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RESUMO

Compositos de polimero ionomérico e metal (IPMCs) sdo materiais inteligentes
e Dbioinspirados, que possuem estrutura do tipo  sanduiche
metal/polimero/metal. Estes sdo capazes de deformarem em resposta a
estimulos elétricos e vice-versa, sendo promissores em diversas aplicagdes,
tais como, em atuadores, sensores, musculos artificiais e robética. O polimero
ionomérico mais utilizado para esses fins € o Nafion®. Contudo, este possui
custo elevado, baixa capacidade de retencdo de agua, baixo desempenho em
elevadas temperaturas e ndo € ambientalmente amigavel. Portanto, busca-se o
desenvolvimento de membranas alternativas, dentre elas, aquelas a base de o
poli(éter-éter-cetona) sulfonado (SPEEK). A inser¢cdo dos grupos sulfénicos
visa adicionar grupos polares que o tornem hidrofilico e possibilitem a
conducéao idnica requerida para esses dispositivos. Dentro deste contexto, esse
trabalho buscou analisar a viabilidade desse polimero com diferentes graus de
sulfonacao (DS) e sua utilizagdo como IPMC. Ensaios de FTIR confirmaram o
sucesso da insercdo de grupos sulfénicos pela pos-sulfonagcdo, sendo que
foram obtidos DS de 44, 72 e 91%. Testes eletroquimicos, eletromecanicos e
de cinética de absorcdo de agua foram conduzidos. Os principais resultados
apontam que os IPMCs alternativos apresentaram desempenho equiparavel e
em alguns casos superiores em relacdo ao Nafion®. Foi observado que o
aumento do grau de sulfonacdo mostrou-se favoravel ao desempenho
eletromecanico, com o aumento dos valores de deslocamento e taxa de
deslocamento. Também foi analisado o uso de liquido ibnico em conjunto com
o SPEEK, que apresentou resultados favoraveis de sensoriamento
eletromecanico, sendo que estes apresentaram capacidade de deteccdo de
diferentes trajetéria e velocidades impostas, chegando a apresentar
capacidade de sensoriamento de até 1000 vezes maior que o Nafion®.
Portanto, concluiu-se que IPMCs a base de SPEEK, tem potencial de substituir

o Nafion® e representam uma alternativa de menor custo.

Palavras-chave: IPMCs; PEEK Sulfonado; Desempenho Eletromecanico;

Musculos Artificiais; Sensores Eletromecéanicos.
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ABSTRACT

DEVELOPMENT OF IONOMERIC POLYMER-METAL COMPOSITES BASED
ON SULPHONATED POLY(ETHER-ETHER-KETONE)

lonic polymer-metal composites (IPMCs) are smart and bio-inspired materials
that have a metal/polymer/metal sandwich structure. These are capable of
deforming in response to electrical stimuli and vice versa, being promising in
several applications, such as actuators, sensors, artificial muscles, and robotics.
The ionomeric polymer most used for these purposes is Nafion®. However, this
has a high cost, low water holding capacity, low performance at high
temperatures, and is not environmentally friendly. Therefore, the development
of alternative membranes is sought, among them, those based on sulfonated
poly(ether-ether-ketone) (SPEEK). The insertion of sulfonic groups aims to add
polar groups that make it hydrophilic and enable the ionic conduction required
for these devices. Within this context, this work sought to analyze the viability of
this polymer with different degrees of sulfonation (DS) and its use as IPMC.
FTIR assays confirmed the successful insertion of sulfonic groups post-
sulfonated, obtaining DS of 44, 72 and 91%. Electrochemical,
electromechanical and water absorption kinetics tests were conducted. The
main results indicate that the alternative IPMCs presented comparable
performance and in some cases superior to Nafion®. It was observed that the
increase in the degree of sulfonation was favorable to the electromechanical
performance, with an increase in displacement values and displacement rate.
The use of ionic liquid in conjunction with SPEEK was also analyzed, which
presented favorable electromechanical sensing results, and these presented
the ability to detect different trajectories and imposed speeds, reaching a
sensing capacity of up to 1000 times greater than Nafion ®. Therefore, it was
concluded that SPEEK-based IPMCs can potentially replace Nafion® and

represent a lower-cost alternative.

Keywords: IPMCs; Sulfonated PEEK; Electromechanical Performance; Artificial

Muscles; Electromechanical Sensors.
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1 INTRODUCAO

Com os avancgos tecnoldgicos nas ultimas décadas em diversos setores,
tais como aeroespacial, robotica, eletrénicos e biomedicina, fez-se necessario o
desenvolvimento de dispositivos mais eficientes, aliado ao desenvolvimento
sustentivel. Nesse sentido, a inspiracdo na natureza é uma das tendéncias
entre pesquisadores, que por meio de materiais bioinspirados buscam solugdes
inovadoras e tecnoldgicas [1]. Busca-se, portanto, imitar componentes
biologicos, desde sua aparéncia e funcionalidade, até a forma de operacao,
desenvolvendo-se, por exemplo, musculos atrtificiais [2].

Ademais, a biomimetizagdo permite o0 desenvolvimento desses
dispositivos de forma eficiente, com baixo custo e impacto ambiental reduzido
[3]. E para isso, a utilizacdo de materiais inteligentes € primordial, dado que
suas caracteristicas inerentes os tornam semelhantes a diversos sistemas
organicos [4].

Nesse contexto, os Compadsitos de Polimero lonomérico e Metal (IPMCs)
podem ser classificados como materiais inteligentes e bioinspirados, os quais
realizam movimentos de flexdo em resposta a um estimulo elétrico e vice-versa
[5]. Eles possuem estrutura do tipo sanduiche, onde a membrana polimérica
condutora idnica fica entre os eletrodos metalicos. Algumas caracteristicas
tipicas desses materiais é que eles possuem baixa densidade, capacidade de
miniaturizacdo, podem ser biocompativeis e possuem tensdo de acionamento
relativamente baixa (<5V) [6]. Isso implica na possibilidade de aplicacdo em
diversos setores tecnoldgicos e de grande potencial econdmico, como, por
exemplo, atuadores [7,8], sensores [9-11], robdtica [12—14], masculos artificiais
[15,16], biomedicina [17,18], indUstria aeroespacial [19] e de exploracdo de
petréleo [20].

O mecanismo de operacao destes dispositivos consiste na migracao de
ions hidratados no interior dos canais ionomeéricos em resposta a um campo
elétrico gerado apoés a aplicacdo de uma diferenca de potencial nos eletrodos
metalicos [21]. Esse movimento ibnico leva a gradientes de pressao interno,
acarretando em um acumulo anisotropico de massa, que causa a flexdo do

dispositivo [21,22]. Por este motivo, ha varios fatores que influenciam o



desempenho eletromecéanico dos IPMCs, como a dependéncia do ambiente de
operacdo (temperatura e umidade), tipo de cation, dimensées da membrana
polimérica (especialmente a espessura) e propriedades fisicas do eletrodo
[22,23]. Nesse sentido, torna-se necessario tanto o estudo da preparacdo de
membranas com materiais alternativos, quanto aos parametros de
processamento, na obtencdo desses dispositivos, para que tenham um bom
desempenho eletromecanico.

O Nafion® € um copolimero de tetrafluoretileno e éter vinilico de fluoreto
de sulfonil, o qual possui em sua estrutura uma cadeia principal hidrofébica e
grupos laterais hidrofilicos, que sé@o capazes de formar canais que conferem a
este uma elevada condutividade iénica [24,25]. Devido a sua disponibilidade
comercial, elevada condutividade i6nica e estabilidade quimica, térmica e
estrutural, o Nafion® é o polimero eletroativo mais comumente utilizado na
preparacdo de IPMCs [24-26]. Contudo por possuir custo elevado, ndo ser
ambientalmente amigéavel, ter baixa capacidade de retencdo de agua e baixo
desempenho sob elevadas temperaturas, sua utilizacdo é limitada em algumas
aplicacOes praticas [27,28].

Nesse contexto, esforcos tém sido feitos para o desenvolvimento de
membranas alternativas que possam substituir o Nafion®. Um dos candidatos
promissores é o poli(éter-éter-cetona) sulfonado (SPEEK). Busca-se por meio
da sua modificacdo quimica, com a inser¢cao de grupos polares na estrutura
polimérica, desenvolver um novo material eletroativo, com bom custo-beneficio
e bom desempenho [28]. Nesse sentido, o SPEEK possui excelentes
propriedades mecéanicas e de estabilidade quimica, boa capacidade de
formacéo de filmes, alta condutividade ibnica e baixo custo relativo [28].

A elevada dependéncia de processos de hidratacdo também é um
desafio a ser superado no desenvolvimento de IPMCs, ja que em voltagens
acima de 1,23 V passa a ocorrer eletrolise e evaporacéo, e essa perda de 4gua
diminui a mobilidade dos cations e causa danos no eletrodo metalico [29].
Nesse sentido, busca-se substituir a agua como o solvente interno do IPMC,
por compostos organicos mais estaveis e menos volateis, como por exemplo,

diversos liquidos idnicos (ILs). A estabilidade térmica superior do SPEEK



também permite que este possa ser utilizado em temperaturas superiores as do
Nafion®.

O SPEEK também é considerado um dos mais promissores candidatos a
membranas alternativas por possuir propriedades ajustaveis com o grau de
sulfonacdo (DS). A insercdo de grupos do tipo &cido sulfénico (-SOsH) na
estrutura do PEEK exerce uma alteracdo consideravel em suas propriedades
fisico-quimicas e eletromecanicas, de tal forma que pequenas diferencas de
DS podem apresentar diferencas significativas sobre estas [26]. Por isso, na
presente dissertacao, objetivou-se investigar o efeito de diferentes DS do PEEK
quanto a fabricacao de IPMC e seu efeito sobre as propriedades morfolégicas e
eletromecanicas.

Com isso, 0 objetivo geral desse trabalho é avaliar a utilizacdo do
SPEEK como polimero ionomérico em IPMCs. Os objetivos especificos sao:

)] Avaliar o efeito do grau de sulfonacéo na fabricacdo de membranas
para IPMCs, quanto aos aspectos fisicos e na formacao de filmes por
casting;

1)) Avaliar a eficiéncia do método de preparacdo dos IPMCs pela
deposicao dos eletrodos metalicos com membranas de SPEEK, por
meio de estudos da morfologia da superficie e da interface entre
polimero e metal,

i) Analisar o desempenho eletromecanico e eletroquimico das
membranas de SPEEK por meio de ensaios como atuador e sensor
de dobra e deslocamento, em comparacdo ao Nafion® 117,
avaliando a influéncia do DS, umidade atmosférica, do contra-ion e

da presenca de liquido idnico sobre estas.






2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesse capitulo, serdo apresentados os conceitos basicos e o estado da
arte acerca do desenvolvimento de IPMCs a base de SPEEK, assim como seus
compostos com liquidos i6nicos. Portanto, € necessario que 0s conceitos
acerca dos polimeros eletroativos e IPMCs sejam apresentados, assim como
0s materiais que foram utilizados nesse trabalho, o Nafion® e o SPEEK.
Ademais, é sabido que esses polimeros especificamente possuem morfologias
complexas, as quais também serdo discutidas e apresentadas, visto que o
entendimento acerca delas sera importante para as discussfes propostas. Por
fim, conceitos béasicos sobre liquidos idnicos e dos compostos com SPEEK,
assim como a revisdo bibliografica do assunto também serdo apresentados,

visto que esse tema é um dos objetivos propostos.

2.1 Polimeros eletroativos

Materiais poliméricos possuem, de uma forma geral, baixa densidade,
sdo mais baratos, faceis de processar, sdo maleaveis, e, portanto capazes de
serem moldados em formatos de geometria complexa, além de que suas
propriedades, até certo ponto, sdo ajustaveis de acordo com a demanda [30].
Polimeros ativos, no entanto, também sdo capazes de responder a estimulos
externos, como, por exemplo, variacbes de temperatura, umidade, campo
elétrico, cor, deformacBes mecanicas, entre outros [31]. Isso torna esses
materiais promissores no desenvolvimento de novas tecnologias, onde se
busca tamanho e peso reduzidos, além de serem materiais mais rentaveis e
eficientes [32].

Nesse contexto, polimeros eletroativos (EAPs: Electroactive Polymers)
sdo agueles capazes de responderem a estimulos elétricos. EAPs séo
multifuncionais, portanto podem possuir diversas aplicacdes, tais como em
atuadores e sensores de dobra e deslocamento, no desenvolvimento de
musculos artificiais e na geragdo de energia. Na Figura 2.1 é apresentada uma
representacdo esquemética dos diferentes tipos de EAPs de acordo com o

mecanismo de atuacgao.



a)

:
| | l
[ T— - — ]
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baseados em EAPs (a) eletronicos e (b) ibnicos.

EAPs eletronicos (eEAPs) (Figura 2.1a) sdo aqueles acionados por
campos elétricos ou forcas couldmbicas, enquanto que EAPs ibnicos (IEAPS)
(Figura 2.1b) sdo os que mudam sua forma e/ou tamanho devido a mobilidade
ou difusdo ibnica em seu interior [33].

Dispositivo baseados em iEAPs sdo bastante verséateis, podendo ser
utilizados como mdasculos artificiais [15,16], geradores de energia [34],
supercapacitores [35], sensores amperomeétricos de movimento [36] e umidade
[37]. Como exemplos de iIEAPs temos polimeros condutores [38,39], nanotubos
de carbono [40,41], géis [42] e compdsitos de polimeros ionoméricos e metal
(IPMCs) [43].

2.2 Compésitos de Polimero lonomérico e Metal (IPMCs)

IPMCs (lonomeric Polymer-Metal Composites) sao dispositivos de
construcdo simples que possuem em sua estrutura uma membrana polimérica,
a qual tem elevada condutividade i6nica, e com eletrodos metéalicos
depositados sobre a sua superficie [44]. Estes dispositivos sdo capazes de
modificar a sua forma e/ou sua dimensdo em resposta a um estimulo elétrico
[44]. Portanto, eles apresentam enorme potencial de aplicagdo como atuadores
mecanicos e sensores dinamicos em tamanhos diversos, tanto na escala micro
quanto na macro [45]. Em relacdo aos atuadores mecéanicos convencionais, 0S

IPMCs apresentam uma série de vantagens, como por exemplo, baixo modulo



de Young, elevada flexibilidade, leveza, além de serem biocompativeis e
capazes de serem miniaturizados [46].

Historicamente, a ideia de polimeros ibnicos e atuadores de polimeros
de gel remontam ao inicio da década de 1990 [6], sendo que em 1993 as
primeiras patentes acerca de IPMCs foram concedidas a pesquisadores
japoneses, Adolf et. al. [47] e Oguro, Takenaka e Kawami [48]. No entanto, no
ambito dos materiais inteligentes multifuncionais, capazes de captar energia e
com capacidade de atuacdo e sensoriamento, os IPMCs foram utilizados pela
primeira vez apenas em 1997-1998 por Shahinpoor, Bar-Cohen e
colaboradores, nesse caso pertencendo a familia de polimeros eletroativos
baseados no trabalho de pesquisa apoiado pelo NASA — Jet Propulsion
Laboratory [49]. Com o passar dos anos e as inumeras pesquisas e
desenvolvimento em aplicacbes de IPMCs, cada vez mais, se evolui no
entendimento desses materiais, sendo que nos dias atuais o interesse nesse

campo de pesquisa é justificado.

