (b) F1s, (c) Ols e (d) S2p.

Comparando os espectros das amostras de Nafion nao tratada em relacao
a amostra tratada por plasma, pode-se observar ap0s o tratamento uma
diminuicdo de intensidade em todos os espectros medidos. Na camada C1s, o
pico em 291,9 eV, indexado as ligagBes -CF2-CF2 da cadeia principal ou da
cadeia lateral, apresenta uma diminuicdo ap6s a modificacdo, enquanto o pico
com energia de ligacéo de 284,9 eV, atribuido as liga¢cdes C-C ou C-H, apresenta
um ligeiro aumento [154,155]. Em concordancia, no espectro da camada F1ls
(689,1 eV) observa-se uma diminuicdo da intensidade referente a unidade
repetitiva de (-CF2-CF2-)n da cadeia principal [156,157]. Considerando as duas

interpretacdes, pode-se dizer que tanto a cadeia principal quanto a cadeia lateral
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tiveram diminuicdo na concentracao de ligacdes CF2 e um pequeno aumento nas
ligacbes C-C e C-H, o que indica a abstracdo de fllor pelo tratamento por
plasma. A comparagéo direta de espectros de camadas individuais de duas
amostras diferentes nem sempre é recomendavel por estar sujeita a erros
operacionais e ndo considerar o espectro total da analise, podendo causar
variacfes nas intensidades reais. Entretanto, esta analise péde ser comprovada
com o célculo da composi¢do atbmica de toda superficie atingida, realizado
utilizando o espectro de XPS completo e com dados apresentados na Tabela
4.8. A composicao atdbmica mostra uma reducao na concentracdo de atomos de
flior de 39,3% para 37,7%, com diminuicdo também da razdo entre as
concentracbes de fluor para carbono de 0,81 para 0,71, evidenciando a

abstracao de fltor.

Tabela 4.8 - Composicdo atbmica e razdo O/C, F/C e S/C da superficie do
Nafion, antes e apds tratamento por plasma a ar atmosférico, obtida a partir do

espectro completo de XPS.

Composicéao atdmica (%)
[C] _[O] [F] [S]
NO 488 85 393 20 0,17 0,81 0,04
N5,0 530 82 37,7 05 0,15 0,71 0,01

Amostra [OV[C] [FIIC] [S)IC]

Analisando os espectros XPS de alta-resolucédo Ols e S2p presentes na
Figura 4.17c e Figura 4.17d, é possivel observar uma diminuicdo na intensidade
dos picos das ligacdes de oxigénio e de enxofre, assim como na Tabela 4.8 é
mostrada a reducdo na concentracdo atdmica destes dois elementos. Na
camada O1s, a energia de ligacéo de 535,5 eV é referente a energia de ligacao
do oxigénio no segmento -CF2-O-CF2-, que tem posi¢ao intermediaria na cadeia
lateral (CL) [158,159]. J4 a energia de ligacdo em 532,6 eV € atribuida aos
grupos (-SOs-), presentes no final da cadeia lateral [158,159]. Ambos os picos
apresentam uma diminuicdo da intensidade com o tratamento, provavelmente
devido a um processo de degradacéo da cadeia lateral por cisédo de cadeia (chain
scisson) [160]. O resultado da camada S2p corrobora a tese de degradacao da

CL visto que a diminuicdo drastica do pico em 169,3 eV, referenciado na
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literatura como grupo de acido sulfénico -CF2-SOsH, evidencia a perda do
grupamento SO3 [161,162].

Também foi realizada a analise sobre a modificacdo dos tipos de ligacdes
existentes na superficie do Nafion antes e apos o tratamento de plasma. Para
isso, o software de andlise CasaXPS foi utilizado para deconvoluir os picos de
cada elemento presente na superficie da amostra. A Figura 4.18 apresenta os
espectros das camadas Cls, Ols e S2p com 0s picos totais e as diferentes
componentes apdés o procedimento de deconvolucao. O espectro da camada F1s

nao foi plotado por apresentar somente uma componente.
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Figura 4.18 - Deconvolucao dos picos dos espectros de XPS de alta-resolucao

referentes aos niveis atbmicos (a) C1s, (c) Ols e (e) S2p do Nafion antes e (b)

Cls, (d) O1s e (f) S2p do Nafion apds tratamento por plasma.
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Analisando os diferentes componentes presentes na camada C1s, é visivel
0 surgimento de novas componentes com menores intensidades e com outras
energias de ligacdo apés o tratamento de plasma. Estas novas componentes
foram atribuidas a grupos carboxilicos COOH (290,3 eV) e a grupos -OCF:
(289,2 eV), representando uma possivel implantacdo de grupos oxigenados e
modificacdo na estrutura quimica da superficie das cadeias principal e lateral,
respectivamente [155,163]. Além disso, na deconvolu¢cdo do espectro da
camada O1s, o pico em 533,9 eV aparece apés o tratamento e é referente ao
grupo C-O-C, o que pode demonstrar uma abstracéo de flior do grupo CF2-O-
CF2 (535,5 eV) presente na cadeia lateral devido a perda de intensidade do
mesmo, observada na Figura 4.17. No espectro da camada S2p, os picos duplos
posicionados em 164,8 eV e 165,8 eV (centrados em 165,2 eV), indexados a
espécies de enxofre ligadas ao oxigénio, desaparecem da superficie da amostra
apos o tratamento de plasma, evidenciando ainda mais a perda de grupos
sulfonicos do final da CL.

Apos a avaliagédo das analises de XPS e de FTIR conjuntamente, pode-se
concluir que o tratamento de plasma modificou a estrutura quimica superficial
com dois principais efeitos, sendo o primeiro a abstracéo de flior tanto da cadeia
lateral quanto da cadeia principal e 0 segundo, com maior ocorréncia, referente
a quebra da cadeia lateral em posi¢cdes variadas. A abstracdo de flior pode
causar alteracdes quimicas e conformacionais na cadeia, visto a auséncia de um
atomo com grande raio atbmico e com alta eletronegatividade como o flior e
substituicdo destes por grupos oxigenados ou hidrogenados.

Ja4 a perda de segmentos das cadeias laterais tem efeitos bastante
prejudiciais as propriedades do Nafion quanto a sua conformacdo e também
condutividade i6nica. No quesito conformacéo, com a quebra da CL a membrana
sulfonada se torna cada vez mais semelhante ao PTFE convencional, podendo
aumentar sua organiza¢cdo em nivel molecular e afetar a cristalinidade. Referente
a condutividade idnica, a quebra de qualquer segmento da CL promove a perda
dos grupamentos sulfonados SOs", 0s quais sdo essenciais para a formagéo dos
canais ionoméricos na superficie. Este efeito também pode ser compreendido

como um fechamento dos canais ionoméricos na superficie, impedindo a
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absorcdo de agua nesta area. Como consequéncia, o transporte i6nico da
membrana é prejudicado mitigando a capacidade de atuacdo e sensoriamento
dos IPMCs e IPPCs produzidos com as membranas tratadas.

Para evidenciar a hipétese de mudancas conformacionais ocorrendo na
superficie com o tratamento de plasma, o ensaio de difratometria de raios-x
(DRX) foi realizado, com difratogramas apresentados na Figura 4.19. Neste
ensaio é possivel observar um aumento nas intensidades dos picos amorfos 1 e
2 da estrutura do Nafion com a elevagao do tempo de exposi¢ao no tratamento.
Estes picos estdo presentes nos angulos de Bragg por volta de 18° e 40° e seus
incrementos estdo ligados a uma maior organizacdo das cadeias do Nafion

devido a perda de segmentos da cadeia lateral na superficie.

Intensidade (u.a)
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—N-2,5
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26 (°)

Figura 4.19 - Espectros do ensaio de difracdo de raios-x (DRX) realizado nas

amostras de Nafion antes e apds tratamento por plasma.

Segundo a literatura, a distancia entre as cadeias de PTFE da cadeia
principal do Nafion é avaliada pelo angulo de difracdo 26 por volta de 18°,
enguanto o angulo de 40° representa a distancia intracadeia de uma cadeia de
Nafion [164-165]. Portanto, com a quebra da CL evidenciada pelos ensaios

anteriores, as cadeias principais do Nafion puderam se organizar mais facilmente
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devido ao menor impedimento estérico, resultando nas maiores intensidades dos

picos no difratograma.
4.2.1.3. Angulo de contato

Medidas de angulo de contato (8) em agua (polar) e diiodometano (apolar)
também foram realizadas nas amostras de Nafion antes e apés tratamento de
plasma. A molhabilidade da gota foi caracterizada pelo angulo formado entre a

superficie do polimero e da gota, com resultados apresentados na Figura 4.20.
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Figura 4.20 - Medidas de angulo de contato de gotas de (a) 4gua e (b)
diiodometano realizadas em Nafion antes e ap0s tratamento por plasma por 2,5

e 5,0 minutos.