2.2.1 Nafion®

O Nafion® é o polimero ibnico mais amplamente discutido quanto a
utilizacdo em IPMCs. Ele é um copolimero enxertado com uma cadeia principal
semelhante ao politetrafluoretileno (PTFE - Teflon®), e possui grupos laterais
de éter perfluorados terminados com um grupo &cido sulfonico (SO3X"), sendo
X" uma espécie catibnica. O H* é a espécie catidnica predominante, mas pode
ser facilmente substituida por outras, dependendo do tratamento inicial da
membrana. Esta estrutura molecular confere ao Nafion® uma caracteristica
anfifilica, ou seja, o material possui dominios hidrofébicos, advindos da
apolaridade da cadeia principal, e dominios hidrofilicos, devido a composicéo
dos grupos laterais [50,51]. Ademais, o grupo SOz também é responsavel pela
caracteristica idnica do Nafion®. A Figura 2.2 apresenta a estrutura do

copolimero de Nafion®.
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Figura 2.2 - Formula quimica do copolimero de Nafion®, sendo “X” e “y” as

fracbes de comondémeros [52].

A natureza polar do grupo SOj3 leva a uma forte interacdo entre esses
grupos e moléculas de agua quando o Nafion® é hidratado. E devido a
flexibilidade da cadeia lateral, os grupos SO3; se aglomeram em torno de
moléculas de agua, o que forma estruturas complexas, que possuem natureza
anibnica e formam sitios iénicos e hidrofilicos capazes de transportar cations e
moléculas polares [53,54].

Contudo, a descricdo dos aglomerados i6nicos do Nafion® e sua
morfologia ainda ndo possui um modelo que € universalmente aceito. Ao longo
dos anos, esses modelos tém sido propostos com base em experimentos de
Raios-X em baixo angulo (SAXS, do inglés: Small Angle X-Ray Scattering), na
capacidade de absorcdo e adsorcao de solventes polares, e pela propriedade
de condutividade i6nica. Em 1983 o primeiro modelo morfolégico desses
materiais foi proposto por Gierke et. al. [50], denominado modelo de rede de
aglomerados ionicos (ionic cluster network model). Por muitos anos, ele serviu
como base conceitual, o qual buscava explicar as propriedades observadas
nessas membranas, dentre elas, a capacidade de transportar ions e agua,
assim como sua permeabilidade i6nica. Uma representacdo desse modelo é

apresentada na Figura 2.3.



Figura 2.3 - Representacdo do modelo de rede de aglomerados idnicos para
ionbmeros sulfonados do Nafion® em formato de aglomerados hidratados em

micelas invertidas conectadas por poros. Adaptado de [50].

Com o passar dos anos diversos outros modelos foram propostos acerca
da morfologia e dos mecanismos de conducdo idnica de membranas
poliméricas condutoras ibnicas. O modelo mais recente foi proposto em 2011
por Elliot et. al. [29], 0o qual se baseou em informagdes estruturais de padrdes
SAXS, com uma abordagem de maxima entropia e simulagdes em mesoescala
da morfologia, usando para isso Dindmica de Particulas com Dissipacao
(Dissipative Particle Dynamics — DPD) e Teoria da Densidade Funcional
(Dynamical Density Functional Theory — DDFT). Na Figura 2.4 uma

representacdo esquematica desse modelo € apresentada.
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Figura 2.4 - Representacdo esquematica da morfologia do Nafion® hidratado,
sendo em azul claro a rede 3D continua, de aglomerados i6nicos (pontos
pretos), envoltos pelas regides amorfas e cristalinas das cadeias de CF, em

azul escuro [29].

E vélido ressaltar que a morfologia dessas membranas é complexa, e se
modificam de acordo com o grau de hidratacdo, de tal forma que maiores
hidratacdes promovem uma expansdo dos canais ionoméricos, e da mesma
forma, menores graus os diminuem. Logo, mudancas no grau de hidratacao
também afetam o tamanho e o formato da camada de solvatacdo das espécies
iGnicas, o que implica em interagdes couldmbicas fortes ou fracas, modificando
a mobilidade idnica [55]. Todos esses pontos influenciam diretamente no
desempenho eletromecénico de IPMCs e devem ser levados em consideracéo
no seu dimensionamento, assim como o tamanho dos ions e sua interagdo com
as moléculas de agua [21,55].

Nesse sentido, € necessario que analisemos 0 mecanismo de
funcionamento de dispositivos IPMCs. O mecanismo de atuacdo sera tomado
como exemplo. Atualmente, a migracao de ions com a aplicagdo de um campo
elétrico entre as faces da membrana é considerada o mecanismo de atuacdo
mais aceito, sendo que estes podem estar solvatados em agua ou nao [56, 57].

Na Figura 2.5 um esquema desse mecanismo é apresentado, onde se pode
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observar que a migracdo leva a gradientes de pressédo, 0 que acarreta no
dobramento do dispositivo. A ativacdo de IPMCs pode ser feita em tensdes de

1 a 5 volts.

F,C

Hidrofilico

Canais lonoméricos

Figura 2.5 - Representacdo esquematica de - a) mecanismo de migracdo de
ions e atuacdo do IPMC, b) Estrutura de Nafion® 117 (y = 7), ¢) morfologia da

membrana hidratada (C+ = cétion). Adaptado de [58].

As desvantagens desse mecanismo sd0 a necessidade de manter a
umidade elevada, além de apresentar dificuldades para sustentar o
deslocamento constante com a ativagdo de uma tenséo de corrente continua e
pela deformacéo ser relativamente lenta, j& que um tempo é demandado para a
migracdo de cargas e moléculas na fase polimérica [59].

Além do grau de hidratacdo da membrana e do contra-ion a ela
incorporado, os eletrodos metélicos também exercem suma importancia sobre
o desempenho de IPMCs. Condutividade elétrica, resisténcia a oxidacédo e a
fixacdo sobre a superficie da membrana, sdo pardmetros essenciais e que
devem ser levados em conta na selecdo do material a ser utilizado como
eletrodo. De uma forma geral, utilizam-se metais que sdo quimicamente e
eletroquimicamente estaveis em diversos ambientes operacionais, tais como o

ouro, platina e paladio [60].
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Esses aspectos levantados, ja foram amplamente explorados para o
Nafion® 117 pelo Grupo de Pesquisa em Materiais Inteligentes (Smart
Materials Research Team - SMaRT) [24,58,61]. Um dos focos atuais de
pesquisa na area de IPMCs é a utilizagdo de membranas alternativas, sendo
necessario estudar se os parametros estabelecidos para o Nafion® sédo
igualmente validos para o SPEEK tanto em relacdo ao mecanismo de atuacao,
quanto para a mudanca de morfologia na formacédo de canais iénicos. E valido
ressaltar que o grau de sulfonacdo € uma nova variavel a ser analisada e que
existem poucos estudos na literatura que respondam a esses questionamentos,

como sera apresentado a seguir.

2.3 Poli(éter-éter-cetona)

O Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) é um polimero de engenharia,
pertencente a classe das Poli(éter-arilico-cetonas) (PAEKS), as quais possuem
em sua cadeia principal sequéncias de grupos éter e carbonilas entre grupos
fenil [62]. PAEKs sao considerados uma classe interessante de polimeros, pois
combinam excelente estabilidade quimica e térmica com resisténcia mecanica,
e tém sido extensivamente pesquisados no desenvolvimento de membranas
alternativas ao Nafion®, por meio da inser¢cdo de grupos sulfénicos, como por
exemplo, derivados sulfonados de poli-eter-cetona (SPEK), polifenileno,
poliimadas (SPI), poliimidazol, entre outros [63—65].

A intercalacao entre grupos rigidos (fenil) e flexiveis (éter) ddo ao PEEK
a incrivel capacidade de performar sobre elevadas temperaturas aliada a boa
processabilidade desse polimero. O PEEK também é semicristalino com cor
naturalmente marrom claro. A densidade de fase amorfa do PEEK é de 1265
kg.m™, enquanto que a fase cristalina possui uma densidade superior, de 1320
kg.m? [62]. Quanto as temperaturas de transicdo vitrea (Tg) e de fuséo
cristalina (Tr), temos um intervalo entre 140-150 °C para T4 e 380-400 °C para
Tm [62]. Diversas aplicagcbes podem ser atribuidas ao PEEK, tais como nas
indUstrias aeroespacial [66] e automotiva [67], dispositivos para as industrias
elétrica e de eletronicos [68], entre outros. Uma das caracteristicas mais

vantajosas do PEEK é a sua biocompatibilidade, a qual possibilitou a
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substituicdo do titdnio em diversos materiais utilizados em aplicacdes médicas,
como por exemplo, em implantes dentarios, em implantes para reconstrucao
facial e diversos outros [69-71]. O PEEK também € muito importante na
composicdo de compdsitos, sendo a matriz de compdésitos reforcados com fibra
de vidro e de carbono [72,73].

2.3.1 PEEK sulfonado

Devido a dificuldade de solubilizacdo do PEEK, Daoust et al. (1994) [74]
desenvolveram um método derivado de cromatografia por exclusdo de
tamanho para a determinacéo da distribuicdo de sua massa molar, por meio da
inser¢cdo de grupos &cido sulfénico em sua estrutura utilizando a sulfonacéo.
Com a estratégia adotada para facilitar a solubilizagcdo em solventes organicos,
abriu-se também uma gama de possibilidades para aplicacdes do SPEEK. Na
Figura 2.6 a reacdo de sulfonacdo do PEEK é apresentada, assim como a
insercéo de acido sulfénico na estrutura do SPEEK.

SO;H
H2504

Vepeleg NepeWes

Figura 2.6 - Reagédo de Sulfonagdo do PEEK e modificacdo da estrutura

qguimica no SPEEK.

O SPEEK pode ser obtido diretamente em sua polimerizag&do, ou por
meio de métodos eletrofénicos de pos-sulfonacdo do PEEK, sendo que ambos
produzem copolimeros aleatdrios com o grupo acido sulfénico diretamente
substituido sobre o esqueleto macromolecular do PEEK [75,76].

Acerca da utilizacdo como membrana com capacidade de troca de
prétons em células combustiveis, esta € uma das areas promissoras em que o
SPEEK tem grande potencial de aplicagdao [7/7-87]. No entanto, poucos

estudos exploram sua utilizagdo como IPMC, e serdo apresentados a seguir.
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Hasani-Sadrabadi et. al. (2008) propuseram a utilizacdo do SPEEK
como IPMC em mdusculos artificiais, nota-se que o aumento de DS das
membranas preparadas levou ao aumento da absorcdo de agua (WU) e da
capacidade de troca i6nica (IEC), o que é importante para obtencdo de
melhores propriedades eletromecénicas [88]. Contudo, esse trabalho é
embrionario, e poucas caracterizacfes foram realizadas, principalmente quanto
ao desempenho eletromecanico [88].

Jeon et. al (2009) desenvolveram novos atuadores biomiméticos a base
de SPEEK e poli(fluoreto de vinilideno) (PVDF) com propriedades
eletromecanicas aprimoradas em relacdo ao SPEEK [89]. Os autores apontam
gue em relacdo ao Nafion® 117, os compostos de SPEEK/PVDF apresentaram
condutividade de prétons semelhantes, porém WU e IEC muito maiores [89].
Isso implicou no melhor desempenho de atuacdo em relacdo ao SPEEK, sendo
que essas propriedades podem ainda ser ajustadas de acordo com a razéo
entre as quantidades de SPEEK e PVDF, indicando que essa blenda era
promissora para aplicacdes como mauasculos artificiais, sensores, atuadores,
entre outros [89].

Ja Tang et. al (2016) desenvolveram IPMCs de SPEEK incorporados
com contra-ions de Li* e diferentes DS e avaliaram seu efeito sobre algumas
propriedades de interesse [28]. Trés diferentes DS foram avaliados, sendo a
menor 56,2% e a maior com 76,4% de DS, e corroborando com os estudos
anteriormente apresentados, foi observado que o aumento de DS leva ao
aumento de WU e IEC, e que para todos os casos, eles foram superiores ao do
Nafion® 117 [28]. O SPEEK com maior grau de sulfonacédo (SPEEK3) mostrou-
se o0 atuador com melhor desempenho sob corrente continua e tensdes
senoidais, especialmente com a tensdo de 3 V e frequéncia de 1 Hz,
superando o Nafion® 117 [28]. Novamente, conclui-se que o SPEEK é um
polimero eletroativo com potencial uso como membrana alternativa para
substituir o Nafion®.

Mais recentemente, Yoon et. al (2021) também estudaram atuadores a
base de SPEEK, contudo o texto encontra-se em coreano e sua analise foi

limitada [90]. Por fim, um estudo de 2022 de Lugman et. al (2022) avaliou a
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utilizacdo de compositos de SPEEK e Polianilina (PANI) como atuadores
mecanicos [91]. A PANI foi polimerizada in situ sobre as membranas de
SPEEK, seguido de posterior reducdo da platina para a obtencédo dos IPMCs
[91]. Foi observado que a combinacdo sinergética entre o0 SPEEK e a PANI
aumentou as taxas de dobramento e deslocamento, enquanto que diminuiu a
relaxacdo reversa, isso devido as propriedades condutoras da PANI e a
capacidade de transitar entre diferentes estados de oxidacéo [91]. Essa nova
abordagem também é promissora para o desenvolvimento de atuadores com
SPEEK. Em um estudo anterior, Nagarale, Gohil e Shahi (2006) propuseram
um modelo para a interacdo entre PEEK e PANI, conforme apresentado na
Figura 2.7 [92]. Nesse estudo, foi proposta a utilizacdo desse compdésito como

membranas condutoras de prétons para células combustivel [92].
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Figura 2.7 - Modelo de interacdo proposto para membranas de compdsitos de
SPEEK/PANI [92].

Além da utilizacdo do SPEEK em IPMCs, alguns estudos exploram a
utilizacdo de ILs visando o aumento da condutividade ibnica em outros
dispositivos baseados em IEAPSs; esse assunto sera abordado em um tépico
posterior.

Quanto a utlizacdo de IPMCs de SPEEK como sensor, nao foi
encontrado nenhuma referéncia. Sao reportados apenas estudos onde o
SPEEK ¢ utilizado para o desenvolvimento de sensores de umidade [93-98],

gases [99,100] e como sensores bioquimicos [101]. Nao foram encontrados
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estudos que explorem a utilizacdo de IPMCs com SPEEK como sensores de
dobra e deslocamento, e que sera abordado nesse trabalho.

Como observado, nota-se que o SPEEK tem muito potencial para
substituir o Nafion® em diversas aplicacbes, mas que sua utilizagdo como
IPMC ainda carece de mais estudos, os quais explorem outras variaveis, como
por exemplo, variacdes significativas de DS, influéncia dos cations moveis com
a utilizacdo de diferentes ILs, influéncia da umidade relativa sobre os ensaios
eletromecanicos, entre outros. Nota-se, portanto que esse estudo € de suma
relevancia e pode contribuir para o avanco do entendimento desses novos

dispositivos.

2.3.1.1 Morfologia do SPEEK

Diferentemente da morfologia do Nafion® que possui uma longa historia
e até hoje é estudada, a do SPEEK é ainda pouco explorada. Os estudos
presentes na literatura acerca da morfologia do SPEEK serdo apresentados
nesse topico e sao importantes de serem discutidos, ja que a morfologia de
dispositivos baseados em IEAPs sdo essenciais no desempenho
eletromecanico destes.

Em 2010, Komarov et. al. [102] utilizaram modelos atomisticos e de
teoria do campo, DDFT e dinamica molecular classica (MD) respectivamente,
para estudar a morfologia dos canais i6nicos do SPEEK hidratado. Foi
reportado que em relacdo ao Nafion®, estes canais sdo mais estreitos, mas em
contrapartida, o limite de percola¢do era menor, ou seja, o nivel de hidratacéo
mMAaximo em que passa a ocorrer gueda na conducao ibnica [103—105]. A
morfologia encontrada em ambas as técnicas de simulacdo, considerando o
mesmo teor de agua, consiste em uma rede esponjosa e topologicamente
complexa, com canais irregulares cheios de moléculas de agua [102]. A Figura

2.8 apresenta os resultados das simulagdes.
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Figura 2.8 - Resultados de simulacdo da morfologia do SPEEK, para técnica de
MD (a,b) e DDFT (c,d), com diferentes niveis de hidratacdo. Adaptado de [102].

Analisando os resultados obtidos pela técnica de MD (Figura 2.8a,b),
temos que os pontos em branco indicam atomos de hidrogénio, os amarelos
sdo enxofre e os vermelhos oxigénio, presentes nas moléculas de éagua,
hidrénios e grupos sulfonicos. Em cinza, temos o restante da estrutura
macromolecular do SPEEK, relacionada aos grupos hidrofébicos néo
sulfonados. A diferenca entre as figuras “a” e “b” esta no grau de hidratacéo
utilizado na simulagdo, sendo que em “a@” foi utilizado como parametro 10
moléculas de agua por unidade de acido sulfénico presente no SPEEK,
enquanto que em “b” esse valor foi o dobro, 20. Nota-se em ambos o0s casos
que h&d uma separacdo de microfases entre o polimero e uma subfase
segregada solvatada, o que é favoravel para a conducéo ibnica. Com o
aumento do grau de hidratacdo, observa-se que é mais provavel que as
moléculas de agua sejam encontradas longe dos grupos sulfonatos e formem,
junto com os ions hidrénio, uma rede continua de canais irregulares de

extensao espacial crescente [102]. Resultados semelhantes foram obtidos por
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Portale et. al. em 2013 [106], onde observaram por meio de ensaios de SAXS,
DMTA e de DSC que o PEEK com DS de 50% possui um comportamento de
agrupamento fraco com moléculas de agua, para graus de hidratacdo inferiores
a 30%, devido ao baixo grau de separacéo de fases hidrofébica/hidrofilica.

Acerca das simulagdes utilizando DDFT (Figura 2.8 c,d), sdo mostradas
superficies de contorno 3D que representam os volumes 3D da subfase de
agua. Nota-se que a topologia dos canais de agua é semelhante a observada
nas simulacdes utilizando MD. Novamente, em “c” e “d” temos como diferenca
0 grau de hidratacdo do SPEEK, equivalente aos mesmos utilizados nas
simulagdes com MD [102].

No entanto, o maior fator limitante desse estudo é que ele foi conduzido
considerando apenas um DS, no caso, utilizando a proporcdo de 1 monémero
de PEEK para cada monémero de SPEEK, resultando em um copolimero
aleatério de DS = 50%. Este € um parametro muito importante de ser
analisado, pois assim como diferentes graus de hidratacdo, diferentes DS
resultam em morfologias diferentes, que podem aumentar ou diminuir a
capacidade de conducado i6nica das membranas eletroativas tais como o
SPEEK, afetando com isso, seu desempenho eletromecanico.

Em 2012, Bahlakeh et. al. [107] também utilizaram técnicas de
simulacdo com MD para estudar o SPEEK, analisando também o efeito de
diferentes DS e da temperatura sobre sua morfologia e na conducédo de
prétons, este comparado com resultados experimentais.

Podemos observar, a partir da Figura 2.9, o efeito do aumento de DS
sobre a distribuicdo dos aglomerados de agua no SPEEK (oculto na
simulagdo). Nota-se que esses aglomerados s&o maiores e bem
interconectados conforme se aumenta DS. Isso implica no consecutivo
aumento da transferéncia de proétons, a qual é desejada para aplicagcbes em
células combustivel, como era o caso desse estudo [107]. Uma funcdo de
correlacédo de pares foi utilizada para analisar a estrutura local da membrana de
SPEEK, ou seja, uma distribuicdo da probabilidade de atomos especificos em
torno um dos outros, nesse caso enxofre, oxigénio da molécula de 4gua e ions

hidrénio. Com isso, observou-se que com o aumento de DS os aglomerados de
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agua se formam dentro da membrana devido a maior capacidade de absorcéo,
e também se descobriu que mais moléculas de agua solvatam atomos de
enxofre e ions hidrénio. Acerca da condutividade de proétons, esta foi analisada
por meio dos calculos de deslocamento quadraticos médios e de difusividade
dos ions hidrénio, variagbes de DS e temperatura também foram feitas. Os
resultados simulados foram comparados com resultados experimentais
preliminares, e indicaram concordancia qualitativa. Em ambos os casos, nota-
se que a condutividade aumenta com DS e com o aumento da temperatura
[107,108].

Figura 2.9 - Distribuicdo das moléculas de dgua nas membranas de SPEEK
com 40, 50 e 62% de DS, sendo os atomos de hidrogénio e oxigénio

representados em branco e vermelho, respectivamente. [107].

2.4 Liquidos lénicos

Liquidos ibnicos sdo substancias de estrutura cristalina iono-covalente
que estejam em estado fundido [109]. No entanto, no ambito desse projeto
serdo considerados apenas os da classificagdo RTIL (do inglés, Room
Temperatura lonic Liquids), ou seja, apenas os ILs com temperatura de fuséo
abaixo de 100°C. De um modo geral, sais possuem elevados ponto de fusédo e
alta viscosidade no estado fundido, mas em contrapartida, os ILs tém baixa
viscosidade e podem permanecer em estado liquido em temperaturas muito
baixas, como por exemplo, até -96°C [110,111].

A sintese do primeiro IL remonta a meados do século XIX, por meio de
uma alquilagdo de Friedel-Crafts e utilizando como catalisador o cloreto de



20

aluminio (AICI3) [112]. Com o passar do tempo e 0 avango em novas técnicas
de caracterizacdo, este foi identificado por meio de Espectroscopia de
Ressonancia Magnética Nuclear (RMN) como sendo um composto
intermediario estavel de um carbocéation e um anion de tetracloreto de aluminio
[112,113]. No entanto, esse composto pode ser hidrolisado na presenca da
umidade atmosférica, levando a formacao de acido cloridrico, o que limitou a
aplicacao dos ILs por alguns anos.

Com o desenvolvimento de ILs estaveis utilizando sais organicos, tais
como tetrafluoroboratos, nitratos, hexafluorofosfatos, haletos, entre outros, é
que houve um crescimento significativo de pesquisas nessa éarea [114].
Atualmente, é possivel estimar que exista um trilhdo de combinacdes possiveis
entre 0s cations e anions que compde essas substancias, tornando esses
materiais promissores em diversas aplicacfes, uma vez que € possivel modular
suas propriedades de acordo com a demanda [115]. Alguns cations
comumente encontrados na estrutura de ILs sdo apresentados na Figura 2.10.

Acerca da utilizacdo de ILs em aplicacfes eletroquimicas, € necessario
gue estes possuam condutividade adequada. Nesse sentido, Goncalves et. al.
[58] determinaram a condutividade i6nica do cloreto 1-butil-3-metil-imidazélio
(BMIMCI), o qual foi utilizado nesse trabalho. Por meio de medidas diretas
utilizando um condutivimetro, o BMIMCI apresentou condutividade de 12,0
puS/cm, comparado ao do cloreto de litio (LICl) com 17,7 uS/cm, ambos a
concentragdo de 0,5 mol/L, denotando que esse IL tem potencial para
aplicacdes eletroquimicas, tanto em atuadores suaves, quanto em sensores de

dobra e deslocamento [58].



21

R1 | —
A I, -~
n? e R4—ril—R2 N
\_l R3 R2
Imidazalio Aménia Piridina
R1
| S/"’""\.,\m‘:‘N_
R4—P—R2
N | I:‘
SN
Rz R1 R
Pirralidina Fosfinio Tiazdlio

Figura 2.10 - Cétions comumente encontrados nas estruturas quimicas de

liquidos i6nicos.

2.4.1 SPEEK e Liquidos lénicos

Para transpor a barreira de utilizacgdo do SPEEK como membrana
eletroativa e em temperaturas maiores que 100 °C sem perda de desempenho,
a utilizacdo de ILs € proposta. Portanto, nesta secdo serdo apresentados 0s
estudos que combinam a utilizacdo de ILs em membranas de SPEEK.

O primeiro estudo reportado é de Che, Sun e He (2008) [116], onde eles
sintetizaram um novo IL a base de propilamina trifluoroacética (TFAPA), o qual
foi incorporado em SPEEK com diferentes DS e concentragdes. Diferentemente
da incorporacdo com contra-ions, que ocorre apenas ap0s a preparacao do
IPMC, a incorporacdo do IL ao SPEEK ¢é feita na etapa de solubilizacdo do
polimero sulfonado. Nesse sentido Che e colaboradores incorporaram o
TFAPA ao SPEEK nas concentracdes de 50%, 60% e 70% em massa, o efeito
de DS também foi analisado, com valores de 47%, 73% e 86% [116]. Medidas
de condutividade ibnica foram realizadas entre 70°C e 180°C em condi¢cbes
anidras para analisar o efeito da variacdo desses parametros, onde se
percebeu que o aumento de DS leva a maiores valores de condutividade a
concentracbes de TFAPA constantes, da mesma forma que variando a
concentracéo de IL, tende-se a alcancar o valor de condutividade do TFAPA
puro [116]. Em ambos 0s casos nota-se um comportamento semelhante do

aumento da condutividade com o0 aumento da temperatura.
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Ja Yiet. al. (2011) [117] utilizaram ILs a base de imidazolio, sendo eles:
1-butil-3-metilimidazdlio  tetrafluoroborato  (BuMelmBF4) e  1-decyl-3-
metilimidazdlio tetrafluoroborato (DeMelmBF4). Estes foram incorporados ao
SPEEK nas concentragdes de 50% e 66,7% em massa e analisados quanto a
condutividade i6nica em condigbes anidras e em funcdo da temperatura,
visando o desenvolvimento de eletrélitos para PEMFCs (PEMFCs, do inglés
Proton Exchange Membrane Fuel Cells) de alta temperatura. O SPEEK com
DS de 67% foi escolhido para a incorporacéo dos ILs, pois apresentou o melhor
balanco de propriedades mecéanicas adequadas a utilizacdo proposta. Sendo
assim, notou-se que a adicdo de BuMelmBF4 levou ao aumento da
condutividade ibnica, a qual aumentou tanto com o aumento da concentracao,
guanto com o aumento da temperatura, efeito esse que foi explicado tanto pelo
aumento da prépria condutividade do IL com a temperatura, como pela
diminuicdo de sua viscosidade, que favorece o mecanismo de conducéo
proténica [117].

Com os resultados de microscopia de forca atbmica (AFM) os autores
propuseram um esquema da formacdo do compdsito entre SPEEK e o IL,
apresentado na Figura 2.11, onde se observou uma separacéo de fases entre
os dominios hidrofébicos da cadeia polimérica e os aglomerados i6nicos
hidrofilicos, esses conectados por pequenos canais idnicos. Ainda acerca da
morfologia, foi observado que o aumento da concentracdo de IL leva ao
aumento dos dominios idnicos, corroborando com os resultados de aumento da
condutividade [117]. Acerca da utilizacdo do DeMelmBF4, foi reportado que
comparado as mesmas concentracdes utilizadas para o BuMelmBF4, os
valores de condutividade i6nica obtidos foram de 4-5 vezes menores, 0 que
esta associado ao aumento da cadeia do grupo alquila, que diminui a
mobilidade local e a capacidade de rotagdo do anel imidazdlio, o que é um
impeditivo para o mecanismo de transporte de prétons [117]. Resultados de
termogravimetria também mostraram que esses compoOsitos apresentaram
estabilidade térmica em temperaturas até 340 °C, devido a forte interacéo entre

os céations do IL de imidazoélio (BMIM®) e o grupo acido sulfénico do SPEEK
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(SO3), demonstrando o grande potencial de aplicacdo desses materiais como
PEMFCs [117].
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Figura 2.11 - Esquema da formacao do compodsito SPEEK/IL [117].

Mais recentemente, Che, Zhou e Wang (2015) [118] desenvolveram
membranas de SPEEK e liquido iénico a base de imidazolio dopado com acido
fosforico (PA), que foram fabricadas pelo método de solubilizacdo e
evaporacao, imergindo estas no acido puro a temperatura ambiente. Os ILs
utilizados foram o hexafluorofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMPF6) e o
dihidrogenofosfato de 1-butil-3-metilimidazélio (BMIMH,POQO,). Diferentemente
dos trabalhos apresentados até o momento, este buscou analisar o efeito da
dopagem com PA, o qual mostrou ter um papel dominante na conducdo de
prétons, de tal forma que compdsitos contendo 50% em massa de BMIMPF6 e
4,6% de PA apresentaram condutividade idnica de 3,0 x 102 S cm™ a 160 °C
em ambiente seco [118]. Em contrapartida, esse mesmo composto apresentou
uma queda de 97% na tracdo de ruptura com 0 aumento da temperatura
ambiente para 160 °C, denotando que ha a necessidade de adequacdo das
propriedades mecanicas, como por exemplo, com a insercdo de ligacbes
cruzadas na estrutura do compdsito. Nao obstante, os autores ressaltam que

mesmo com a perda de desempenho mecanico, a condutividade manteve-se
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estavel em 2,0 x 102 S cm™ a 160 °C por mais de 600 horas, igualmente
mostrando o potencial de aplicacdo desses materiais como PEMFCs [118]

Diferentemente dos estudos apresentados até o momento, em 2016
Batalha et. al. [119] desenvolveram compasitos hibridos organicos-inorganicos
com SPEEK, 6xido de zirconio (ZrO;) e IL de triflato de dietiimetilamina
([dema][TfOH]). E valido ressaltar nesse estudo, como se deu a preparacio
dessas membranas. Primeiramente foi feita a incorporacdo de ZrO, pelo
método de sol-gel, com a hidrolise e policondensacdo do isopropoxido de
zirconio (IV), nas concentracdes de 3% a 6% em massa, para enfim, incorporar
o0 IL, sendo este analisado em sua auséncia e a 10% em massa [119]. Assim, a
estrutura desses compostos foi investigada via difracdo de Raios-X e SAXS e
correlacionadas com as propriedades elétricas e termomecanicas resultantes.
Os resultados obtidos indicaram que as membranas apresentaram boa
estabilidade quimica e mecéanica, assim como estabilidade térmica em
temperaturas superiores a 300 °C [119].

Ainda acerca do estudo de Batalha e colaboradores, estes também
buscaram correlacionar o efeito da incorporagao de ZrO, na conducéo idnica.
Foi apresentado que nas composi¢des de até 5% em massa de ZrO,, contendo
10% em massa de IL, foram formados agregados isolados ricos em
nanoparticulas de zircénia dispersos na matriz de SPEEK [119]. Contudo, esta
segregacdo em nanodominios inibiu a condutividade. J& para o teor de 6% em
massa de zircbnia e contendo o IL, uma condutividade muito maior foi
observada, justamente por apresentar a formacdo de uma estrutura fractal
estendida ao longo de toda a amostra, contento agregados interconectados
ricos em ZrO [119]. Com isso, a interagdo dada entre as moléculas do IL com
esses agregados leva a formacdo de novos canais condutores de ions,
mostrando que aparentemente ha um limite de percolagdo para a conducao
com a insercao de particulas inorganicas, e como o controle da nanoestrutura
importante para aperfeicoar as propriedades desejadas para as aplicacbes
desses materiais.

Outra abordagem foi adotada por Elumalai et. al. (2018) [120] para o

desenvolvimento de novas membranas para PEMFCs de alta temperatura.