Os resultados mostram que a modificacdo por plasma aumentou o angulo
de contato em agua e em diiodometano, o que representa um aumento na
hidrofobicidade da superficie tanto em liquidos polares quanto em apolares. Em
muitos casos, o0 tratamento por plasma com ar atmosférico tem como
consequéncia a diminuicdo da hidrofobicidade em agua, devido a implantacao
de grupamentos quimicos oxigenados e hidrofilicos na superficie. Entretanto,
como evidenciado nos ensaios de FTIR e XPS, apesar da implantacéo de grupos
oxigenados, o tratamento de plasma teve como principal efeito a quebra das

cadeias laterais do Nafion, as quais sao essenciais para a hidrofilicidade deste
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polimero. A estrutura do Nafion é composta por uma cadeia de PTFE, com
carater hidrofébico, com cadeias laterais sulfonadas de carater hidrofilico, devido
aos grupos SOs™ do final da cadeia. Quanto maior a degradacédo das cadeias
laterais na superficie, mais o Nafion se torna semelhante ao PTFE em
propriedades.

Em relacdo ao aumento do angulo de contato em diiodometano, tem-se que
0 aumento da hidrofobicidade pode estar relacionado com a abstracdo de flaor
da cadeia principal, diminuindo a intensidade das forcas dispersivas de dipolo.
Outro ponto importante para o aumento da hidrofobidicade € o aumento da
rugosidade com o tratamento, demonstrado nos ensaios de MEV e AFM. A maior
rugosidade aumenta a &rea superficial e, por consequéncia, a energia total da
superficie, tornando a superficie mais hidrofébica tanto em &gua quanto em
diliodometano [167,168].

Para avaliar a estabilidade da superficie modificada por plasma, os ensaios
foram repetidos em 30, 60 e 90 dias apdés a primeira medida depois do
tratamento, com resultados presentes na Tabela 4.9. Referente aos angulos de
contato em agua tem-se efeitos diferentes dependendo do tempo de tratamento
ao qual a amostra foi exposta ao plasma. Na amostra modificada por 2,5 min, a
hidrofobicidade continua a aumentar em 30 e 60 dias apés o tratamento,
diminuindo drasticamente em 90 dias, se aproximando dos valores da amostra
sem tratamento. Enquanto isso, a amostra modificada por 5,0 min apresentou
gueda gradual no angulo de contato com inicio jA no ensaio ap6s 30 dias e

também alcancando valores proximos ao da amostra NO em 90 dias.
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Tabela 4.9 - Medidas de angulo de contato em agua e em diiodometano dos

Nafions em funcéo do tempo (dias) apés o tratamento por plasma.

Angulo de contato

Amostra - -
Agua Diiodometano

NO 88,1+6,4 63,8+1,8
N2,5 96,0 + 3,8 94,4 +7,7
N2,5 30d 101,0+4,2 79,6 +4,4
N2,5 60d 105,5+ 3,9 69,7 +£5,8
N2,5 90d 87,4+54 75,8+ 1,7
N5,0 99,1+ 3,6 925+0,6
N5,0 30d 98,4+2,3 77,7+ 3,7
N5,0 60d 92,0+ 3,7 82,4+26
N5,0 90d 86,8+1,4 79,2+ 3,9

Da mesma forma, as analises com diiodometano também apresentaram
uma tendéncia de retorno aos valores de NO com o tempo, porém de forma mais
lenta e sem alcangar valores proximos em 90 dias. Estes resultados mostram
uma estabilidade em curto prazo do tratamento, com tendéncia de
reversibilidade parcial apos trés meses devido a reatividade dos radicais livres
da superficie que continuam a reagir e se associar alterando a superficie.

Para aprofundar a analise do angulo de contato, calculos foram realizados
com o intuito de obter os valores de propriedades de interface e superficie
importantes como o trabalho de adeséo e a tensao superficial, as quais levam
em conta as componentes polares e dispersivas das forcas entre substrato e
gota. Na Figura 4.21, os resultados destas propriedades estéo plotados levando

também em consideragcado o tempo passado apés o tratamento por plasma.
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Figura 4.21 - Trabalho de adesé&o entre os liquidos e os Nafions sem tratamento
e tratados por (a) 2,5 minutos e (b) 5,0 minutos, apds certos intervalos de tempo.
As setas sdo uma ilustracdo representativa da tendéncia de variacdo destas
amostras. Tensao superficial entre os Nafions sem tratamento e tratados por (c)

2,5 minutos e (d) 5,0 minutos apds certos intervalos de tempo.

O trabalho de adeséo segue a analise anterior sobre a diminuicdo e depois
retorno dos valores de angulo de contato tanto em dgua como em diiodometano
por ser um valor diretamente ligado a esta propriedade e a energia de interface
entre o liquido e o vapor. Como pode ser observado, a amostra N2,5 em agua é
a Unica que apresenta comportamento diferente, com a continuidade da
diminuicao do trabalho de adesao apos 60 dias. Este resultado da amostra N2,5
ndo se repete na tensdo superficial, a qual leva em consideracdo ambos 0s

valores de angulo de contato em agua e em diiodometano. Nesta andlise, pode-
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se observar uma queda brusca da tensdo apos os tratamentos de 2,5 e 5,0
minutos, indo de 37,12 mN m da amostra NO para 22,63 mN m™* na amostra
N2,5 e 23,65 mN m* na amostra N5,0. Apés 30, 60 e 90 dias, as amostras
apresentaram retorno gradual da tensdo, tendendo a alcancar os valores
anteriores ao tratamento em longo prazo.

A tendéncia de retorno das propriedades de superficie das amostras aos
valores anteriores aos tratamentos evidencia a metaestabilidade criada em
relagdo aos grupamentos fisicos implantados e as modificacbes estruturais e
conformacionais realizadas nas cadeias poliméricas. Como o efeito do
tratamento é localizado em apenas alguns nan6metros da espessura do
material, o bulk continua intacto e pode influenciar a recuperacdo através de
difusdo molecular e da movimentacao atémica. Outra hipétese € a de que a
reestruturacao ocorre na prépria superficie, através de mecanismos radicalares.
Estes fendbmenos se tornam ainda mais relevantes no Nafion com a
reorganizacdo ou reabertura dos canais ibnicos devido a inerente
absorcao/dessorcdo de agua apoOs contatos peridédicos das amostras com

ambientes Umidos durante a realizacédo dos ensaios.
4.2.1.4. Absorcdo de 4gua e ensaios eletroquimicos

O efeito do tratamento de plasma nas propriedades do Nafion foi observado
avaliando a cinética de absorcdo de agua e o desempenho eletroquimico das
membranas hidratadas. Na Figura 4.22, o ensaio de absorcdo de agua pelo
tempo é apresentado para as amostras de Nafion sem tratamento e tratadas por

2,5 e 5,0 minutos.
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Figura 4.22 - Resultados do ensaio de cinética de absorcdo de agua realizado

com o Nafion puro e os Nafions apos tratamento de plasma

Os resultados mostraram que o efeito do tratamento de plasma € prejudicial
a absorcao de agua, o que confirma as hipoteses de cisdo das cadeias laterais
gue formam os canais ionoméricos na superficie apresentada nos ensaios de
FTIR, XPS e angulo de contato. ApGs o equilibrio com umidade controlada de
90%, a amostra NO apresentou uma absorcdo de 4gua média de 8,9% em
massa, enquanto as amostras N2,5 e N5,0 absorveram 8,1% e 6,9%,
respectivamente. A menor absorcdo da amostra N5,0 em relacdo a amostra N2,5
também corrobora os resultados de angulo de contato em agua, onde a amostra
N5,0 mostrou menor hidrofilicidade, e difracdo de raios-x, na qual a amostra
tratada com maior tempo mostrou maior organizacdo e empacotamento das
cadeias pela perda das cadeias laterais na superficie. Ademais, € importante
ressaltar que o0 ensaio € realizado com a membrana inteira em camara com
umidade controlada, por isso o efeito de absorcéo ndo € apenas superficial e sim
em bulk.

Este resultado de absorcdo de agua, apesar de relativamente simples, é

essencial para a aplicacdo destes materiais em dispositivos eletroativos
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ionoméricos. Em sensores, por exemplo, a diferenca de potencial entre os
eletrodos depende da formacdo de um gradiente de pressdo (gradiente de
concentragdo de ions) internamente a amostra. Este gradiente tem maior
intensidade quanto maior for o volume de agua absorvido pela membrana
ionomérica. Neste caso, temos como resultado um possivel efeito negativo do
tratamento de plasma no desempenho dos dispositivos, o que é indesejado
também para a aplicagdo em atuadores.