25

Nesse estudo, o IL cloreto de 1-metil-3-(3-trimetoxissililpropil) imidazadlio (Si-Imi)
foi imobilizado em silica mesoporo (SBA-15) e incorporado ao SPEEK. O
enxerto de Si-Imi em SBA-15 foi realizado por reacfes com etanol a fim de
funcionalizar a superficie da silica por meio de uma silanizacdo, ou seja,
inserindo o grupo funcional silanol (Si-OH) a sua superficie [120]. Ademais,
uma reacdo com fosfato monossodico se deu para a inser¢cao de grupos de
ions fosfato (H,PO,) ao Si-Imi-SBA-15, sendo que a estrutura do composto
final foi confirmada por diversos ensaios, como por exemplo, FTIR e SAXS
[120]. Para elucidar todas as etapas de sintese adotadas nesse estudo a
Figura 2.12 traz o esquema das reacdes adotadas.
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Figura 2.12 - Esquema das reacgBes para a sintese do Si-Imi-SBA-15
funcionalizado. Adaptado de [120].

As membranas de SPEEK foram preparadas, contendo de 2% a 8% em
massa de Si-Imi-SBA-15, as quais apresentaram IEC, condutividade de prétons
em altas temperaturas e WU crescentes até 6% de carga [120]. Para o
compésito contendo 6% de carga, o maximo desempenho eletroquimico foi
alcancado, aliada a resisténcia mecéanica superior, com valores de
condutividade de prétons de 10,2 mS/cm™ a 140 °C e resisténcia mecanica de
23 MPa [120]. Adicionalmente, testes como eletrolito em célula combustivel

foram conduzidos sob condi¢cbes anidras, onde se obteve uma densidade de
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poténcia méaxima de 183 mW/cm? a 140 °C [120]. O melhor desempenho em
alta temperatura foi dado pela presenca dos grupos fosfatos, que sao
responsaveis por fazer trocas ibnicas adicionais nas membranas compostas,
da mesma forma que a morfologia mesoporosa do SBA-15, que facilita a
conducédo de protons.

Por fim, um estudo recente de 2021, proposto por Yimazoglu et. al.
[121] analisou as propriedades dielétricas de compositos de SPEEK e
tetrafluoroborato de 1-etil-3-metilimidazélio (IM). Para isso, SPEEK com DS de
30% foi sulfonado e o IM incorporado nas razdes 1:1 e 1:2 molar de HSO3:IM,
solubilizando-se ambos em N,N-dimetilformamida, seguido da secagem por
evaporacao [121]. Andlises de FTIR confirmaram as interacdes entre SPEEK e
IM, e, portanto, pode ser estudado o efeito da insercdo de IL nas propriedades
termomecanicas e sobre a microestrutura da membrana, a qual apresentaram
T4 mais baixa e menor cristalinidade em relagéo ao SPEEK [121]. Isso pode ser
explicado pelo carater amorfo do IM, que também levou a formacdo de
caminhos de conducdo de prétons, elevando a condutividade do compadsito,
sendo que para o SPEEK-2IM, a condutividade iénica foi de 5,45 x 10* S cm™,
valor 20 vezes maior que a do SPEEK [121].

A partir desses estudos, nota-se que ha uma tendéncia da incorporacao
de ILs a membranas de SPEEK, visando o aumento da condutividade idnica.
Analisando a ordem cronoldgica, temos que apenas o trabalho mais antigo, o
de Che, Sun e He (2008) [116] que n&o utilizou um IL contendo grupo
imidazdlio, denotando uma tendéncia do uso de ILs contendo esse grupo
funcional para incorporacdo no SPEEK. Com o passar dos anos, percebe-se
também uma tendéncia da incorporacdo de cargas para aprimorar ainda mais a
capacidade de conducéo dessas membranas. No entanto, todos esses estudos
sao recentes e nao exploram, por exemplo, o uso do SPEEK como IPMC, de
tal forma que néo foram encontrados trabalhos que abrangessem os dois
temas. Logo, esse trabalho também traz como novidade essa abordagem.

E sabido que os mecanismos de atuacdo e sensoriamento mecanico de
dispositivos IPMC s&o altamente dependentes da umidade e do grau de

hidratacdo das membranas. Portanto, € proposto que a utilizacdo de ILs diminui
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a dependéncia da dgua como meio de conducao ibnica, ndo sO para esses
dispositivos, mas também na utilizacdo como eletrélito em células combustivel
e que ja foram extensivamente estudadas, principalmente para temperaturas
superiores a 100 °C [122,123].

2.5 Desempenho eletromecanico

Os parametros apresentados até o momento, relacionados a estrutura e
morfologia da membrana e dos eletrodos que compde os dispositivos IPMC,
afetam diretamente o principal resultado avaliado em sensores e atuadores,
que é o desempenho eletromecénico, o qual se refere ao modo em como esses
dispositivos respondem a um estimulo mecéanico ou elétrico. De um modo
geral, temos que o tipo de polimero ionomérico, o tipo de eletrodo, o contra-ion
ou liquido i6nico e solvente utilizado alteram a resposta eletromecéanica do
IPMC. Portanto, é importante conhecer como esses parametros afetam esse
desempenho para viabilizar a aplicacéo desses dispositivos.

De uma forma geral, IPMCs funcionam como transdutores, ou seja,
transformam um tipo de energia em outro. No caso da atuacao, a aplicacdo de
um estimulo elétrico leva a um gradiente de presséao interno, devido a migracao
de ions pela membrana, o que acarreta em uma deformacdo no sentido do
anodo. Contudo, alguns fatores influenciam como a migracéo ibnica ir4 ocorrer
no interior da membrana, dentre eles, temos principalmente a agua absorvida e
0s contra-ions utilizados na neutralizacdo dos grupos sulfénicos [24], presentes
tanto no Nafion®, quanto no SPEEK.

Acerca do efeito do tipo de contra-ion, os mais comumente estudados
sdo HY, Li" e Na". No entanto, ndo foram encontrados estudos que explorem
uma variacdo desses ions em IPMCs de SPEEK, quanto ao desempenho
eletromecanico. Logo, objetiva-se estudar a incorporacdo de H" e Li* aos
IPMCs de SPEEK desenvolvidos nessa dissertacdo. Portanto, € necessario
gque o0s mecanismos de transporte desses ions sejam mais bem
compreendidos, dado que a capacidade de absorcdo de agua e seu efeito

sobre o desempenho eletromecénico ja foi comentada anteriormente.
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Em relacdo aos demais contra-ions, o Li* tende a apresentar o melhor
desempenho eletromecanico para o caso de IPMCs fabricados a partir de
Nafion. Isso ocorre, pois o Li* possui um raio idnico menor, de 0,069 A, em
comparacdo aos demais contra-ions utilizados, com excecgao claramente do H”,
que possui 0,038 A, o que favorece a mobilidade desses ions pelos canais
ionomeéricos no interior desses polimeros [124].

Ainda acerca da conducdo de contra-ions, tem-se que estes se
dissociam dos grupos ibnicos da membrana e os solvatam, o que fornece uma
estrutura de rede para o transporte dos contra-ions. Diversas interacfes
nesses sistemas afetam esse processo, como a interagdo com moléculas de
agua, gque interage com 0s contra-ions e solvata os grupos sulfénicos, entre
outros. Com isso, alguns mecanismos de transporte de contra-ions séo
propostos, e estes sdo: Grotthuss, Transporte veicular, Difusédo e Arraste
eletro-osmdtico.

O mecanismo de Grotthus esta associado a alta mobilidade do préton
(H") na é&gua, comparado a outros contra-ions, iSso cria um mecanismo
diferenciado da difusédo idnica [125]. A alta mobilidade pode ser associada ao
mecanismo de salto ou Grotthuss, o qual descreve a difusdo dos protons em
excesso, por meio de uma rede de ligacbes de hidrogénio presentes nas
moléculas de agua, através de ligacdes covalentes. Ou seja, um atomo de
oxigénio recebe um atomo de hidrogénio adicional, que simultaneamente
transfere um atomo de hidrogénio para outro oxigénio adjacente [126].

J& o0 mecanismo por transporte veicular esta associado ao movimento do
préton e sua dependéncia com o movimento de uma molécula de agua. Nele o
préton hidratado H3zO" se difunde pelo meio aquoso em resposta a diferenca
eletroquimica. No mecanismo veicular, 0os protons conectados a agua
resultantes do arraste eletro-osmaotico carregam uma ou mais moléculas de
agua através da membrana e sao transferidos com ela. A razdo da ocorréncia
do mecanismo veicular é a existéncia de volume livre entre as cadeias
poliméricas na membrana, o que permite a transferéncia de protons hidratados
através dela. Logo, a taxa de transporte veicular é diretamente proporcional a

taxa de transporte de agua[127].
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Acerca de difusdo, tem-se que esta € o movimento de translacéo
aleatério das moléculas em solucdo, devido a energia térmica, ou

simplesmente o0 movimento molecular browniano [127].

Ja o arraste eletro-osmoético é associado ao transporte de agua do
anodo ao catodo, devido a corrente proténica. Portanto, o coeficiente de arraste
eletro-osmoético é simplesmente o numero de moléculas de dgua arrastadas por
prétons. No entanto, esse mecanismo é indesejavel, uma vez que tende a
secar a membrana, afetando o desempenho eletromecéanico, em contrapartida,

busca-se maximizar a conducao de protons [128].

Apresentados 0os mecanismos de atuacdo, temos que acerca do SPEEK
e sua utilizacdo como atuador, a revisao bibliografica ja foi apresentada. Da
mesma forma, ndo foram encontrados trabalhos que combinem a utilizacédo de
IPMCs de SPEEK como sensores. Como esta propriedade serd abordada, €
interessante que a capacidade de sensoriamento de dobra e deslocamento dos
IPMCs de SPEEK seja apresentada.

De forma geral, o principio de funcionamento de um IPMC baseia-se na
transferéncia de energia elétrica por ions, que ocorre na membrana polimérica
do IPMC. O campo elétrico aplicado a um IPMC ndo s6 induz a uma
deformacdo mecanica, mas como também pode ocorrer 0 processo reverso.
Ou seja, quando uma forca externa € imposta a um IPMC, a deformacéo da
estrutura leva a uma mudanca na concentracao de ions, o que resulta em uma
diferenca de potencial entre os eletrodos [129]. Na Figura 2.13 € apresentada
uma representacao esquematica do processo de distribuicdo de cargas em um

IPMC submetido a forcas externas.



30

::' Grupos fixos carregados positivamente

+ Céations moéveis

Lado com baixa densidade

Dire¢do de movimentagdo
dos cations

Eixo neutro

A- ‘Lado com alta densidade -

Figura 2.13 - Efeito da distribuicdo de carga com a aplicacdo de uma forca
externa no IPMC [130].

Temos, portanto, que a forma mais simples de analisar a capacidade de
sensoriamento de um IPMC sob flexdo, € medindo a resposta elétrica de
potencial, aplicando-se uma deformacdo na extremidade livre do dispositivo.
Para isso, a configuracdo mais utilizada é a de viga engastada (cantilever),
onde temos um elemento estrutural na forma de uma barra fixa em uma das
extremidades, enquanto que a outra fica livre [124,125]. Por fim, conectam-se
0s contatos elétricos ao dispositivo com o suporte mecanico oferecido pelo
cantilever. A mesma configuracdo também é adotada para os ensaios de
atuacao, mas em vez de se aplicar uma forga externa, aplica-se uma diferenca
de potencial que levard a deformacdo do IPMC, sendo esta deformacao

medida por meios 6pticos ou pela forca exercida.
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3 MATERIAIS E METODOS
3.1 Materiais

Serdo apresentados a seguir os materiais utilizados para a sulfonacao
do PEEK, para a determinacdo de DS e na preparacdo dos IPMCs. Os

mesmos serdo apresentados em ordem alfabética.

3.1.1 Sulfonacédo do PEEK

Acido sulfarico (H,SO,), agua deionizada (H,0), gas nitrogénio (Na),
membranas de didlise D9402 Merck™, 6leo de silicone e VICTREX™ PEEK
450G™ (PEEK).

3.1.2 Determinacado do Grau de Sulfonacéao (DS)

Agua deionizada (H,0), cloreto de sodio (NaCl), fenolftaleina, hidroxido
de sodio (NaOH) e PEEK sulfonado (SPEEK).

3.1.3 Solubilizagéo e Casting

Agua deionizada (H.0), cloreto de butil metil imidazol ([BMIM]CI),
N,N-dimetil acetamida, placas de Petri e SPEEK.

3.1.4 Preparacao de IPMCs

Acido cloridrico (HCI), acido sulfarico (H,SO.), agua deionizada (H,0),
borohidreto de sédio (NaBH,), cloreto de butil metil imidazol ([BMIM]CI), cloreto
de litio (LiCl), complexo de amino platina ([Pt(NH3)4]Cl,), hidréxido de aménio
(NH,OH), lixa 1200, Nafion® 117, SPEEK e peréxido de hidrogénio (H,05).

3.2 Meétodos
3.2.1 Fluxograma das atividades desenvolvidas

Um floxograma das atividades desenvolvidas nesse trabalho e

apresentado na Figura 3.1.
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Figura 3.1 - Fluxograma de atividades.
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3.2.2 Sulfonacédo do PEEK

O processo de pés-sulfonagéo foi o escolhido para o desenvolvimento
desse trabalho, devido a disponibilidade de polimeros comerciais relativamente
baratos e por se tratar de um procedimento relativamente simples e que pode
ser escalonado. No entanto, alguns desafios podem ser encontrados, tanto no
controle preciso da localizacdo dos sitios de sulfonacdo, quanto no controle de
DS. Isso pode resultar em uma distribuicdo aleatoria e menos definida de
grupos de acido sulfénico ao longo da cadeia polimérica. Além disso, condicdes
de reacdo adversas, ou seja, temperaturas elevadas, tempo de reacdo
prolongado e agentes de sulfonacdo fortemente acidos, podem ser
necessarios, o que pode levar a reacgfes secundarias e degradacdo do
polimero [131].

O polimero utilizado foi o VICTREX™ PEEK 450G™, fornecido na forma
de pellets, o qual passou por uma moagem criogénica, para a obtencdo de um
material particulado que facilitasse o processo de sulfonacdo. O método
adotado de pés-sulfonacédo foi baseado no estudo de Huang et. al (2001) [76].

Antes de qualquer procedimento, o PEEK foi previamente seco a 100 °C
por 12 horas. A concentracdo de PEEK/&cido sulfurico foi mantida em 5/95
(m/v). Inicialmente, em 100 ml de H,SO, a temperatura ambiente, os 5 g de
PEEK foram adicionados lentamente para sua respectiva solubilizacdo (~1h).
Depois disso, em um banho de 6éleo, a solucdo foi mantida sob agitacdo e
atmosfera de nitrogénio até atingir 60 °C. A partir dai iniciou-se a contagem do
tempo de sulfonacao. Objetivando-se obter trés diferentes graus de sulfonacgéo,
varrendo uma ampla faixa de propriedades, o tempo de sulfonagéo foi definido
como 1, 6 e 12 horas [26].

Apo6s a sulfonagéo, a fim de encerrar as reacdes o frasco do meio
reacional foi colocado em gelo a 10 °C. A solucado obtida foi entdo lentamente

gotejada em um banho de gelo de agua deionizada, onde se obteve fibras de
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SPEEK, as quais foram posteriormente lavadas até a remogédo do excesso de
acido, até um pH neutro, com o auxilio de membranas de dialise. Por fim, o
SPEEK foi seco a 60 °C por 12 horas, seguido de uma etapa de secagem em

estufa a vacuo a 80 °C por mais 12 horas.

3.2.3 Preparacédo das Membranas de SPEEK

As membranas de SPEEK foram obtidas por meio do método de casting
e evaporacao. O SPEEK é adicionado em N,N-dimetil acetamida a 25% (m/m)
e a mistura € aquecida a 45 °C e mantida sob agitacéo por 24 horas a fim de se
obter uma solugdo homogénea. Em seguida, ela pode ser vertida em uma
placa de vidro limpa, e foi mantida a temperatura ambiente e em ambiente com
ventilacdo por 12 horas para a remocao do excesso de solvente. Na sequéncia,
a etapa de secagem continua com 0 aquecimento em estufa, primeiramente a
65 °C por 2 horas, seguidos de mais 2 horas a 85 °C e mais 3 horas a 135 °C,
a fim de garantir uma secagem lenta e completa [28]. Para os tempos de
sulfonacdo de 6 e 12 horas, uma etapa adicional de secagem foi realizada a
155 °C e 3 horas, para diminuir a absorcdo de &gua e aumentar sua
estabilidade dimensional [28]. Por fim, as membranas puderam ser destacadas
da placa de vidro por meio da imersdo destas em um banho de &gua
deionizada, e posteriormente, secagem a vacuo a 80 °C por 12 horas.

Para o caso da incorporacdo de [BMIM]CI, primeiramente o SPEEK foi
solubilizado em N,N-dimetil acetamida por 4 horas a 45 °C (25% m/m), entdo o
IL foi adicionado na quantidade de 50% em massa e essa solucdo foi mantida
em agitacdo por mais 20 horas. As etapas seguintes seguem 0 mesmo
procedimento descrito anteriormente. Utilizou-se [BMIM]CI que foi sintetizado e
caracterizado em trabalhos anteriores no mesmo grupo de pesquisa [58].

As membranas preparadas foram nomeadas SPEEK-X, onde “X” indica
o tempo de sulfonagdo. Amostras de 5,5 por 2,0 cm foram destacados para
posterior preparo dos IPMCs. Adicionalmente, suas espessuras foram
determinadas em triplicata com um micrometro digital Digimess. As membranas
produzidas de SPEEK apresentaram espessura entre 40 pum e 70 um.

Comparativamente, o Nafion® 117 utilizado tem espessura de 177 pm.
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3.2.4 Preparacéao de IPMCs

A obtencdo de IPMCs de excelente qualidade é de suma importancia
para o desempenho eletromecéanico desses dispositivos. Portanto, foi adotado
o meétodo desenvolvido por Oguro [132], aprimorado por Hirano [133] e
adaptado por Tang [129, 130] para membranas de SPEEK. Foram preparados
IPMCs com SPEEK e Nafion® 117. Esse procedimento é baseado na reducéo
de ions adsorvidos pelas membranas, e € dividido em trés etapas: preparacéo
da superficie da membrana (limpeza/ativacdo), difusdo i6nica (adsorcdo) e
deposicdo primaria (redugéo).

Na etapa de limpeza da superficie, as membranas sdo imersas em uma
solucéo de 5% de H,0,, e aquecidas até 70-80 °C durante uma hora visando a
remocao de 6xidos. Na sequéncia, estas sdo lavadas com agua deionizada
(H20) em banho ultrassénico durante 10 minutos para a remocao de residuos.
Ap6s a limpeza inicial, ferve-se as membranas em HCI| 2 mol L™ durante 30
minutos, 0 que remove impurezas e permite trocas idnicas. Na sequéncia elas
foram enxaguadas com H,O deionizada. Por fim, as membranas de Nafion®
117 foram fervidas em H,O deionizada durante 30 minutos, com 0 objetivo de
remover 0 4cido em excesso e para inchar o polimero.

Essa etapa é fundamental para as membranas de Nafion®, contudo,
para o SPEEK a etapa de limpeza é simplificada, a qual consiste apenas em
imergir as membranas em H,SO; 2 mol L™ durante 24 horas e temperatura
ambiente, igualmente para remover impurezas e permitir trocas ionicas [129,
130]. Anteriormente a esse procedimento, as membranas de SPEEK foram
passadas sobre uma lixa 1200 para o aumento da area superficial, e lavadas
com H,0 deionizada [129, 130].

Agora, na etapa de difusdo idnica, uma solucdo de complexo de amino
platina ([Pt(NHs)4]Cl,) foi preparada. Essa solugcédo contém 3 mg de Pt cm? de
membrana e aproximadamente 2 mg de Pt.ml? de H,O utilizada. Portanto,
calcula-se a area da membrana considerando ambas as faces, para calcular a

quantidade de ([Pt(NH3)4]Cl,) que é adicionado, e assim, calcular o volume de
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agua. E valido ressaltar que cada miligrama de complexo contém apenas 0,584
mg de Pt, portanto, para cada cm?, adicionou-se 5,24 mg de ([Pt(NH3).]Cl).

Com a solucao preparada, a membrana deve ser presa em um suporte,
para evitar ao maximo o contato com as paredes do béquer, de forma a
garantir que a mesma recebesse 0s reagentes uniformemente sobre toda sua
superficie. Com isso, adicionou-se 1 ml de hidréxido de aménio (NH,OH) - 5%
para cada 100 mg de Pt** em solugédo. Em temperatura ambiente, manteve-se
0 material nessa solucdo em repouso por cerca de 12 horas, no caso do
Nafion®, e por 3-4 dias para o SPEEK [129, 130]. Isso garante que 0s ions de
Pt*? sdo0 adsorvidos pela membrana. Finalizando essa etapa, a amostra deve
ser lavada com agua deionizada.

Na ultima etapa, a deposicéo primaria foi feita. Antes disso, colocou-se a
membrana em 4gua deionizada a 60 °C no mesmo suporte da etapa anterior.
Para cada cm? de membrana, sdo utilizados 6 ml de 4gua. Para que os fons
adsorvidos ndo saiam da amostra, a membrana é colocada na agua, apenas
guando esta ja se encontrar aquecida, e esta temperatura deve ser mantida
durante toda etapa de deposi¢do. Uma agitacao controlada foi utilizada, de tal
forma que garantisse a mistura dos reagentes, mas que nao arrastasse a
membrana. Para o SPEEK, foi necessario utilizar uma temperatura menor de
45 °C, j4 que para os maiores DS estas se dissolviam acima de 50 °C.

Com uma solucdo aquosa de 50 ml de borohidreto de sddio (NaBH,4) a
5% (p/p), previamente preparada, foram adicionadas aliquotas de 3 ml a cada
30 minutos. Esse procedimento foi repetido por quatro vezes. Para o Nafion®,
uma quinta adicao foi feita, com uma aliquota de 10 a 15 ml. O objetivo dessa
etapa foi fazer com que os ions adsorvidos migrassem para a superficie, os
quais foram reduzidos a Pt metalica.

Feita a deposi¢do, as membranas foram novamente lavadas com agua
deionizada, e cortam-se as laterais, obtendo assim os IPMCs com 0,5 por 5,0
cm. Na sequéncia, estes foram armazenados em solugdes contendo os cations
de interesse. Foram utilizadas solucbes de acido cloridrico (HCI) e cloreto de

litio (LiCl), a 0,5 mol L™, para condicionar as amostras com fons H* e Li".
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Para as membranas preparadas com IL, também foi incorporado o
[BMIM]CI a 0,3 mol L™, concentracéo essa que se mostrou mais eficiente em
prover estabilidade eletroquimica aliada ao desempenho eletromecéanico [136].

Por fim, em uma estufa a vacuo, as membranas foram secas por 24
horas a 80 °C, garantindo assim a secagem completa [57]. Os IPMCs de
SPEEK foram nomeados IPMC-X, onde “X” indica o tempo de sulfonacéo.

Todas as reacfes envolvidas no processo de preparacdo de IPMCs séo

apresentadas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1 - Reacdes envolvidas na deposicao primaria pelo método de Oguro
[132].

Reacao Descricao
Pt(NH5)4(Cl),] + 2NH," + 20H + 2H" membrana) > S
[ ( 3)4( )2] 4 ( embral a) Hldr0|lse
[Pt(NH3)6]+2(membrana)+ 2H20 + 2CI + 2H+
v " Ativacao do
[Pt(NH3)6] (membrana) > Pt (membrana) + 6NH3
complexo
Pt+2(membrana) + 2NaBH, > Pt® + H, + B,Hg + 2Na+(membrana) Reacéo redox
BzHs + 6H,0 > 2B(OH); + 6 H, Desproporcionamento
[Pt(NH3)4(CI)2] + 2NH4+ +20H + 2H+(membrana) + 2NaBH4+
4H,0 > Pt° + 7H; + 2Na" (membrana) + 2B(OH)3 + 2CI" + 2H" + Reacdo Global

6NH;

3.3 Caracterizagcoes
3.3.1 Determinacéo de DS

O DS foi determinado partir do calculo da capacidade de troca ibnica
(IEC), o qual é determinado por métodos de titulagdo com NaOH 2 mol L™,

conforme a Equacgéo 1 e Equacao 2 apresentadas a seguir.
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Equacéo 1 - Calculo de IEC, determinado por métodos de titulagéo.

JEC = NaOH consumido (ml) X Massa molar do NaOH .
B Massa da membrana seca (eqm g™)

Equacéo 2 - Célculo de DS a partir de IEC, onde Mpgek representa a massa do

mero de PEEK e M; a massa molar do grupo reagente (SO3Na) na titulacéo.

DS =
S (1000 — (M; x IEC))

Anteriormente a titulacdo, as amostras de SPEEK foram condicionadas
em uma solucdo de NaCl 2 mol L™ por 48 horas, para que estas estivessem em
sua forma proténica no momento do procedimento. A determinacao de IEC e
DS foi feita em duplicata.

Para fins comparativos, o Nafion® utilizado nesse trabalho possui IEC de

0,93 egmg™.

3.3.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

A espectroscopia no infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR) é
uma das principais técnicas de caracterizacdo quimica de polimeros, sendo a
técnica mais utilizada para a identificacdo de polimeros e materiais organicos, a
qual abrange a faixa de comprimento de ondas de 4.000 a 400 cm™
(infravermelho médio). Uma grande quantidade de informac¢cBes pode ser
obtida, como por exemplo, identificacdo de polimeros, compdsitos e blendas,
identificacdo de aditivos, estudos acerca da degradacdo, verificacdo da
presenca de contaminacgfes, entre outros, além de se tratar de um teste rapido.
Nesse sentido, esse teste pode detectar o efeito da modificagcdo quimica na
estrutura do PEEK por meio da sulfonagao, tornando um resultado interessante
a ser analisado. Um espectrofotbmetro PerkinElmer, modelo Spectrum 1000 foi
utilizado nas medidas de FTIR nas amostras de PEEK e SPEEK. Para o PEEK
puro, o método de medida adotado foi o de Reflectancia Total Atenuada (ATR).

Ja as amostras de SPEEK foram solubilizadas em N,N-dimetil acetamida e
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filmes de espessura adequada foram obtidos para a realizacdo das medidas

por transmitancia.

3.3.3 Microscopia Eletrénica de Varredura

O Microscépio Eletrénico de Varredura (MEV) é uma ferramenta
poderosa e amplamente utilizada para a andlise microestrutural de materiais
sélidos, permitindo correlacionar microestrutura, propriedades e defeitos [137].
Nos IPMCs, o MEV pode ser utilizado tanto na investigacdo da morfologia dos
eletrodos, quanto na regido de interface com a membrana, sendo possivel
verificar a adeséo do eletrodo e sua espessura.

As andlises foram realizadas em um microscépio eletrénico FEI-Quanta
400 com feixe de 20 KkV, disponivel no Centro de Caracterizacdo e
Desenvolvimento de Materiais (CCDM-UFSCar). Imagens da morfologia do
eletrodo de platina, e das laterais, sobre a fratura criogénica foram realizadas
nos IPMCs.

3.3.4 Absorcéo de Agua (WU)
3.3.4.1 SPEEK

O ensaio de absorcdo de agua (WU) foi conduzido nas membranas de
SPEEK por meio da imerséo total destas em agua. Primeiramente, amostras de
SPEEK foram secas em estufa a vacuo a 100 °C por 24 horas. Apo0s isso,
mediu-se a massa seca (Wp). Na sequéncia, as membranas foram totalmente
imersas em agua deionizada por 24 horas e temperatura ambiente, e entdo
mediu-se novamente a massa, estas denominadas Wyy. Portanto, WU ¢é dado
pela diferenca entre as massas da membrana totalmente hidratada, pela massa

seco, conforme apresentado na Equacgéao 3.

Equacéo 3 - Calculo de WU.

Wy — W,
WD w100

WU (%) = W
D
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3.3.4.2 IPMC

Com os IPMCs de SPEEK preparados, foi necesséaria a investigacao
acerca da cinética de absorcdo de agua da umidade atmosférica desses
dispositivos. Para isso, conduziu-se o ensaio de absorcao utilizando o sistema
de controle de umidade relativa, que sera apresentado na secdo 3.3.6.
Anteriormente as medidas, os IPMCs foram secos a 80 °C em estufa a vacuo
por 24 horas, e sua massa seca € medida. Logo apés a pesagem, as amostras
foram condicionadas em uma camara hermética com a umidade atmosférica
desejada para que o processo de equilibrio osmotico se inicie. Com isso, a
cada 20 minutos mede-se a massa da amostra, durante 6 horas, e a evolucao
do ganho de massa pode ser acompanhada.

Igualmente, utilizando a Equacéo 3 mede-se WU, com W,y equivalente a
massa do dispositivo no equilibrio osmotico. Foram utilizadas umidades
relativas de 30, 60 e 90%.

3.3.5 Caracterizagdo Eletroquimica

Dispositivos do tipo IPMC possuem tanto comportamento resistivo
guanto capacitivo. Nesse sentido, torna-se necessario caracterizar com
técnicas eletroquimicas esses materiais, como a espectroscopia de impedancia
eletroquimica (EIS) e a cronoamperometria (CAP).

A EIS é uma ferramenta poderosa e nos permite o célculo da
condutividade ibnica com o ajuste dos dados aos circuitos elétricos
equivalentes apropriados, conforme Equacdo 4, onde o; é a condutividade
inica (S cm™), L a espessura da membrana (cm), A é a area superficial da
membrana (cm?) e R a resisténcia da membrana (ohm), esta Ultima também
obtida pelo ensaio de EIS. Esses testes foram realizados com perturbacéo de
0,25 V AC, com frequéncia de 1 Hz até 10° Hz. O ajuste de todos os dados de
EIS aos circuitos elétricos equivalentes foi feito utilizando o software livre EIS
Spectrum Analyzer (Research Institute for Physical-Chemical Problems

Belarusian, State University), com algoritmo de Powell e 1000 interacdes.

Equacéo 4 - Calculo da condutividade ionica.
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Ja a CAP nos permite a determinacdo das caracteristicas capacitivas.
Para isso foram realizados em modo multi-step, variando-se a voltagem de 0 a
2,0 V e com degrau de aplicacéo de potencial igual a 0,5 V por 60 segundos, e
na sequéncia 60 segundos em 0 V para descarga. Para os IPMCs contendo IL,
a CAP foi conduzida até 3,5 V. Todos os ensaios eletroquimicos foram
conduzidos em uma gaiola de Faraday com UR controlada a 90% e

temperatura ambiente, utilizando o equipamento PalImSens4.

3.3.6 Caracterizacado Eletromecanica

As caracterizacbes eletromecanicas foram conduzidas nos
equipamentos desenvolvidos pelo Grupo de Pesquisa em Materiais Inteligentes
(Smart Materials Research Team - SMaRT). A Figura 3.2 apresenta uma das
disposicdes dessa instrumentacdo. Com ela é possivel controlar a umidade
relativa (UR), aplicar estimulos elétricos e medir as respostas mecanicas (forca
de bloqueio e deformacao) e elétricas (tensdo e corrente) de IPMCs. Portanto,
€ possivel caracterizar e modelar o seu comportamento eletromecénico.