Ensaios eletroquimicos foram realizados para avaliar o desempenho dos
Nafions apds tratamento de plasma com ar atmosférico, com consequente
fechamento dos canais ionoméricos. Os resultados de espectroscopia de
impedancia realizados nas amostras apos 6 horas em umidade controlada de

90% estéo apresentados na Figura 4.23.
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Figura 4.23 - (a) Grafico de Nyquist retirado do ensaio de espectroscopia por
impedancia nas amostras de Nafion tratadas e nao tratadas por plasma. (b)
Ampliacdo da regido de alta frequéncia do grafico de Nyquist. (c) Grafico de
Bode da magnitude de impedancia. (c) Circuito elétrico equivalente utilizado para
ajustar os dados de impedancia. (d) Condutividade idnica das amostras
calculada com a resistividade da membrana obtida com o ajuste dos dados de

impedancia pelo circuito equivalente.

Pelos graficos de Nyquist é possivel observar que a amostra NO apresentou
menor resistividade em relacdo as amostras tratadas por plasma em todas as
frequéncias ensaiadas. Comparando as amostras modificadas, tem-se que o
Nafion tratado por 2,5 minutos obteve menor resisténcia que o tratado por 5,0
minutos em altas frequéncias, sendo que em baixas frequéncias uma tendéncia

inversa é observada. Estas caracteristicas dos resultados de Nyquist podem ser
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validadas pelo grafico de Bode da magnitude da impedancia, onde a visualizagcao
direta da frequéncia mostra menor impedancia da amostra NO e comportamentos
parecidos entre as amostras N2,5 e N5,0 em toda faixa de frequéncia analisada.
Para aprofundar o estudo da técnica de EIS, foi novamente utilizado o
ajuste dos dados de impedancia a um circuito elétrico equivalente (CEE). O CEE
utilizado pode ser visualizado na Figura 4.23c e apresenta elementos
caracteristicos a estrutura morfolégica do Nafion e também ao seu
comportamento e processos de transporte de cargas [169,170]. Neste circuito de
Randles modificado, R1 é a resisténcia de contato entre o Nafion e os eletrodos
que aplicam o potencial na amostra, enquanto Qi € relacionado ao
comportamento de pseudo-capacitancia devido ao acumulo de cargas com o
movimento ibnico dentro dos canais ionoméricos, incluindo a formacéo da dupla
camada elétrica. Os elementos Rz e Q2 sdo referentes a resisténcia e a pseudo-
capacitancia do bulk da membrana de Nafion ao transporte de cargas idnicas,
respectivamente. Como esse transporte € realizado em todos canais
ionomeéricos, também foi necessaria a introducéo dos elementos Qs e R3 que sdo
relacionados a resisténcia e a pseudo-capactancia do transporte de ions em
microcanais que ligam os canais ionoméricos maiores, sendo fundamentais para
o comportamento do bulk. Em paralelo, também ocorre o transporte de ions por
difusdo de massa em frequéncias menores pelos mecanismos veicular classico
e de Grotthus, sendo este ultimo especifico ao contra-ion H+ e referente a rapida
movimentagcdo protbnica deste elemento [171]. Ambos 0s mecanismos sdo
representados por um elemento de Warburg (W) para transporte difusional.
Apés a construcdo do CEE baseada na literatura e em observacdes do
grupo de estudos, os dados de impedéancia foram ajustados a este circuito e o
valor de cada elemento apresentado na Tabela 4.10. Nos graficos de Nyquist,
as linhas representam o ajuste de dados pelo circuito, mostrando bom ajuste e
6tima correlagdo com os dados experimentais. O valor de ¥? na tabela representa
0 erro entre os valores do circuito e os dados obtidos por EIS, com valor abaixo

de 10 confirmando o bom ajuste.



106

Tabela 4.10 - Parametros elétricos ajustados utilizando os elementos do circuito
equivalente e os resultados da analise de espectroscopia de impedancia para os

Nafions com e sem tratamento por plasma.

Elemento do

circuito NO N2,5 N5,0
Ri1 () 267,32 264,18 135,29
R2 (KQ) 0,52 70,70 107,00
R3 (MQ) 0,05 1,28 1,10
Rbv" (MQ) 0,05 1,35 1,21
W (MQ s7%) 1,51 1,51 10,00
Q1 (nF s 91,3 3,20 1,98
N1 0,62 0,80 0,82
Q2 (uF st™M) 9,93 3,48 3,00
n2 0,25 0,01 0,07
Qs (uF s*™M) 0,31 4,17 6,54
N3 0,76 0,54 0,40
Y 6,36E-04 3,96E-03 2,84E-03
Rb" = R2+R3

Os dados obtidos pelo ajuste foram utilizados para o calculo da
condutividade i6nica segundo a equacao (4) apresentada na metodologia. Esta
equacao leva em consideragéao a resistividade da membrana, a qual neste ensaio
pode ser considerada como a soma entre a resistividade ao transporte iénico dos

canais ionoméricos (Rz2) e dos microcanais ionoméricos (R3) presentes no bulk
das membranas de Nafion. A Figura 4.23d apresenta os valores de ci para as

amostras NO, N2,5 e N5,0, mostrando maiores condutividades na amostra sem
tratamento de plasma. Este resultado é consequéncia direta da modificacao
fisico-quimica causada pelo tratamento que fechou os canais ionoméricos da
superficie das amostras, como apresentado nas analises anteriores, dificultando
0 movimento das cargas ionicas.

Analisando outros elementos do circuito também €& possivel avaliar a
melhor facilidade de transporte e acumulo de cargas da amostra NO frente as

tratadas. No quesito de transporte difusional por exemplo, o elemento W da
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amostra sem tratamento € aproximadamente 10 vezes menor que o da amostra
N5,0, apresentando menor resisténcia a este tipo de movimentacao iénica. Com
relacdo as pseudo-capacitancias, tem-se que 0s termos Q1 e Q2 diminuem com
o tratamento, indicando uma menor capacidade de armazenamento de carga no
bulk da membrana ionomérica com a retirada do grupamento SOs pelo
tratamento como indicado pelas andlises de FTIR e XPS. Outra caracteristica
interessante do ajuste de dados € a diminuicdo de R1, que é a resisténcia de
contato entre os eletrodos e o polimero, com o tratamento de plasma, o que pode
estar relacionado com o melhor contato fisico das amostras tratadas pelo
aumento da rugosidade observado por AFM. Este contato melhora com o
aumento da rugosidade ja que o eletrodo de cobre também é rugoso devido aos
periédicos lixamentos para retirada de 6xidos superficiais.

Também foram realizados os ensaios de cronoamperometria e voltametria
ciclica para avaliar as propriedades eletroquimicas das membranas com e sem

tratamento, com curvas apresentadas nas Figura 4.24 e Figura 4.25.
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Figura 4.24 - Cronoamperometria realizada nas amostras de Nafion com e sem

tratamento de plasma.

O ensaio de cronoamperometria apresenta a densidade de corrente elétrica
gerada nas membranas com a aplicacdo de um potencial elétrico constante em

etapas. Entre as etapas de mudanca de potencial, também foi aplicado um
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potencial nulo durante 60 segundos para prevenir cargas residuais. Este ensaio
também demonstrou maior capacidade de geracdo de corrente elétrica através
do transporte idnico na amostra NO em relacdo as amostras N2,5 e N5,0 em
todos os potenciais aplicados, corroborando os resultados de EIS. A diferenca
de densidade de corrente entre as amostras tratadas e nao tratadas cresce na
medida em que o potencial € aumentado, principalmente na regido entre 3,0 a
50 V. Com esta maior forca motriz, maior é o transporte i6nico e,
consequentemente, uma maior quantidade de massa de agua solvatada é
transportada na amostra NO que apresentou maior absorcéo deste elemento.
Com relacédo a voltametria ciclica, o melhor resultado da amostra NO é
reforcado, apresentando densidades de corrente superiores em ambos 0S
potenciais positivos e negativos. Esta densidade de corrente do grafico também
pode ser traduzida em capacidade de carga acumulada ao se analisar a area
interna das curvas, a qual diminui com o tratamento de plasma assim como nos
elementos Q1 e Q2 do circuito elétrico equivalente. No gréfico de voltametria da
Figura 4.25 os picos de oxidacao/reducédo presentes em 0,5 V e -0,5 V sao
referentes a processos envolvendo o cobre dos eletrodos, ja que o Nafion puro

entre os eletrodos atua como eletrélito sélido nesta montagem.
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Figura 4.25 - Voltametria ciclica realizada nas amostras de Nafion com e sem

tratamento de plasma.
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Como conclusdo da andlise do efeito do tratamento de plasma em
membranas de Nafion, tem-se que a energia aplicada modificou a morfologia da
superficie tanto fisica quanto quimicamente. Apesar do aumento da rugosidade
média, que favorece a adesdo a diversos substratos, foram causadas
modificacdes estruturais degradantes para o desempenho i6nico do Nafion,
prejudicando as propriedades eletroquimicas. As analises de FTIR e XPS
mostraram que a cadeia lateral da estrutura do Nafion foi severamente afetada
pelo plasma, com a ocorréncia de desfluorizacdo e cisées que promoveram a
perda do grupamento de acido sulfonico (SOs’). Este grupamento de final de
cadeia é o principal componente para a formac¢ao dos canais ionoméricos com a
hidratagcdo da membrana e sua perda diminuiu a capacidade de absor¢céo de
agua e também de transporte ibnico. Em adicdo, a perda deste componente
hidrofilico na superficie prejudicou o trabalho de adesdo em agua com o aumento
do angulo de contato apds o tratamento, o que mitiga a possibilidade de adeséo
por grupamentos polares oxigenados. No geral, mesmo com a possibilidade de
melhor adesdo pela alta rugosidade e implementacdo de alguns grupos
oxigenados, a perda de desempenho ibnico causada pela modificacdo a plasma
€ preocupante para a aplicacdo em IPPCs, onde o transporte iénico é essencial

para a geracao de corrente e potencial com boa resolucéo.
4.2.2 Efeito do tratamento a plasma nos hanocompdsitos elastomeéricos

O tratamento por plasma de ar atmosférico também foi realizado nas
amostras dos nanocompositos elastoméricos preparados para atuagdo como
eletrodos em IPPCs. O objetivo do tratamento aqui foi de aumentar a adeséo dos
elastomeros ao Nafion, com o0 aumento da nanorugosidade e com a implantagéo
de grupamentos hidrofilicos para a possivel formacado de ligacbes quimicas

covalentes entre a borracha e o Nafion.
4.2.2.1 Analise topogréfica

Para avaliar a modificacdo da topografia dos nanocompdsitos
elastoméricos com o tratamento de plasma foi utilizada a técnica de microscopia

de forca atbmica (AFM), com imagens apresentadas na Figura 4.26.
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Figura 4.26 - Imagens de microscopia de for¢a atomica realizadas nas amostras
de borracha antes e apés tratamento por plasma por 5,0 minutos. (a-d) Imagens

2D e (e-h) imagens 3D da superficie das amostras.

Observa-se que as topografias das amostras sdo bastante irregulares
devido ao processo de preparacdo por casting (secagem). Mesmo com esta
grande imperfei¢cdo, pelas imagens de AFM é possivel observar um incremento
da rugosidade apoés o tratamento de plasma com o aumento do contraste da
superficie, sendo as regibes mais claras referentes a estruturas maiores e as
mais escuras as estruturas menores em altura. Nas amostras tratadas temos
menor homogeneidade de tons, o que indica rugosidade superior. Em adicao, as
imagens em 3D mostram uma superficie mais tortuosa apds o tratamento, em

consequéncia da maior rugosidade alcancada.
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Com a utilizacéo do software Gwyddion foi possivel calcular as rugosidades
das regides visualizadas na Figura 4.26 e os resultados sdo apresentados na
Tabela 4.11.

Tabela 4.11 - Valores de rugosidade das amostras de borrachas com e sem

trtamento por plasma calculados a partir das imagens de AFM.

Parametros de rugosidade (nm) B1-0 B1-50 B2-0 B2-50
Rugosidade aritmética média (Ra) 105,6 209,0 81,1 1453
Valor quadratico médio (rugosidade RMS) 142,1 172,1 116,7 178,2
Altura maxima de pico 572,9 448,7 547,9 4599
Profundidade maxima de vale (pit) 427,1 551,3 452,1 540,1

A tabela confirma o aumento da nanorugosidade das amostras de borracha
apos o tratamento por plasma em ambos os tipos de borrachas condutoras
preparadas. O valor da rugosidade aritmética média (Ra) e o valor quadratico
médio da rugosidade (RMS) mostram este incremento na imperfeigéo superficial.
Na borracha B1, o valor de Ra quase dobrou, passando de 105,6 nm para 209,0
nm com o tratamento, enquanto que na borracha B2 houve aumento de 81,1 nm
para 145,3 nm.

Outro ponto importante da analise das rugosidades é a avaliacdo da altura
maxima de pico e da profundidade maxima de vale, para saber qual a forma
principal de modificacdo da topografia. Neste caso, nas duas amostras de
borracha ocorre a diminuicdo da altura maxima de pico e um aumento na
profundidade maxima de vale. Este efeito mostra que o aumento da rugosidade
ocorre pelo aprofundamento dos vales ou crateras existentes na superficie em
maior grau que a ocorréncia de decapagem dos topos dos picos. O balanco entre
estes dois efeitos resulta na maior rugosidade apds o tratamento, o que pode
beneficiar a adesdo das borrachas a outros substratos por ancoramento

mecanico.
4.2.2.2 Avaliacao da alteracdo quimica e estrutural com o plasma

Também foi utilizada a técnica de FTIR-ATR para avaliagdo da modificagdo

quimica superficial que possa ter ocorrido com o tratamento de plasma. Na
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Figura 4.27, estao apresentados os espectros dos ensaios de FTIR realizados

nas borrachas antes e apés o tratamento. A Tabela 4.12 apresenta 0s grupos

moleculares referentes aos principais picos encontrados nos espectros, com a

avaliagcdo do efeito do tratamento de plasma em cada ligagao.
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Figura 4.27 - Resultados de espectroscopia no infravermelho por transformada

de Fourier (FTIR) das amostras de borracha condutora antes e ap0s tratamentos

de plasma. (a) Borrachas B1 e (b) B2.
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Tabela 4.12 - Grupamentos moleculares e seus respectivos comprimentos de

onda (1) absorvidos no ensaio de FTIR das borrachas B1 e B2.

A (cm™) Grupamento indexado Bl B2 Ref.
3325 Hidroperoxidos - Aumentou [172,173]
2960 Estiramento assimétrico de C-H Diminuiu i [172,174]

do grupo -CHs
2915 Estiramento assimétrico de C-H Diminuiu i [174,175]
do grupo -CHz-
2848 Estiramento simétrico de -C-H  Diminuiu - [174,175]
Estiramento vibracional de — o
1538 (C=C)n—, n>6 Diminuiu - [176]
145p  Estiramento Cc':eHS_'H do grupo - piminuiu i [177,178]
1375 Vibrac¢des do grupo -CHs Aumentou - [177,178]
Vibracdes de grupamentos
1240 alc6ois (C-O-H) Aumentou - [173]
970 Vibracdes de C-H ligados a Aumentou i [175,179]

C=C trans

Analisando os espectros e as ligacdes correspondentes presentes na
Tabela 4.12 é possivel avaliar que ocorre uma diminui¢cdo na vibracdo de alguns
elementos correspondentes a cadeia principal de poliisopreno da borracha B1.
O principal conjunto de picos apresentado na ampliacdo da Figura 4.27a
corresponde as vibracdes assimétricas e simétricas de estiramento das ligacdes
C-H do grupo metil e dos grupos CH: presentes na estrutura das borrachas de
isopreno, e sua diminuicdo indica um aumento da rigidez ou compactacao
estrutural da superficie com menor possibilidades de estiramento.

Observando o restante do espectro, tem-se que outros picos de
estiramento de ligagbes foram diminuidos, enquanto que alguns movimentos
vibracionais aumentaram. Por exemplo, o grupamento CHs, que teve seu
movimento de estiramento diminuido, aumentou seu movimento de vibracdo
possivelmente em consequéncia da mitigacdo no estiramento. No pico de 970
cm, percebe-se o aumento das vibracGes das ligacdes de C-H ligadas a C=C
trans, mostrando uma maior influéncia deste isébmero do poliisopreno que é
conhecidamente mais rigido que o cis [180]. Como as cadeias cis tiveram o
movimento de estiramento de suas ligacbes diminuido de alguma forma, as

vibragdes das cadeias trans se tornaram mais influentes.
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Outro aspecto importante do espectro da borracha B1 € o aumento das
vibracdes dos grupos alcoois (C-O-H) no comprimento de onda de 1240 cm™.
Este incremento pode ser causado pela formacéo de grupos oxigenados na
superficie da borracha pelo tratamento de plasma com ar atmosférico,
aumentando a possibilidade de adesdo. Esta formacdo também pode ser
observada no espectro da borracha B2 na Figura 4.27b, onde as vibracOes
referentes & grupamentos hidroperoxidos aumentaram na amostra tratada por
5,0 minutos. No restante do espectro da borracha B2 nao foram visualizadas
diferencas significativas entre a borracha antes e apos tratamento de plasma
como na borracha B1, possivelmente devido a maior estabilidade das cadeias
de borracha natural frente a borracha de poliisopreno sintética.

A andlise de XPS foi realizada na amostra de borracha B1 antes e ap0s o
tratamento de plasma por 5,0 minutos para aprofundar o estudo da modificacéo
guimica causada no poliisopreno. A analise foi realizada apenas na borracha B1
devido a semelhanca estrutural entre os dois elastbmeros. Na Figura 4.28 séo
apresentados os espectros completos de XPS das amostras B1-0 e B1-5,0,
enguanto os espectros de alta-resolucéo e o procedimento de deconvolucao das

camadas Ols e S2p séo apresentados na Figura 4.29.
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Figura 4.28 - Espectro XPS completo da amostra de borracha B1 antes e ap0s

tratamento de plasma por 5,0 minutos.
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Figura 4.29 - Espectros XPS de alta-resolucéo e procedimento de deconvolucéao:

(a-b) O1s e (c-d) S2p da borracha B1 antes e ap0s tratamento de plasma.