Trés sistemas independentes compdem esse equipamento, 0S quais

)] sistema de envio e aquisicao de dados;
1)) sistema de controle de umidade relativa;

iii) sistema de aquisicao de imagens.
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Figura 3.2 - Instrumentacdo utilizada para a caracterizacdo eletromecéanica de
IPMCs.

O sistema de envio e aquisicdo de dados é composto pelos seguintes
componentes:
i) gerador de sinal de 16 bits, modulo NI-9263 com capacidade de
ativar tensdes elétricas de até +/-10V e correntes de +/- ImA.
i) plataforma de aquisi¢cdo de dados, modulo NI-9218, de 24 bits.

Para o funcionamento desse sistema alguns componentes elétricos séao
necessarios. Um Buffer contendo um amplificador operacional de corrente e
tensdo da Texas Instruments (Tl) modelo OPA551 é utilizado para amplificar a
corrente para valores superiores a 200 mA. Este é alimentado por uma fonte
simétrica de +12V/-12V.

Ja o sistema de controle de UR é monitorado por uma placa de controle
Arduino. Como é necessario saber a umidade onde o IPMC é caracterizado,
utiliza-se um sensor do tipo DHT22 dentro da camara de acrilico, o qual a
mede periodicamente. Seu controle é feito pelo Arduino, e de acordo com as
leituras realizadas, aciona compressores para soprar ar pelos frascos de agua
destilada (ar umido) ou silica gel (ar seco), controlando assim a UR de acordo

com o valor desejado no interior da camara.
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Por fim, o sistema para a captacdo de imagens € composto por uma
camera de alta resolucdo, modelo Sony RX100 IV, a qual é posicionada a 8 cm
de distancia da amostra. Acoplada a um computador, os dados obtidos podem
ser processados. Um video do deslocamento do IPMC é obtido, e por meio de
um software de andlise e modelagem de video gratuita (Tracker) é possivel
determinar o deslocamento e a taxa de deslocamento da amostra. Este
software é construido na estrutura Java Open Souce Physics (OSP).

Esta instrumentacdo é extremamente versatil e possibilita a obtencao de
diversos resultados relevantes na caracterizacao de IPMCs, tais como, atuagéo
e sensoriamento mecanicos, for¢a de bloqueio, entre outros.

O desempenho eletromecéanico foi analisado variando-se a umidade
relativa e o incremento da diferenca de potencial (DDP). Foram utilizados UR
de 30, 60 e 90% e voltagens de + 1-5 V nos ensaios de atuagao.

Como um dos focos sera analisar o desempenho dos IPMCs de SPEEK
como sensor eletromecanico, € valido detalhar como o sistema apresentado na
Figura 3.2 é adaptado para essas medidas. Utilizando o mesmo sistema de
controle de umidade, é adicionado um servomotor, controlado por Arduino, a
caixa acrilica, que sera responsavel por impor as deformacfes desejadas ao
IPMC, conforme apresentado na Figura 3.3. Uma camera de alta resolucao
também é utilizada para determinar o deslocamento da amostra aplicado pelo
servomotor, que podem ter diferentes tipos de movimentos, como, por

exemplo, linear, quadratico e cubico.
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Figura 3.3 - Detalhamento do sistema de captacdo de imagem para medidas de

deslocamento do IPMC.

Os ensaios de sensoriamento eletromecanico foram realizados utilizando
UR de 90%. Dois tipos de ensaios foram conduzidos. Primeiramente, mudando
o tipo de movimento, foi analisada a capacidade dos IPMCs diferencia-los,
enquanto que o segundo envolveu variar a frequéncia, e detectar a capacidade
de sensoriamento em funcéo dessa variavel. No primeiro conjunto de ensaios,
foram empregadas trajetorias lineares, cubicas e quadraticas e velocidade
constante do servomotor a 30 s™. J4 para a varredura de frequéncia, foram
utilizados movimentos lineares e velocidades de 5 s™ (0,08 Hz), 15 s™ (0,25 Hz),
30 st (0,50 Hz) e 60 s (1,00 Hz). Para produzir uma frequéncia de 2 Hz, o
angulo de movimentacao foi diminuido para 15 © e velocidade de 30 s™. Nestes

ensaios, os IPMCs utilizados possuiam tamanho de 0,5 por 3,0 cm.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Capacidade de Troca lénica (IEC) e Grau de Sulfonacéo (DS)

Apoés a sulfonacao e preparo por casting das membranas de SPEEK, o
primeiro resultado a ser analisado € acerca de IEC e DS, e se os tempos de
sulfonacdo adotados foram satisfatorios para varrer uma ampla faixa de
propriedades desejadas aos dispositivos IPMCs. Estes resultados s&o
apresentados na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Valores de Capacidade de Troca I6nica e Grau de Sulfonacéo.

Memb IEC ( 1 DS (%) Media
empbrana me 0

49 IEC DS
SPEEK-1 1,37 1,27 45,7 42,2 1,32 44,0
SPEEK-6 1,94 2,03 69,9 73,8 1,98 71,8
SPEEK-12 2,40 2,35 91,9 89,4 2,38 90,7

Primeiramente, podemos notar que ha um incremente significativo de DS
com o aumento das horas de reacdo. Contudo, esse comportamento nao €
linear. Acerca dos valores obtidos, estes sdo moderadamente compativeis com
os encontrados na literatura.

Para o tempo de sulfonacéo de 1 hora, o valor médio de DS obtido foi de
44%. Comparativamente, Tang et. el (2016) obtiveram DS de 56,2% para 2
horas de reagao e concentragdo 10% (m/v) maior que a dessa dissertagao [28].
Portanto, pode-se induzir que o valor obtido € coerente com o esperado.

Agora, para os tempos de 6 e 12 horas, podemos analisar em relacdo ao
trabalho de Parnian e colaboradores (2017) [26]. Nesse caso, as
concentracbes e condigbes de ensaio foram as mesmas, sendo que para 6
horas de sulfonacéo obteve-se 71,8% de DS, comparados a 62,52%, enquanto
que para 12 horas, 90,7% de DS, comparados a 76,14% [26]. Nota-se uma
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diferenca para mais, sendo maior que 10%, o que € significativo para as
propriedades do SPEEK em geral. Isso pode estar relacionado as condi¢bes de
reacdo a qual foram realizadas a sulfonacédo, como, por exemplo, a forca do
acido, que era recém-aberto no momento em que a reacdo foi feita.
Adicionalmente, o PEEK utilizado também foi diferente, o que certamente
influenciou nesses resultados, uma vez que pode haver diferencas
significativas de massa molar entre eles.

Em ambos os estudos apresentados, os autores utilizam dois métodos
de determinacdo de DS, tanto por titulagdo, quanto por RMN, a qual é mais
precisa. Comparando-se os resultados obtidos por essas diferentes técnicas,
os valores sdo muito préximos e denotam que apenas a utilizacao da titulacdo

é suficiente para determinar DS.

4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Andlises de FTIR foram conduzidas para confirmar a insercdo dos
grupos sulfénicos na estrutura do SPEEK. Os espectros do PEEK puro e dos
diferentes SPEEK séo apresentados na Figura 4.1.

A partir da curva do PEEK, observam-se algumas bandas caracteristicas
que foram destacadas. A 3066 cm™ temos o estiramento C-H associado aos
anéis aromaticos, e as bandas 1480 e 1594 cm™ indicam a presenca dos anéis
aromaticos [121]. JA em 1645 cm™ uma vibracdo relativa & presenca dos
grupos carbonila esta presente, ndo sé para o PEEK, mas como também na
estrutura de todas as amostras analisadas [137,138].

Partindo para os espectros de SPEEK, a primeira vista nota-se a
formacdo de uma banda larga em torno de 3480 cm™, associada & interac&o
entre moléculas de agua com os grupos -SOzH, as quais correspondem a
vibragdo dos grupos O-H [26]. As bandas caracteristicas de transmitancia a
1080 e 1020 cm™ correspondem aos movimentos assimétricos e simétricos da

ligacdo S=0 nos grupos -SO3H [26].
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Figura 4.1 - Espectros de FTIR das amostras de SPEEK e PEEK. Em a)
todos os espectros sao apresentados, em b) destaque para o PEEK puro, e em
c) destaque para a formacdo de um ombro sobre a banda a 1480 cm™ do
PEEK.

Na Figura 4.1c, é destacada a formacdo de duas bandas distintas a
partir da banda Unica a 1480 cm™ do PEEK. Esse fendmeno esta associado ao
efeito da substituicdo por grupos -SO3H sobre os anéis arométicos do SPEEK,
e pode-se observar que ha um aumento da intensidade a 1500 e 1470 cm™
com o aumento de DS [26]. Para o0 SPEEK-1, nota-se que devido ao menor DS,
esse ombro ainda n&o se formou por completo, estando deslocado em relacao
aos SPEEK-6/12.

Portanto, com os resultados de FTIR € possivel concluir que a insergédo
de grupos -SO3H na estrutura macromolecular do PEEK foi bem sucedida,

corroborando com os valores de DS obtidos.

4.3 Aspecto Visual

Nessa secdo, serdo apresentados como ficaram as membranas de

SPEEK e IPMC. Na Figura 4.2, podemos notar que as membranas de SPEEK
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obtidas por casting apresentaram bom aspecto visual, elevada transparéncia e
que séo lisas. Percebe-se também que todas tem o mesmo tom de coloracéo,
e que a SPEEK-6 é levemente mais escura, isso, pois dentre essas
membranas, esta apresentou espessura maior, em média 30 um a mais, 0 que

possivelmente afetou sua coloragéo.

Figura 4.2 - Aspecto visual das membranas de SPEEK.

Agora, apos o preparo dos IPMCs, podemos observar na Figura 4.3, que
todas as membranas adquiriram um aspecto metélico sobre sua superficie.
Esse resultado é o primeiro indicio do sucesso da preparacdo desses
dispositivos pelo método de impregnacdo e reducdo da platina, o qual sera

confirmado pelas imagens de MEV na se¢éo seguinte.

Figura 4.3 - Aspecto visual dos IPMCs de SPEEK.

4.4  Microscopia Eletronica de Varredura

Com o preparo dos IPMCs, deu-se a investigacdo da morfologia da
camada de platina, qualidade da adesdo e sua espessura. A Figura 4.4

apresenta a morfologia de platina das diferentes membranas preparadas.
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Figura 4.4 - Imagens de MEV da superficie de platina dos IPMCs, sendo: a)
Nafion®, b) IPMC-1, c) IPMC-6 e d) IPMC-12.

E possivel observar que a morfologia da platina do Nafion® é tipica do
processo utilizado para sua deposicdo. Isso ocorre, pois na preparacdo dos
IPMCs, os eletrodos de Pt sdo formados com a redugdo de seus cations, 0s
quais foram absorvidos pela membrana na etapa de adsorcdo. Como a
superficie do polimero € irregular e repleta de canais ionoméricos de dimensao
nanomeétrica, no momento da redugao do sal metalico sobre esta, “ilhas” de
platina serédo formadas. Isso ocorre, pois 0s ions penetraram nesses canais, 0S
guais possuem posicdes e tamanhos distintos ao longo da superficie. Portanto,
na reducdo, o crescimento da platina metéalica ocorre em diversas regides e de
forma simultdnea, resultando nessa morfologia segmentada, no formato
semelhante a ilhas de platina. No caso do Nafion® preparado, esses
aglomerados apresentaram tamanhos entre 10 — 20 um. Essa morfologia
também foi obtida em trabalhos anteriores do grupo de pesquisa SMaRT para o
Nafion® [58].
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Agora, para os IPMCs de SPEEK, nota-se uma clara diferenca na
morfologia, principalmente com o aumento de DS. Para o IPMC-1, de menor
DS, nota-se que a platina ndo chega a formar essa morfologia descrita, assim
como se percebe regides com defeitos, tais como trincas e buracos. I1sso pode
ser explicado pela baixa capacidade de troca i6nica dessa membrana, que nao
absorveu os ions platina em sua totalidade, assim como néo foi capaz de gerar
uma boa adesédo na etapa de reducdo. Esse resultado certamente influenciara
no desempenho eletromecanico do IPMC-1.

Ja& para os IPMCs-6/12, observa-se que ha a formagéao das “ilhas” de
platina. A principal diferenca € no tamanho dos aglomerados. Para o IPMC-6,
estes apresentaram tamanho médio de 16 um, e para o IPMC-12, ocorre uma
diminuicdo ainda mais acentuada, com média de tamanho de 9 um. Essa
diminuicdo no tamanho de gréo possivelmente esta associada ao aumento de
DS. Com uma maior sulfonacdo, mais canais ionoméricos estdo disponiveis
para o crescimento da platina, dessa forma, mais pontos de platina estdo
distribuidos sobre a superficie da membrana, e com a reducdo para platina
metalica eles irdo crescer e gerar menores aglomerados.

Com esse resultado, também temos o primeiro indicio de que o aumento
de 1 hora, para 6 horas de sulfonacdo, levou a percolacdo dos canais
ionoméricos, devido a clara diferenca de morfologia entre esses IPMCs.

Analisando agora as micrografias laterais dos IPMCs, estas sé&o
apresentadas nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7. Primeiramente, é apresentada a
regido lateral do IPMC de Nafion®, mostrando na totalidade o dispositivo tipo
sanduiche (eletrodo/membrana/eletrodo) e um destague para as regides da
superficie de platina e interface entre polimero e metal. Nessa visédo lateral,
podemos observar claramente a camada de Pt depositada, e a qualidade da
adesdo, por meio da interface entre polimero e metal, que é a regido de
transiente entre tons mais claros (Pt) e cinza escuro (Nafion®), a qual néao
apresenta  defeitos aparentes. Também podemos observar uma
homogeneidade na espessura da camada de platina, que apresentou em

média 5 um de espessura. Ja a regido de interface, apresentou 3 pm.
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Figura 4.5 - Micrografia da visao lateral sobre a superficie de fratura criogénica

do IPMC de Nafion®, em destaque a camada de Pt.

Ja para os IPMCs de SPEEK, temos na Figura 4.6 a viséo lateral dos
IPMCs. A primeira vista, podemos ver uma clara diferenca da espessura da
camada do eletrodo, que é notadamente maior para os IPMCs-6 e 12. Em
todos os casos, alguns defeitos podem ser observados, tais como regides com
buracos de Pt e heterogeneidades na espessura. De uma forma geral, isso

poderd ser prejudicial no desempenho eletromecanico dos IPMCs.

Figura 4.6 - Micrografia da visdo lateral sobre a superficie de fratura criogénica
dos IPMCs de SPEEK.
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Na Figura 4.7, uma visdo ampliada da camada de Pt é apresentada.
Para o IPMC-1, ndo se percebe a regido de adesdo entre o eletrodo e a
membrana, sendo que esse dispositivo apresentou a menor espessura de Pt
dentre os IPMCs, com uma camada de Pt com cerca de 0,8 um de espessura.
Ja para o IPMC-6, observa-se o aumento dessa espessura, com cerca de 1,7
um, e também agora é possivel distinguir a regido de adesao, que apresentou
igualmente 1,7 um de espessura. Da mesma forma, para o IPMC-12, a

espessura da camada de platina aumenta para 2 um, com uma regiao de

interface de 2 pum.

Figura 4.7 - Micrografia da visao lateral sobre a superficie de fratura criogénica
dos IPMCs de SPEEK.

Esses resultados, também indicam que DS é um parametro importante a
ser analisado na preparacdo de dispositivos IPMCs, de tal forma que maiores
graus de sulfonacéo favorecem a obtencao de eletrodos de Pt, por adsorcéo e
redugéo, mais espessos e bem aderidos a membrana de SPEEK. No entanto,
para os trés IPMCs analisados, a camada de Pt e da regido de interface foram

menores que as apresentadas para o Nafion®.