Na analise da camada Ol1s observa-se uma diminuicdo na concentracao
do grupamento C-O-C, indexado a energia de ligacdo de 533,0 eV. Em paralelo
ocorre um aumento na concentracdo de carbonilas na superficie, as quais
apresentam energia de ligagdo em 531,8 eV. Esta mudanga nas concentragdes
esta relacionada ao efeito de formacgao de grupos oxigenados na superficie com
o tratamento de plasma com ar atmosférico, inserindo carbonilas na superficie.
Este efeito pode ser visualizado também pelo aumento da intensidade da banda
como um todo, com ressalvas quanto a possibilidade de erros de comparacao

entre amostras diferentes.



116

Em relacdo a camada S2p, ocorre a diminuicdo da concentracdo das
ligagbes de sulfatos -SO3 e -SO3-, atribuidas as energias de ligacdes do pico
duplo em 169 eV (168,8 eV e 170,0 eV). Por outro lado, o pico duplo, referente
as energias em 162,5 eV e 164,2 eV dos grupos S-C, S-S e S-O, tem sua
concentracdo aumentada, sugerindo uma quebra dos grupos sulfatos em
moléculas de enxofre mais simples e oxigenadas. Estes grupos sulfatos podem
ter surgido de alguma oxidacdo do enxofre das cadeias ou do enxofre livre
residual do processo de vulcanizacdo. Outra hipétese seria a de que o enxofre
residual na forma de sulfato pode ter sido liberado para formar novas ligacdes
cruzadas, ja que o plasma também causa aquecimento da superficie. Esta
interpretacdo forneceria uma explicagdo para a menor mobilidade dos
grupamentos encontrada nos ensaios de FTIR com o maior ancoramento das
cadeias reticuladas. Entretanto, poucas informacdes sobre as ligacdes e
grupamentos de enxofre foram retiradas de outro ensaio além do XPS, sendo
qgue no FTIR estas bandas estdo localizadas em comprimentos de onda menores
que 600 cm™.

Em resumo, as analises de FTIR e XPS mostraram a aparicdo de grupos
oxigenados na superficie da borracha ap6s o tratamento de plasma, o que pode

facilitar a adesao a outros substratos.
4.2.2.3 Angulo de contato

A andlise de angulo de contato foi realizada para verificacdo do efeito do
tratamento de plasma no comportamento hidrofilico e hidrofébico da superficie
das borrachas condutoras. Também foram calculados os trabalhos de adeséo
em agua e diiodometano e a tensao superficial da superficie.

Assim como no Nafion, o objetivo foi também avaliar este comportamento
com o passar do tempo apos o tratamento, realizando analises em 30, 60 e 90
dias. Entretanto, ambas as borrachas tiveram grande aumento na hidrofilicidade
superficial apdés modificacao, inviabilizando as medidas de angulo de contato por
gota séssil. Este efeito perdurou durante os 90 dias seguintes, onde tentativas
foram realizadas com o mesmo resultado de espalhamento direto das gotas de

agua e de diiodometano, indicando uma superficie altamente hidrofilica com o
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tratamento. Com isso, na Figura 4.30 sdo apresentados apenas os resultados
referentes as borrachas B1 e B2 sem modificagcdo, mostrando que as mesmas

ja apresentavam boa hidrofilicidade antes do tratamento.
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Figura 4.30 - (a) Medidas de angulo de contato utilizando agua e diiodometano
nas superficies das borrachas sem tratamento. (b) Trabalhos de adeséo e tenséo
superficial calculadas a partir das medidas de angulo de contato.

Avaliando as duas diferentes borrachas, tem-se que o angulo de contato
em agua da amostra B2 foi menor que o da B1, com valores de 61,73° £ 0,95° e
79,23° + 7,68° respectivamente. Por outro lado, o angulo de contato em
diliodometano das duas borrachas foram similares levando em consideracao o
desvio padrdo. Estas medidas resultaram no maior trabalho de adesao em agua
para a borracha B2, alcancando valores préximos a 107 mJ m?, e também na
maior tensdo superficial de 48,10 + 0,73 mN m desta amostra, sendo que o
trabalho de adesdo em diiodometano se manteve em niveis proximos.

Em relacdo aos testes nas borrachas apoés tratamento, podemos considerar
também que o espalhamento das gotas significa uma tendéncia do angulo de
contato de alcancar valores menores, tendendo a zero. Como a relacdo entre
angulo de contato é inversamente proporcional ao trabalho de adesao e a tenséo
superficial, € possivel concluir que as amostras apds tratamento apresentaram
valores superiores destes parametros aos encontrados antes do tratamento.

Com isso, € possivel afirmar que a capacidade de adesao das borrachas apos o



118

tratamento foi melhorada, provavelmente devido a formacdo de grupos

oxigenados na superficie como mostrado nos ensaios de FTIR e XPS.
4.3 Morfologia e desempenho dos dispositivos IPMC e IPPC

Esta parte final dos resultados da tese teve como intuito a preparacéo de
dispositivos de compdsitos de polimero ionomérico e polimero (IPPC) com os
nanocompositos elastoméricos condutores produzidos atuando como eletrodo.
Os desempenhos eletroquimicos e de sensoriamento em deformacdo destes
dispositivos foram avaliados e comparados com o0s compd@sitos de polimero
ionomérico e metal (IPMC) convencionais, também preparados em laboratorio

segundo método de impregnacao-reducao de platina.
4.3.1 Morfologia dos dispositivos

Para a preparacédo dos IPPCs que seriam testados como sensores, foram
considerados os resultados do capitulo 5.2 sobre o efeito do tratamento de
plasma no Nafion e nas borrachas B1 e B2. Em relagdo ao Nafion, os ensaios
eletroquimicos realizados demonstraram significante queda nas propriedades de
transporte ibnico nas membranas tratadas por plasma com ar atmosférico. Como
visto nos ensaios de FTIR e XPS, este efeito foi possivelmente causado pela
remogcdo dos grupos sulfonados hidrofilicos da superficie da membrana,
mitigando a formag&o dos canais ionoméricos e causando menor hidratacdo da
membrana. Por isso, embora a analise de AFM tenha mostrado uma maior
rugosidade nas amostras de Nafion modificadas, o que provavelmente
melhoraria a adeséo, as mesmas nao foram utilizadas para fabricacéo de IPPCs
devido a menor condutividade idnica encontrada. Outro fator relevante para esta
escolha foram os ensaios de angulo de contato, os quais demonstraram um
aumento da hidrofobicidade da membrana apos o tratamento causando uma
menor for¢ca de adesao com a borracha altamente hidrofilica apos o tratamento.
Portanto, nos dispositivos para sensoriamento as amostras NO foram utilizadas
como polimero ionomérico.

Referente aos nanocompdsitos elastomeéricos, a escolha foi definida pelos

ensaios de AFM, FTIR, XPS e angulo de contato realizados. O ensaio de AFM
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apresentou maior rugosidade superficial nas amostras de borracha tratadas por
plasma, o que pode favorecer a adesao por ancoramento mecanico entre as
duas fases distintas. Ja nos ensaios de FTIR e XPS, houve a indicacdo de que
grupos oxigenados foram implantados na superficie, principalmente na amostra
B2 tratada por 5,0 minutos onde também aumentaram 0s grupamentos
hidroperéxidos. Essa implantacdo foi evidenciada pelo ensaio de angulo de
contato, onde a hidrofilicidade foi alta o suficiente para que a gota se espalhasse
imediatamente ap6s o contato com a superficie das borrachas modificadas. Com
isso, as amostras B1-5,0 e B2-5,0 foram escolhidas para a preparacdo dos
dispositivos IPPCs visando melhor adesdo com o Nafion. A Figura 4.31

apresenta fotografias retiradas do dispositivo NOB2-5,0 antes e apos prensagem.

Figura 4.31 - Fotografias do composito de polimero ionomérico-polimero (IPPC)
NOB2-5,0 antes e apés prensagem a quente (a) Amostra de Nafion ndo tratado
(NO) e 2 filmes de borracha condutora modificada por plasma (B2-5,0). (b)

Dispositivo NOB2-5,0 apés prensagem a quente.

Além da das fotografias, foram realizadas imagens de MEV da superficie
lateral dos dispositivos IPMC e IPPCs produzidos, as quais estao apresentadas
na Figura 4.32.
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Figura 4.32 - Imagens de microscopia eletrbnica de varredura retiradas da
superficie lateral dos dispositivos ionoméricos preparados. (a) IPMC
convencional com eletrodo de platina e IPPCs preparados com eletrodos de
borracha condutora: (b) NOB1-5,0 e (c) NOB2-5,0. As setas vermelhas indicam

regides de baixa adeséao superficial.