4.4.1 Espectroscopia de Raios-X por Energia Dispersiva (EDS)

EDS acoplada ao MEV € uma ferramenta poderosa e importante de ser
discutida, permitindo a identificacdo elementar da area analisada. Na Figura

4.8, um espectro representativo de EDS do IPMC-6, obtido na regidao em
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destaque, € apresentado. Observa-se a presenca majoritaria de Pt, presente no
eletrodo metalico, e de enxofre (S), carbono (C) e oxigénio (O), associados aos
grupos de acido sulfénico (SO3’) e da estrutura macromolecular do PEEK. Este
resultado confirma a presenca de Pt como eletrodo e da regido de interface

polimero/metal anteriormente abordada.
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Figura 4.8 - EDS da regido destacada do IPMC-6, indicada a direita.

4.5 Caracterizacdo Eletroquimica
4.5.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Os processos eletroquimicos acerca da migracao idnica sao importantes
de serem explicados e entendidos nos dispositivos IPMCs, além do efeito que
os diferentes contra-ions tém sobre estes. Para isso, a EIS é uma ferramenta
poderosa e importante de ser analisada. Na Figura 4.9, o grafico de Nyquist €
apresentado para os diferentes IPMCs de SPEEK. A partir desses resultados,
nota-se a resposta semicircular tipica de sistemas resistivo-capacitivos.

Adicionalmente, os dados obtidos foram ajustados com um circuito
equivalente do tipo Randles modificado [140] (Figura 4.9d), indicado pela linha
continua nos gréficos. Em todos os casos obteve-se um ¥?2 inferior a 107,

indicando um ajuste satisfatorio. Nesse circuito, Rge, indica a resisténcia do
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dispositivo, o qual é diretamente afetado pelo contra-ion e pelo grau de
hidratagdo da membrana. J& Qge, descreve a pseudocapacitancia devido ao
acumulo de carga resultante do movimento i6nico dentro dos canais
ionoméricos, o0 que inclui a pseudocapacitancia da dupla camada. Rchar indica a
resisténcia de carga do bulk polimérico, relativo ao transporte de cargas ibnicas

[141]. Da mesma forma, Q¢ indica a pseudo-capacitancia ao transporte de

cargas.
a) b)
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Figura 4.9 - Graficos de Nyquist, sendo em a) regifes de alta e média
frequéncia, b) regido de difusdo e c) regido de alta frequéncia com detalhes

para o IPMC-6 (H") e d) circuitos equivalente utilizados para o ajuste de dados.
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Como mencionado, diferentes mecanismos de difusdo ionica podem
ocorrer nos IPMCs. Para o caso da difusdo do tipo Grotthuss, que acontece
nos IPMCs-H*, o rapido transporte implica na simplificacdo do circuito
equivalente, onde a regido difusional pode ser representada por um elemento
do tipo Warburg (W) puro.

J& para Li*, o mecanismo de difusdo passa a ser o veicular quando
solvatado, devido ao movimento conjunto entre sua carga e seu respectivo
centro de massa, tornando esse mecanismo mais lento [142]. Dessa forma, um
simples Warburg ndo descreve o mecanismo de difusdo veicular, sendo
necessaria a inclusdo de circuito um que atenda ao comportamento resistivo-
capacitivo. Isso implica na adicdo de elementos RnycnCmeh, que respondem ao
movimento das espécies ibnicas quando migram dos canais internos para 0s
externos, por meio dos micro canais que se juntam aos canais ionoméricos

[142,143].

a) o b) o IPMC-1 (Li+)
- |
O IPMC-1 (H+) e, IPMC-6 (Li+)
> IPMCB (H+) 0. ey, .
NN A IPMC-12 (Li+)
104 4 A IPMC12 (H+) 10° 4 % RSN, cesnvennnyy,
on )-E_Q(-
Sevegy T
T 104y, & .
é R 5 10t _q%m%
= 2, g Ty,
N 102 4 RSN =
N 10 % - N J-b:'q:_‘
2205 0ss s ssssesesssssrsssors J:':' 1
10" - 10° 4 kjj:ﬁ
10° T T T T T : : : i
0 1 2 3 5 T
10 10 oo 10! e 10° 10! 102 10° 10° 10° 108
C) Frequéncia (Hz) d) Frequéncia (Hz)
O IPMC-1 (H+) ‘
80 O IPMCB (H+) 501 o IPMC-1 (Li+)
4 IPMC12 (H+) IPMC-6 (Li+) &
A IPMC-12 (Li+) ijPﬂ“ﬂ'q:b{L\
24
o 80 o 45 a A
(7] 172 a
& & E;
(] [} o A
kel kel [s]
o 40 & 30 I a
3 = s o & 5
2 2 o ; o a
< < S i
' ' YWana Fa
20 15 5 %y% &£ e
=8 %&y I (({\l X
%q*m-m;:uj—"ﬂm—m&g e
0- 0 B
10° 10" 102 10° 10 10° 10° 10° 10’ 102 10° 10 10° 10¢
Frequéncia (Hz) Frequéncia (Hz)

Figura 4.10 - Gréficos de Bode, sendo a), ¢) IPMCs H* e b), d) IPMCs Li".
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Os dados obtidos com o0 ajuste aos circuitos elétricos equivalentes sao

apresentados nas Tabelas 4.2 e 4.3, para os conta-ions H" e Li,

respectivamente.

Comparativamente,

os dados para o Nafion® sao

apresentados, baseado em estudos prévios do grupo de pesquisa. Os graficos

de Bode também foram construidos e sdo apresentados na Figura 4.10.

Tabela 4.2 — Parametros de impedancia obtidos com o ajuste dos dados aos

circuitos elétricos equivalentes para os IPMCs incorporados com H.

Parametro IPMC-1 IPMC-6 IPMC-12 Nafion® [58]
Raev (Q cm?) 229,5 22,085 772.73 237,9
Quev (MF s+ cm™?) 5,09E-02 17,03E-03  2.1511E-07 167,2
Ngey 0,86286 0,90705 0,90754 0,8584
Renar (Q cm?) 3,24E+09 8,29E+05 4,1553 2055
W (kQ s” cm?) 1,62E+08 1,00E+07 45360 6,1030
2 3,975x10°  7,120x10° 3,876 x10° 1,254 x10°

X

Tabela 4.3 — Parametros de impedancia obtidos com o ajuste dos dados aos

circuitos elétricos equivalentes para os IPMCs incorporados com Li".

Parametro IPMC-1 IPMC-6 IPMC-12 Nafion® [58]
Rgev (Q cm?) 141,2 3579,8 4381,6 341,6
Quev (UF 1" cm?) 2,54E-04 3,64E-07 1,23E-10 38,29
Moy 0,74916 0,95151 0,84744 0,8104
Renar (Q cm?) 9917 24917 78898 1759
W (kQ s% cm?) 1,00E+07 1,10E+10 1,57E+06 7,411
Qcn (uF s+ cm?) 2,75E-01 6,70E-03 2,47E-06 0,4017
Nen 0,705 0.74041 1,6348 0,6883
Rmen (Q cm?) 6,99E-28 4268,6 3,00E-26 6,787
Cunen (NF cm?) 3,01E-07 3,42E-17 6,11E-13 1,704

2 5792x10° 8,106 x10° 3,613x10° 6,231x10°

X




57

A partir dos dados obtidos com o0 ajuste aos circuitos elétricos, foi
possivel calcular a condutividade idbnica das membranas desenvolvidas nesse
estudo, utilizando para isso a Equacdo 4, apresentada na metodologia. Os

valores obtidos séo apresentados na Tabela 4.4

Tabela 4.4 — Condutividade i6nica dos IPMCs calculada a partir do ajuste dos

dados de impedancia

IPMC Condutividade iénica (uS cm™)
Nafion® (H") 8,91E+00
SPEEK-1 (H") 1,51E-06
SPEEK-6 (H") 1,01E-02
SPEEK-12 (H") 1,25E+03
Nafion® (Li") 1,04E+01
SPEEK-1 (Li") 4,94E-01
SPEEK-6 (Li") 2,88E-01
SPEEK-12 (Li") 5,86E-02

Com os valores de condutividade i6nica, temos como correlacionar com
o desempenho eletromecéanico dos IPMCs de SPEEK, o qual sera apresentado
adiante. E possivel observar para o contra-ion H*, que o aumento de DS leva
ao aumento substancial da condutividade, sendo que para o IPMC-12, obteve-
se um aumento cerca de 10° em relacdo ao Nafion®. O mesmo é observado
pelos graficos de Bode, onde a magnitude de impedéancia, com componentes
tanto capacitivas, quanto resistivas, para o IPMC-12 (H") é superior em relagéo
aos IPMCs-1/6. Comparando com o grafico angulo de fase em funcdo da
frequéncia, temos que o IPMC-12 também apresenta os menores valores de
defasagem, portanto, maior comportamento resistivo, indicando o potencial de

conducao desse IPMC.
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Em relacdo aos IPMCs-1/6, nota-se que houve um aumento na
condutividade idnica da ordem de grandeza de 10? com o aumento de DS,
portanto, com as evidéncias apresentadas até o momento e concluindo com
esse resultado, pode-se afirmar que houve a percolacdo dos canais
ionoméricos com o0 aumento de uma hora, para 6 horas de sulfonacao.

J& para o contra-ion Li*, observamos que o aumento da condutividade
ibnica nao foi tdo significativo, e que no caso do IPMC-12, o valor obtido foi
ainda menor em relacdo aos IPMCs-1/6, 0 que era esperado, como observado
no grafico de Nyquist, onde o IPMC-12 apresentou maior didmetro do
semicirculo. Ademais, nenhum IPMC de SPEEK alcancou o valor da
condutividade do Nafion®, o que pode estar associado ao menor tamanho e
didmetro dos canais ionomeéricos nessas membranas conforme apresentados
nas simulacdes computacionais na revisdo bibliografica. Discussdes acerca
das diferencas de tamanho do raio ibnico dos contra-ions serdo aprofundadas

em secdes posteriores.

4.5.2 Cronoamperometria

Ensaios de cronoamperometria foram conduzidos para avaliar a
capacidade de gerar corrente elétrica, por meio da densidade de corrente
elétrica, em funcdo de um potencial constante. Entre os potenciais, também foi
aplicado um potencial nulo por 60 segundos, para descarga e prevencao de
cargas residuais. A Figura 4.11 apresenta as curvas cronoamperomeétricas para
0s IPMCs-H".
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Figura 4.11 - Cronoamperometria dos IPMCs de SPEEK incorporados com H”.

Os valores de densidade de corrente apresentados foram calculados
pela integracéo da curva de cronoamperometria. Em relacdo ao Nafion®, tendo
como contra-ion o H*, reporta-se na literatura valores de densidade de corrente
de 10,67 mA cm™ nas mesmas condicdes de ensaio [58].

Comparativamente, nota-se que o SPEEK apresentou desempenho
superior para os IPMCs-6/12. Adicionalmente, para tensbées acima de 1,23 V,
os IPMCs estdo sujeitos ao acometimento de hidrélise da agua, o que em nas
curvas de cronoamperometria é representado por ruidos na descarga do IPMC.
Para o H® esse fendmeno é evidente. Nota-se que o IPMC-1 teve menor
densidade de corrente, corroborando com os resultados de EIS, dado que este
apresentou a menor condutividade i6nica. Da mesma forma, nota-se a clara
presenca dos ruidos associados a hidrdlise no caso do IPMC-1. Ja com o
aumento de DS, tem-se o aumento da densidade de corrente, de forma que o
IPMC-6 apresentou 18,1 mA cm™e o IPMC-12 com 31,19 mA cm?, novamente,
corroborando com os resultados de EIS observados com o célculo da
condutividade ibnica. Em todos os casos, percebe-se o acontecimento da
hidrolise, de tal forma que para tensdes maiores que 2 V os resultados de
cronoampetomeria dos IPMCs de SPEEK néo foram analisados.
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Com a mudanca de contra-ion para Li* o comportamento de carga e
descarga muda substancialmente, conforme apresentado na Figura 4.12. Os
valores de densidade de corrente encontrados sé@o de 5,76 mA cm™ para o

Nafion®, um diminuigdo em relacéo ao H* [58].
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Figura 4.12 - Cronoamperometria dos IPMCs de SPEEK incorporados com Li™.

Para os IPMCs de SPEEK, nota-se que os valores de densidade de
corrente também cairam para todos os IPMCs, comparativamente ao contra-
jon H*. Da mesma forma, nota-se que os valores de densidade de corrente
seguem a ordem dos valores de condutividade ibnica, no entanto, temos uma
inversdo, com o IPMC-1 tendo o melhor desempenho, enquanto que o IPMC-
12 tem o menor valor dessa propriedade. Em todos os casos, os IPMCs de
SPEEK apresentaram desempenho inferior em relacio ao Nafion® para o Li".

Adicionalmente, os resultados de cronoamperometria podem influenciar
e nos ajudar a compreender o desempenho eletromecanico dos IPMCs de
SPEEK.
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4.6  Absorcéo de Agua (WU)
4.6.1 SPEEK

O estudo da capacidade de absor¢cdo de agua para membranas
ionoméricas € de suma importancia, pois 0s mecanismos que explicam o
desempenho de dispositivos IPMC envolvem diretamente a solvatacdo por
moléculas de agua nos canais ionomeéricos. Dessa forma, anteriormente ao
preparo de IPMC de SPEEK foi analisado o efeito de DS sobre WU por imerséo
em agua, cujos resultados sdo apresentados na Figura 4.13.

Para o SPEEK-1, obteve-se uma baixa capacidade de absorcédo de
agua, em relacdo ao SPEEK-6/12, que com o aumento de DS teve um salto
significativo de WU. Esse resultado também é um indicio que dentre os tempos
de sulfonacdo estudados, a partir de 6 horas de sulfonagéo ja é possivel inferir
qgue houve a percolacdo dos canais ionoméricos, primeiramente pela diferenca
de morfologia do eletrodo de Pt e os valores de condutividade ibnica, e agora
pela capacidade de absorcao.

Agora, em relagdo aos SPEEK-6 e 12, nota-se que WU continua
aumentando com o tempo de sulfonacdo, o que é esperado. Resultados
semelhantes foram reportados, comparando mesmos graus de sulfonacao, por

Parnian e colaboradores (2017) [26].
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Figura 4.13 - Gréfico de absorcédo de agua das membranas de SPEEK.

Acerca dos resultados apresentados como SPEEK-6R e SPEEK-12R,
estes foram realizados apds o tratamento térmico adicional a 155 °C por 3
horas. E possivel observar que essa etapa diminui WU em média 15% para o
SPEEK-6 e 24% para o SPEEK-12. Essa etapa é proposta por Tang et. al.
(2016) [28], com o objetivo de aumentar a estabilidade dimensional das
membranas durante o preparo do IPMC, e ela se mostrou muito importante, ja
gue essas membranas dissolvem em agua a 50 °C, conforme também foi
apresentado por Parnian [26]. Esse tratamento térmico possibilitou o preparo
dos IPMCs com essas membranas, e a diminuicdo de WU observada, pode ser

explicada pela possivel formagéo de ligagdes cruzadas, reticulando-as.

46.2 IPMC

Ensaios de WU também foram conduzidos nos IPMCs preparados,
sobre diferentes condigbes atmosféricas, utilizando URs de 30, 60 e 90%.
Esses resultados sdo muito importantes, pois o desempenho eletromecéanico é
diretamente afetado pela capacidade de absorcdo de agua em membranas
ionomeéricas. Como se deu o0 desenvolvimento de membranas alternativas ao
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Nafion®, também foi necessario investigar essa propriedade para a conducao
dos testes eletromecanicos apos o equilibrio osmotico, garantindo assim uma
correta interpretacéo dos resultados.