As imagens de MEV mostram as diferencas entre o compésito IPMC em
relacdo aos IPPCs quanto as morfologias atingidas. O aspecto visual mais liso e
a menor espessura do eletrodo de platina do IPMC s&o inerentes ao processo
de impregnacao e reducao quimica, onde o complexo de platina absorvido pela
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membrana migra lentamente para a superficie onde é reduzido em platina
metalica. Este processo gerou uma espessura meédia da camada de platina de
cerca de 7 um. Por outro lado, no processo de preparagao dos nanocompdésitos
de borracha condutora, espessuras proximas a 300 um foram obtidas apds
prensagem, as quais estao apresentadas em conjunto com o Nafion nas Figura
4.32b e Figura 4.32c, respectivamente. Esta € uma das principais diferencas
entre os tipos de compdsitos produzidos, sendo que foram realizadas varias
tentativas para manter a condutividade dos elastdbmeros condutores com a
menor espessura possivel. Em relacdo ao aspecto visual, a amostra NOB2-5,0
apresentou menor irregularidade superficial que a amostra NOB1-5,0 na escala
utilizada, provavelmente devido ao maior modulo elastico do primeiro como visto
no ensaio de tracao da Figura 4.1.

Com relacéo a interface entre os materiais, a amostra de IPMC e a amostra
NOB1-5,0 mostram uma grande interacao entre os eletrodos e o Nafion, sem a
aparicao de regides distintas entre as camadas. Entretanto, a amostra NOB2-5,0
apresenta uma camada de separacdo entre o Nafion e o eletrodo em ambas as
superficies do Nafion, conforme indicado pelas setas vermelhas da Figura 4.32a.
Esta separagdo apresentada pela amostra NOB2-5,0 pode influenciar
negativamente a formagdo do campo elétrico, com maior heterogeneidade,
prejudicando o transporte ionico.

4.3.2 Desempenho eletroquimico

Os dispositivos de IPMC e IPPCs preparados foram testados para
avaliagdo de suas propriedades eletroquimicas anteriormente aos ensaios de
sensoriamento. Para isso, amostras quadradas com é&rea superficial de
aproximadamente 0,7 cm? foram preparadas para realizacao dos ensaios de EIS,
cronoamperometria e voltametria ciclica em gaiola de Faraday com humidade
controlada. Além das amostras NOB1-5,0 e NOB2-5,0, produzidas com o Nafion
sem tratamento, também foram produzidas as amostras N5B1-5,0 e N5B2-5,0,
com o Nafion tratado por plasma de ar atmosférico por 5,0 minutos, para avaliar

o efeito da modificacdo no desempenho do dispositivo.
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Na Figura 4.33 sdo apresentados os resultados da analise de EIS das
amostras de IPMC e das amostras de IPPCs preparadas. Pelo grafico de Nyquist
da Figura 4.33a, o qual tem parte ampliada na Figura 4.33b, pode-se observar
uma menor resistividade do IPMC frente aos IPPCs, a qual esta ligada
principalmente a maior condutividade do eletrodo metalico de platina. O mesmo
ocorre na comparacao entre as borrachas B1 e B2 utilizadas como eletrodos. A
borracha B1 apresentou maior condutividade elétrica em ensaio de EIS realizado
previamente (secdo 5.1), o que resultou em menores semicirculos nos
compositos preparados com esta borracha como eletrodo em relacdo aos
preparados com a amostra B2. Também consegue-se inferir pelo grafico que os
IPPCs preparados com o Nafion puro tiveram menores resistividades que os com
o Nafion tratado por 5,0 minutos, corroborando o0s resultados anteriores
realizados nas amostras de Nafion sem eletrodos. O grafico de Bode da
magnitude de impedancia também mostra a menor resistividade dos compésitos
com NO frente ao com N5,0 em toda faixa de frequéncia. Outro ponto
interessante neste grafico € o subito aumento da resistividade do IPMC em
baixas frequéncias, indicando um aumento no impedimento ao transporte i6nico

difusional nesta regiao.



123

1,0x10° 3x10°
= NOB1-5,0
(a) O N5B1-5,0
® NOB2-5,0
8,0x10" o N5B2-5,0
A IPMC
) . 210°
. 6,010 - <}
N
)
4,0x10* -
1x10°
2,0x10* -
I\“(/"
y
0,0 i i " " 0 " S .
0,0 20x10* 4,0x10° 6,0x10* 8,0x10° 1,0x1( 0 1x10 2x10 3x10
Z' () Z(Q)
(c) = NoBi50 Q,
10°F o N5B1-5,0 Q P
—e— NOB2-5,0 ® R, [® °
® (®)

60 __09.46

Magnitude de impedancia |Z| (Q

107 E s s s s

10* 10° 10> 10" 10° 107

Frequéncia (Hz)

10°

N5B2-5

NOB1-5 N5B1-5 NOB2-5

Figura 4.33 - (a) Grafico de Nyquist retirado do ensaio de espectroscopia por
impedancia nas amostras de Nafion tratadas e nao tratadas por plasma. (b)
Ampliacéo daregido de alta frequéncia do gréafico de Nyquist. (c) Gréfico de Bode
da magnitude de impedancia. (c) Circuito elétrico equivalente utilizado para
ajustar os dados de impedancia. (d) Condutividade idnica das amostras
calculada com a resistividade da membrana obtida com o ajuste dos dados de

impedancia pelo circuito equivalente.

Os dados experimentais obtidos por EIS foram ajustados ao circuito elétrico
equivalente mostrado na Figura 4.33d, o qual tem elementos definidos pela
estrutura dos IPPCs preparados. Como os comp@sitos sdo uma unido do
nanocomposito elastomérico e do Nafion, ambos analisados individualmente

anteriormente, o CEE utilizado foi considerado como uma juncdo dos dois
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circuitos, sendo R1, Rz e Q1 referentes aos processos na camada de borracha e
os elementos Rs, R4, Q2-Q4 € W atribuidos ao transporte ibnico na membrana
ionomérica. Os valores de cada elemento do circuito apos o0 ajuste estdo
apresentados na Tabela 4.13. No grafico de Nyquist da Figura 4.33a as linhas
sélidas representam as curvas obtidas pelo CEE, com boa correlagdo com a
curva experimental. Este bom ajuste é comprovado pelo valor do erro %2

encontrado, que foi inferior a 104,

Tabela 4.13 - Parametros elétricos ajustados utilizando os elementos do circuito
equivalente e os resultados da analise de espectroscopia de impedancia para os

dispositivos IPPCs.

dﬂiﬂiﬂffo NOB1-5,0 N5B1-5,0 NOB2-5,0 N5B2-5,0
R1 (Q) 46,46 95,22 138,82 53,60
R2(KQ) 5,70 0,34 1,67 1,93
Rs (KQ) 1,63 1,47 0,55 56,40
Ra (KQ) 0,12 58,80 5,17 2,28
R’ (KQ) 1,75 60,3 5,71 58,7
W (MQ 5°9) 0,01 1,97 0,12 0,19
Q1 (uF s*™M) 119,00 2,12 15,4 2,27
N1 0,70 0,55 0,39 0,45
Q2 (uF s'™) 0,34 0,04 0,18 0,24
na 0,61 0,96 1,00 0,81
Qs (WF s+ 500,00 5,34 215,80 95,96
ns 0,10 0,74 0,88 0,76
Qu (uF s'™) 70,57 5,34 110,76 75,03
Na 1,00 0,55 0,47 1,00

1 3,52E-04 2,50E-04 1,42E-04 3,86E-04

Rb" = R3 + R4

Com relagdo as resisténcias, neste circuito a resistividade do bulk
polimérico é dada pela soma dos elementos Rs e R4. Entdo, da mesma forma
gue para os Nafions sem eletrodos, as condutividades i6nicas dos IPPCs foram

calculadas com o valor de Ry e apresentadas na Figura 4.33e. Os valores de



125

condutividade i6nica encontrados nos compadsitos preparadas com NO foram
superiores aos dos compadsitos com N5,0, em acordo com o resultado obtido
para os Nafion ensaiados sem outras camadas. Além disso, com a aplicagdo das
camadas de borracha condutora a intensidade do transporte i6nico aumentou
para 59,46 uS cm na amostra NOB1-5 e 24,31 uS cm™ na amostra NOB2-5,0, o
que significa uma ampliagdo frente aos 0,74 yS cm™* da amostra NO sem
eletrodos. Este resultado apresenta a importancia dos eletrodos para a formacéo
de um campo elétrico homogéneo que direcione melhor o transporte ibnico nos
canais ionomericos do Nafion. Em adicdo, o melhor resultado da amostra NOB1-
5,0, com maior condutividade ibnica, demonstra a importancia da maior
intensidade do campo elétrico com a maior condutividade do eletrodo de
borracha B1 para o transporte ionico.

Analisando brevemente os valores dos outros elementos do circuito,
percebe-se que a maioria concorda com o resultado de condutividade iénica. O
elemento de Warburg, por exemplo, tem menor valor na amostra NOB1-5.
Também os compdsitos com membrana NO apresentaram valores menores que
os preparados com N5, demonstrando menor resisténcia a difusdo com a
utilizacdo do Nafion ndo modificado e com o eletrodo mais condutor. Nos
elementos de fase constante, as maiores capacidades de acumulo de carga
foram observadas para a amostra NOB1-5,0, chegando em aumentar de uma a
duas ordens e grandeza frente a amostra N5B1-5,0. O mesmo acontece na
comparacdo entre as amostras NOB2-5,0 e N5B2-5,0, porém com menores
discrepancias. Nesta analise, além do fator de maior condutividade do eletrodo
da amostra NOB1-5,0, pode-se creditar também o melhor resultado desta
amostra com relagéo a NOB2-5,0 devido a melhor adeséao superficial visualizada
nas imagens de MEV. Como citado na revisdo da literatura, a maior rugosidade
superficial das borrachas tratadas aliada a uma boa adesao entre as camadas
dos compositos fornece maior area superficial para a formacgéo da dupla camada
elétrica e, consequentemente, maior capacidade de acumulo e transporte de
cargas na membrana ionomérica.

As maiores condutividade ibnica e pseudo-capacitancia e a menor

resisténcia a difusdo das amostras com NO e com B1 foram comprovadas pelos
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ensaios de cronoamperometria e voltametria ciclica apresentados nas Figura

4.34 e Figura 4.35, respectivamente.
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Figura 4.34 - Cronoamperometria realizada nas amostras de IPPCs.
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Figura 4.35 - Voltametria ciclica realizada nas amostras de IPPC.

Em ambos o0s ensaios € possivel observar uma maior densidade de

corrente apresentada pelos compdsitos com Nafion ndo tratado frente ao tratado



127

por plasma e pelos compoésitos com borracha B1 ao invés de B2, corroborando
os resultados de EIS. Também é possivel perceber nestes ensaios que a
influéncia da utilizacdo ou ndo do tratamento no Nafion é menor do que o efeito
do tipo de borracha aplicada, principalmente na cronoamperometria onde a

amostra NOB1-5 tem grande descolamento da amostra NOB2-5,0.
4.3.3 Desempenho de sensoriamento

Com a absorcédo dos resultados fornecidos pelos ensaios eletroquimicos,
dispositivos de IPPCs foram produzidos para a avaliacdo de suas capacidades
de sensoriamento de deslocamento e deformacdo. Entdo, nesta etapa foram
preparados apenas os compoésitos NOB1-5,0, NOB2-5,0 e IPMC convencional
para comparacao, todos apresentando &area retangular de 3,0 x 0,5 cmz2.

O primeiro ensaio realizado teve como objetivo avaliar a capacidade dos
sensores em traduzir as trajetdrias de deslocamento, fornecidas pelo
servomotor, em curvas de potencial com formatos similares a estas trajetorias.
A programagdo em Arduino “ServoEasing” utilizada tem a capacidade de
fornecer diversos tipos de movimentos ao atuador do servomotor, com
aceleracdes diferentes. Neste estudo, a movimentag¢do com perfil de velocidades
linear, quadratica e cubica foram utilizadas. Entretanto, a comparagdo com
curvas teoricas € indesejavel, sendo mais assertiva a comparacdo dos
resultados dos compdsitos ao deslocamento real produzido pelo servomotor.
Para isso, antes dos ensaios nos IPPCs, os trés tipos de movimento do
servomotor (linear, quadratico e cubico) usados foram avaliados em uma
amostra de papeldo comum, com dimensdes iguais as dos IPPCs. O sistema de
aquisicdo de imagens foi utilizado simultaneamente a atuacdo do servomotor,
com a leitura do deslocamento da ponta livre da amostra, resultando nos perfis
de deslocamento da Figura 4.36. Aqui, o angulo de movimentacéo do atuador foi
definido como sendo de 30° (n/6 radianos) e a velocidade angular igual a 30° st
(0,5 Hz).
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Figura 4.36 - Perfis de deslocamento utilizando as fun¢des de trajetoérias linear,

quadratica e cubica aplicadas pelo servomotor a amostra, obtidos pelo sistema

de aquisicao de imagens.

Com a andlise dos perfis obtidos pela captacdo do movimento da amostra
por camera, é possivel observar que em todos as trajetdrias o valor maximo de
deslocamento proximo a 7 mm foi obtido, devido a utilizagdo do mesmo angulo
de movimentacdo de 30°. Entretanto, a caracteristica mais importante a se
verificar é o formato das trajetérias, onde podem ser visualizadas diferencas
tanto na rampa de velocidade, com aceleracdo mais ingreme nas trajetérias
quadraticas e cubicas, quanto nos patamares de inicio e fim de curso, mais
largos nas duas trajetorias citadas anteriormente.

De posse das trajetérias de deslocamento com a utilizagdo do servomotor
e do sistema de captacdo de imagens, as amostras de IPMC e IPPCs foram
ensaiadas simultaneamente a leitura de potencial pelo potenciostato para
verificar se os dispositivos séo capazes de diferenciar eletricamente os tipos
diferentes de trajetdria impostas. A Figura 4.37 apresenta os resultados das
potenciometrias dos sensores realizadas com a aplicacdo de deslocamentos

com trajetérias lineares, quadraticas ou cubicas pelo servomotor. A velocidade
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angular e o angulo de movimentacao foram os mesmos do ensaio de trajetoria
com captacao de imagem, enquanto a variacao de potencial é o potencial no
tempo especifico menos o potencial inicial, anterior a aplicacdo do

deslocamento.
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Figura 4.37 - Variagcdo de potencial nas amostras de IPMC, NOB1-5,0 e NOB2-
50 quando submetidas a diferentes trajetérias de deslocamento pelo

servomotor.

A amostra de IPMC apresentou perfis de variacdo de potencial similares
aos obtidos por imagem, com uma rampa mais ingreme e apari¢cao de patamares
de inicio e final de curso com a aplicacdo de deslocamentos quadraticos e
cubicos. J& nas amostras de IPPCs, apenas na amostra NOB2-5,0 € possivel
diferenciar os tipos de movimento. A amostra NOB1-5,0 ndo apresentou

patamares na variacdo de potencial e também nao € possivel diferenciar as
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diferentes aceleracdes das trajetorias aplicadas. Esta diferenca é possivelmente
causada pelo menor mdodulo da borracha B1, onde as propriedades viscosas do
polimero podem estar influenciando na velocidade de resposta. Por outro lado,
ao se analisar as amplitudes da variacdo de potencial, tem-se que a amostra
NOB1-5,0 teve desempenho superior ao da amostra NOB2-5,0 em todas
deformacfes aplicadas e similar ao IPMC nas trajetdrias quadratica e cubica.
Este resultado é importante para a utilizacdo destes sensores com maiores
resolucdes e melhores possibilidades de instrumentagcdo em operagéao.

Além da identificacdo do tipo de deformacdo aplicada aos sensores,
também foi analisada a capacidade de leitura em deslocamentos lineares com
diferentes velocidades angulares. Neste ensaio, o angulo de medic¢éo foi mantido
em 30°, enquanto as velocidades angulares foram de 5° s, 15° s, 30° s* e 60°
s, resultando nas frequéncias de 0,08 Hz, 0,25 Hz, 0,5 Hz e 1 Hz,
respectivamente. Também foi avaliada a diminuicdo do angulo de medicao para
15° e velocidade angular de 30° s, o que gerou uma frequéncia de 2 Hz e
deslocamento maximo da ponta por volta de 4 mm. Os resultados destes ensaios

podem ser visualizados na Figura 4.38.



0,30

131

- IPMC
0,25

0.20 0,08 Hz

0,15
0,10
0,05

0,25 Hz

0,5 Hz

1H:z

2 Hz

0,00
0,30

| NOB1-5
0,25

0,20

0,15
0,10

0,05

0,08 Hz
0,00

' 0,25Hz

0,5 Hz

1H:z

2 Hz

0,30

Lt NOB2-5

Variacao de potencial (mV)

0,25

0,20

0,15
0,10 |
0,05

0,25 Hz

2 Hz

0,08 Hz
0,00 L+——1—
0o 5

10 15 20

Tempo (s)

55

60

Figura 4.38 - Variagcdo de potencial nas amostras de IPMC, NOB1-5,0 e NOB2-

5,0 quando submetidas a diferentes velocidades de deformagéo pelo

servomotor.

No grafico pode ser observado que todas as amostras apresentaram

capacidade de sensoriamento da deformacdo aplicada através da leitura da

variacéo de potencial nas diversas velocidades angulares lineares aplicadas pelo

servomotor. Em geral, também ocorre uma tendéncia de diminuicdo na

amplitude da variacao de potencial com o aumento da frequéncia. Analisando as

amplitudes em cada frequéncia e em cada amostra, tem-se que ocorre uma

gueda deste valor do IPMC para o dispositivo NOB1-5,0 e deste para o NOB2-
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5,0. Para facilitar a visualizacado das comparacdes de amplitude a Figura 4.39 foi
desenhada, com o valor da média entre os valores de amplitude de cinco picos

de deformacgéo.
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Figura 4.39 - Amplitude média da variacao de potencial nas amostras de IPMC,
NOB1-5,0 e NOB2-5,0 quando submetidas a diferentes velocidades de

deformacé&o pelo servomotor.

Pelas Figura 4.37 e Figura 4.38 é confirmado o melhor desempenho do
sensor NOB1-5,0 frente ao NOB2-5,0, com maiores amplitudes na variacao de
potencial que faciltam a aquisicAo dos dados de deformacdo. Este
comportamento pode ser explicado pelo melhor resultado obtido nos ensaios
eletroquimicos do dispositivo com borracha B1, o qual apresentou maiores
condutividade ionica e densidade de corrente devido a maior condutividade
elétrica e melhor adeséo interfacial desta borracha em comparacdo com a B2.

Outro ponto interessante observado nestas figuras € a grande amplitude da
amostra NOB1-5,0 em 0,08 Hz, a qual alcancou valores superiores a do IPMC
convencional. Este resultado da indicios de que, com a menor velocidade de
deformacdo, menor € o0 atraso na resposta da parte viscosa da borracha a
deformacéo, facilitando a formacéo do gradiente de presséo pelos ions. Entéo,
para confirmar o bom resultado deste IPPC em menores frequéncias, foi
realizado o ensaio com angulacéo fixa de 30° e velocidade angular de 2° s,

resultando em uma frequéncia de 0,03 Hz, em todos os dispositivos. A Figura
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4.40 apresenta o resultado deste ensaio e do ensaio com velocidade de 5° s
realizado por 5 minutos para avaliagdo também da durabilidade de curto prazo

dos sensores em maiores periodos de atuacgéo.
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Figura 4.40 - Variacdo de potencial das amostras de IPMC, NOB1-5,0 e NOB2-
5,0 com aplicacdo de deformacéo pelo servomotor com velocidades angulares
de (@) 2ste (b)5s™

Por estes graficos é possivel observar que a amplitude de variacdo de
potencial da amostra NOB1-5,0 supera a do IPMC durante todo o ensaio, com a
amostra NOB2-5,0 apresentando os menores valores de amplitude entre as

amostras. Por outro lado, a leitura do dispositivo NOB1-5,0 é mais irregular que
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a dos outros dispositivos, provavelmente pelo menor modulo desta borracha

frente a borracha B2.

A partir das informac6es dos graficos da Figura 4.40, foi construida a Figura
4.41, na qual esta presente o calculo das amplitudes médias de cinco ciclos do
inicio e de cinco ciclos do final do ensaio de 5 minutos para estudo da

durabilidade de operacao neste intervalo de tempo.
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Figura 4.41 - Amplitude média da variacao de potencial nas amostras de IPMC,
NOB1-5,0 e NOB2-5,0 quando submetidas as velocidades de deformacédo de 2°
s e 5° s pelo servomotor. Média de amplitude dos cinco ciclos iniciais e cinco

ciclos finais dos ensaios realizados por 5 minutos.

E possivel observar neste grafico que os dispositivos preparados com
eletrodos de borracha condutora apresentaram uma diminuicdo na amplitude
média no final do ensaio, enquanto o IPMC manteve o0s niveis iniciais. Entretanto,
na amostra NOB1-5,0 a amplitude se manteve em niveis mais altos que o IPMC
mesmo apods esta queda, reforcando o bom nivel de sensoriamento desta
amostra em baixas frequéncias de operacao.

Em resumo, as propriedades de sensoriamento dos dispositivos foram
avaliadas com resultados favoraveis a utilizacdo de ambos os IPPCs produzidos,
dependendo da aplicacdo. No quesito envolvendo o sensoriamento do tipo de

trajetéria de deslocamento, tem-se que a amostra NOB2-5,0 demonstrou maior
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capacidade de leitura que a amostra NOB1-5,0, com a aparicdo de diferentes
aceleracdes na rampa de velocidade e de patamares de inicio e final de curso.
Ja no sensoriamento do tipo de frequéncia de deformacéo aplicada, obteve-se
bons resultados em ambas as amostras, porém com maiores amplitudes no
dispositivo NOB1-5,0 que facilita a leitura pelos instrumentos de medic&o. Estas
maiores amplitudes atingiram valores préximos e maiores que as do IPMC
convencional, principalmente em baixas frequéncias, potencializando a
utilizacao destes novos dispositivos de IPPC com maior facilidade de fabricacao,
menor custo e possivel maior durabilidade em longos periodos devido a

flexibilidade dos nanocompdsitos elastoméricos condutores como eletrodos.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho teve como objetivo a preparacdo de nanocompdsitos
elastoméricos condutores para a aplicacdo como eletrodos em dispositivos de
sensoriamento do tipo compdésito de polimero ionomérico-polimero (IPPC). As
principais motivacdes foram as desvantagens do eletrodo metalico comumente
utilizado em IPMC, o qual apresenta grande perda de agua, falha em fadiga, alto
custo e grande tempo de fabricagao.

Foram produzidos nanocompdsitos elastoméricos condutores com Varios
niveis de condutividade elétrica, variando a formulacdo e o tipo de
processamento empregado. Estes nanocompdsitos também foram avaliados
como sensores de deformacdo e a solventes, mostrando serem por si sé
materiais de alto grau tecnolégico e com boa capacidade de aplicagdo como
materiais inteligentes. Em adicdo, o método de processamento por casting se
mostrou mais eficaz no alcance de maiores niveis de condutividade,
provavelmente pela formacéo de uma rede percolada e segregada de nanotubos
de carbono.

O tratamento de plasma se mostrou benéfico para a adesdo dos materiais
utilizados no projeto com a formacao de novos grupos oxigenados na superficie
(FTIR e XPS) e também pela modificagdo da topografia dos mesmos com o
aumento da nanorugosidade (AFM e MEV). Nos nanocompasitos elastoméricos,
o efeito da modificacdo foi visualizado pelos ensaios de angulo de contato no
qual a hidrofilicidade aumentou para niveis que impossibilitaram as medidas
devido ao alto trabalho de adesao tanto em agua quanto em diiodometano. No
entanto, em relacdo ao Nafion, ressalvas devem ser feitas devido a modificacao
da composicao quimica superficial com a utilizacdo do tratamento a plasma.
Apesar da melhor adesdo pelos motivos supracitados, o tratamento
proporcionou uma queda nas propriedades de transporte ibnico nas membranas
com a cisdo das cadeias laterais que formam os canais ionoméricos. Este efeito
leva a uma menor capacidade de sensoriamento, a qual é essencial para a

viabilidade dos dispositivos produzidos.
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Os dispositivos IPPCs fabricados a partir dos nanocompadsitos
elastoméricos tratados por plasma e membrana de Nafion tiveram suas
propriedades eletroquimicas e eletromecanicas avaliadas para utilizacdo como
sensores de deslocamento e trajetoria. Estes dispositivos mostraram alta
capacidade de sensoriamento de deslocamento em diversas frequéncias de
deslocamento aplicadas, com intensidade de resposta elétrica em niveis
similares aos IPMCs convencionais. Em baixas frequéncias, o dispositivo
produzido com o nanocompésito de borracha de isopreno sintético tratado por 5
minutos por plasma de ar atmosférico superou a intensidade de resposta do
IPMC convencional, o que significa um grande resultado para a utilizacédo destes
dispositivos.

Como concluséo, tem-se que o desempenho dos dispositivos de IPPCs
preparados foi satisfatério e representa uma evolucdo nos estudos para
substituicdo do eletrodo metalico de platina para a maior viabilidade de aplicacéo
de dispositivos de compdsitos com polimero ionomérico como sensores. Em
adicao, a utilizacdo de nanocompaositos elastomeéricos condutores para este fim
representa uma inovagdo importante na busca por sensores com menores

custos, tempos de fabricagdo e maior durabilidade em fadiga.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Avaliar a capacidade de sensoriamento a deformacdo e a solventes das

amostras preparadas por casting.

- Avaliar o método de preparacdo dos nanocompadsitos elastoméricos condutores

para produzir flmes com menores espessuras.

- Realizar o tratamento de plasma no Nafion com outros gases e diferentes
parametros para mitigar a quebra das cadeias laterais e melhorar a
hidrofilicidade.

- Realizar testes de durabilidade nos sensores IPPCs produzidos com diferentes

umidades e por longos periodos de atuacéo.
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