Na Tabela 4.5 abaixo, sdo apresentados os resultados para os IPMCs
tendo H" como contra-ion, para as trés URs adotadas. Podemos observar que
em todos os casos ha um aumento de massa dos dispositivos com o
incremento de UR. Para os IPMCs-6/12, nota-se que em todos 0s casos 0
aumento de massa € superior ao do Nafion®, o que podera acarretar em
desemprenho eletromecéanico superior ou equivalente para esses materiais,
conforme sera abordado em secbes posteriores dessa dissertagdo. E valido
ressaltar também que o IPMC-12 apresentou WU maior que o do IPMC-6, o

gue € esperado devido ao aumento de DS.

Tabela 4.5 — Ensaio de WU dos IPMCs incorporados com H* em fungdo da

umidade relativa.

Aumento de massa até o Tempo para equilibrio
Membrana i . o
equilibrio osmaético (%) osmatico (min)

UR 30% 60% 90% 30% 60% 90%
Nafion® 1,7 3,4 8,2 60 40 20
IPMC-1 4,2 6,1 6,5 20 20 20
IPMC-6 9,1 10,6 12,6 120 100 60
IPMC-12 9,1 11,9 14,0 40 60 40

No caso do tmmpos para o equilibrio osmotico, observa-se uma
diminuicdo com o aumento de UR, na maioria dos casos, o que € esperado, ja
gue com maiores URs, mais umidade esta disponivel para o IPMC absorver e
entrar em equilibrio com o meio mais rapidamente. Entretanto, podemos
destacar duas excecbes. A primeira, relativa ao IPMC-1, que entra em

equilibrio rapidamente, em todos os casos foram necessarios apenas 20
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minutos. Isso pode ser explicado devido ao menor DS apresentado para esse
IPMC, que possivelmente gerou canais ionomeéricos menores e superficiais,
permitindo esse rapido equilibrio osmdético, da mesma forma em que essa
composi¢cdo também apresentou menores WU. O mesmo comportamento
também foi observado para os IPMCs-1 tendo como contra-ion o Li*, conforme
apresentado na Tabela 4.6. Comparativamente aos resultados discutidos
anteriormente por Portale e colaboradores [106], onde para DS menor que 50%
observa-se igualmente que o IPMC-1 possui um comportamento de
agrupamento fraco com as moléculas de &agua, para graus de hidratacédo
inferiores a 30%, devido ao baixo grau de separagdo de fases entre 0s
dominios hidrofobicos e hidrofilicos do SPEEK-1.

A segunda excecao foi observada para o IPMC-12 a UR 60%. Esse
comportamento pode estar associado ao fato de que seu elevado DS gera mais
canais ionoméricos e que podem ser mais dificimente acessados, conforme
estes se apresentam mais internamente na membrana. Portanto, em 30% de
UR estes ndo foram acessados e devido a baixa umidade, gerando menor
tempo de equilibrio e WU. Agora, com o aumento de UR para 60%, esses
canais podem ser inchados, mas podem requerer maior tempo, ja que com um
valor intermediario de UR a difusdo pode ocorrer mais lentamente. Da mesma
forma, com UR de 90% ha uma diminuicdo novamente desse tempo, que agora
favorece a absorcdo devido a maior disponibilidade de moléculas de agua na
atmosfera.

J& para os IPMCs incorporados com Li*, podemos notar que em relacéo
ao H*, menores valores de WU e maiores tempos de equilibrio osmotico foram
obtidos. Isso é esperado, uma vez que ha uma diferenca entre raios ibnicos
entre eles, com H" possuindo 0,38 A, e Li* 0,69 A, cerca de 80% maior. Esse
comportamento para o Nafion® ja foi amplamente explorado pelo grupo de
pesquisa SMaRT [24,58], e novamente observamos 0 mesmo comportamento

para as membranas alternativas a base de SPEEK.
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Tabela 4.6 — Ensaio de WU dos IPMCs incorporados com Li* em funcdo da

umidade relativa.

Aumento de massa até o Tempo para equilibrio
Membrana s " " .
equilibrio osmaético (%) osmaotico (min)

UR 30% 60% 90% 30% 60% 90%
Nafion® 15 3,2 7,0 120 100 80
IPMC-1 1,3 2,9 3,2 20 20 20
IPMC-6 3,9 6,1 8,7 140 80 60
IPMC-12 4,0 6,1 9,0 80 40 20

4.7 Caracterizacdo Eletromecanica

4.7.1 Atuacéo Eletromecanica

Para a analise do deslocamento dos IPMCs e seu desempenho como
atuadores, estes foram condicionados nos respectivos tempos para equilibrio
osmotico, de acordo com a UR (Umidade Relativa) utilizada e o dispositivo em
questdo, conforme discutido anteriormente. A amplitude de deformacéo foi
analisada utilizando o sistema de aquisicdo de imagens, por meio das medidas
da ponta livre dos dispositivos IPMC. As Tabelas 4.7, 4.8 e 4.9 apresentam 0s
resultados de amplitude de deformacado e taxa de deslocamento maxima dos
IPMCs de Nafion® e SPEEK com contra-ion H* e URs 30, 60 e 90%,

respectivamente.
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Tabela 4.7 — Amplitude de deformacédo e taxa de deslocamento méxima dos

IPMCs incorporados com H* e UR 30% em func¢&o da DDP aplicada.

_ . Taxa de deslocamento maxima
Membrana Amplitude de deformacao (mm)
(mm/s)

DDP (£ V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Nafion® 1,4 51 17,0 240 25,7 4.8 4,6 85 11,2 131

IPMC-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

IPMC-6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

IPMC-12 1,4 5,9 98 106 179 3,6 69 108 6,1 8,2

Para os ensaios conduzidos a UR 30%, pode-se notar a primeira vista a
auséncia de deslocamento para os IPMCs-1/6. Esse resultado esta associado
ao menor DS desses dispositivos, que possuem menor capacidade de
absorcdo de agua e conducao iénica, o que ndo favorece os mecanismos de
atuacdo. Ja para o SPEEK-12, jA podemos observar que mesmo a baixa
umidade atmosférica o dispositivo flete, apresentado valores significativos de
deformacéo, mas em todos os casos ainda inferiores ao do Nafion®. Contudo,
para as tensdes de 2 e 3V a taxa de deslocamento maxima do SPEEK-12
supera a do Nafion®, sendo o primeiro indicio de que para determinadas
condicbes o SPEEK pode ter desempenho superior, em questdo a rapida

resposta do IPMC quando aplicada a tensao.
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Tabela 4.8 — Amplitude de deformacéo e taxa de deslocamento méaxima dos

IPMCs incorporados com H* e UR 60% em func&o da DDP aplicada.

_ . Taxa de deslocamento maxima
Membrana Amplitude de deformacao (mm)
(mm/s)

DDP (£ V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Nafion® 2,0 69 124 180 256 14 3,5 6,3 64 111

IPMC-1 3,6 4,4 4,5 6,7 7,0 4,9 2,2 6,3 4,0 5,1

IPMC-6 15 53 11,3 146 229 19 2,2 3,2 5,8 8,5

IPMC-12 2,9 76 393 499 468 75 10,3 36,8 33,9 237

Agora, a partir de UR 60% todos os IPMCs-H" apresentaram
deslocamento. Podemos observar que a amplitude de deformacéo e a taxa de
deslocamento aumentam com a tensédo, com excec¢ao do IPMC-12 a5 V. Esse
fato pode estar associado a ocorréncia da eletrolise da agua, que passa a
ocorrer em tensbes acima de 1,23 V. Especialmente para o IPMC-12, que
apresentou maior WU nessas condi¢cdes, esse fenbmeno pode ter sido
favorecido devido a maior quantidade de moléculas de agua presentes nessa
amostra.

De forma geral, a grande dependéncia da hidratagdo para o
desemprenho do IPMC ainda é um grande desafio nesse campo, ja que a
eletrdlise leva ndo tdo somente a perda de agua, como também diminui a
mobilidade dos contra-ions e ocasiona danos ao eletrodo metalico [144]. No
entanto, mesmo com essa diminuicdo, o IPMC-12 ainda apresentou
desempenho superior que o Nafion® para todas as DDPs analisadas, tanto na
amplitude de deslocamento, quanto na taxa de deslocamento. Nota-se que
além da grande amplitude de deformacédo, o IPMC-12 também apresenta
rapida resposta ao estimulo elétrico, indicada pelas altas taxas de deformacéo.
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Isso é desejavel para diversas aplicagfes, tais como no desenvolvimento de

musculos artificiais.

Tabela 4.9 — Amplitude de deformacéo e taxa de deslocamento méaxima dos
IPMCs incorporados com H* e UR 90% em func&o da DDP aplicada.

Membrana Amplitude de deformacéo (mm)

Taxa de deslocamento maxima

(mm/s)

DDP (x V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Nafion® 3,1 10,9 21,7 41,1 46,0 2,7 7,4 11,4 11,8 9,3
IPMC-1 1,2 0,7 39 134 146 1.3 11 4,0 5,9 6,5
IPMC-6 1,7 6,8 159 208 30,1 29 4.8 5,6 6,8 19,1
IPMC-12 15 109 324 46,1 410 23 258 480 115 755

Adicionalmente, para os IPMCs de SPEEK, nota-se claramente o
aumento do desempenho com o aumento de DS, o que é esperado,
corroborando com os resultados de WU e condutividade ibnica. Para o IPMC-1,
nota-se um desempenho muito abaixo dos obtidos pelos IPMCs-6/12,
justamente devido a uma combinacéo de fatores, conforme ja mencionados, a
qualidade do eletrodo metélico, menores valores de WU, assim como a menor
condutividade i6nica. Todos esses resultados ajudam a concluir que o SPEEK-
1 ndo apresentou uma rede percolada de canais ionoméricos, diferentemente
dos SPEEK-6/12.

Acerca do IPMC-6, este apresentou desempenho como atuador
semelhante ao Nafion® para UR 60%, indicando que nessas condi¢des, este
pode substituir esse material, sem a necessidade de um grau muito elevado de
DS.

Agora em relacdo aos dados apresentados na Tabela 4.9 para UR 90%,

temos que aparentemente o Nafion® apresentou desempenho superior ao
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IPMC-12, o que de fato acontece para a DDP de 1 V. No entanto, acima de 3
V, 0 IPMC-12 deslocou além do limite de deteccao do sistema de aquisi¢ao de
imagens, tornando essa medida imprecisa. Temos na Figura 4.14 um exemplo
em que isso ocorre, onde a linha pontilhada indica o limite de deformagé&o

detectado pelo sistema de medigé&o utilizado.

Figura 4.14 - Deformacdo dos IPMCs de Nafion® (a) e SPEEK-12 (b), sobre
UR90% e 5 V.

Conclui-se, portanto, que para os IPMCs incorporados com H* e URs de
60% e 90% o IPMC-12 possui potencial de substituicdo do Nafion®, e a UR
90%, inclui-se também o IPMC-6. De forma representativa, sdo apresentadas
as curvas de deslocamento com o tempo para o Nafion® e o IPMC-12, ambos
com H™, na Figura 4.15. E possivel observar que a partir de 2 V o desempenho
do IPMC-12 passa a ser superior. Nota-se também uma diferenga significativa
no formato das curvas. Para o Nafion®, observamos que com a mudanca do
sentido da tenséo aplicada, o IPMC desloca-se de forma gradual até atingir o
maximo. Ja para o IPMC-12, um salto de amplitude é observado, onde a partir
dai tem-se que este permanece constante até a inversao do sinal de voltagem.
Esse comportamento influencia diretamente no grafico de taxa de

deslocamento com o tempo, o qual é apresentado na Figura 4.16.
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Figura 4.16 - Curvas da taxa de deslocamento por tempo de atuacdo do
IPMC12 e do Nafion®, incorporados com H*, a UR 90% e DDPsde+1 a5 V.

A partir desses graficos, observamos claramente a diferenca quanto a
movimentacdo e a velocidade superior do IPMC-12 em relacdo ao Nafion®,

com valores até 10 vezes maiores para alguns casos.
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Agora, para os IPMCs com contra-ion Li*, os resultados s&o
apresentados nas Tabelas 4.10, 4.11 e 4.12. Novamente, para UR 30% os
IPMCs de SPEEK apresentaram desempenho inferior devido ao baixo WU, e
dessa vez com desempenho ainda menor para o IPMC-12, que atuou apenas
para DDPs superiores a 3 V, o que pode estar associado ao fato do Li* possuir
maior raio idnico que o H*, o que desfavorece alguns mecanismos de atuacao.
Adicionalmente, conforme apresentado na sec¢do acerca da morfologia do
SPEEK, os resultados simulados indicam que 0s canais ionoméricos desses
polimeros sdo mais estreitos que os do Nafion® [102], portanto, é esperado
que um contra-ion maior afete de forma mais significativa o desempenho

eletromecanico desses materiais.

Tabela 4.10 — Amplitude de deformacao e taxa de deslocamento maxima dos
IPMCs incorporados com Li* e UR 30% em fungdo da DDP aplicada.

_ . Taxa de deslocamento maxima
Membrana  Amplitude de deformagédo (mm)

(mm/s)

DDP (x V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5
Nafion® 0 15 2,2 3,3 3,7 0 2,2 1,9 3,2 4,1
IPMC-1 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
IPMC-6 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0
IPMC-12 0 0 0 0,4 0,3 0 0 0 0,2 0,3

Novamente, a partir de UR 60% todos os IPMCs apresentam
deslocamento. Observa-se, no entanto, que principalmente os IPMCs-1/6
tiveram um desempenho inferior em relagdo aos mesmos dispositivos com H".
Isso pode estar associado tanto aos menores DSs que esses IPMCs
apresentam, como o fato do Li* possuir maior raio ibnico. Esses resultados

corroboram com as simulacées das morfologias do SPEEK anteriormente
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discutidas [102]. No caso dos valores de desempenho eletroquimico, mesmo
os IPMCs-1/6 apresentando maiores condutividades i6nicas e densidade de
corrente, estes ainda sado relativamente préximos, de tal forma que os valores
de WU e DS afetaram mais fortemente o desempenho eletromecanico para o

contra-ion Li".

Tabela 4.11 — Amplitude de deformacéo e taxa de deslocamento maxima dos

IPMCs incorporados com Li* e UR 60% em fungdo da DDP aplicada.

, . Taxa de deslocamento maxima
Membrana Amplitude de deformacéo (mm)
(mm/s)

DDP (V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Nafion® 2,6 10 203 314 503 44 142 166 124 204

IPMC-1 2,1 2,8 3,2 3,2 3,4 1,1 1,6 2,2 2,2 3,5

IPMC-6 2,3 3,0 3,9 4,1 5,3 1,2 2,1 3,0 4,3 7,0

IPMC-12 2,5 59 105 156 27,2 2.2 3,4 4,6 56 124

Com o aumento de UR para 90%, novamente observamos o aumento do
deslocamento para os IPMCs, contudo menos expressivo para o IPMCs-1/6,
como explicado anteriormente. J4 o IPMC-12, por ter maior DS teve seu
desempenho equivalente ao do Nafion®, e novamente esses valores néo
refletem a realidade na totalidade, pois nas tensdes de 4 e 5 V, o IPMC-12
fletiu aléem do limite de deformacdo captado pelo sistema de aquisicdo de
imagens. Ademais, os maiores deslocamentos apresentados pelo Nafion®
também sdo devidos a igualdade com que este se desloca tanto para cima,
quanto para baixo, sem extrapolar esses limites de deformacé&o, acarretando
em uma amplitude total maior, enquanto que os IPMCs a base de SPEEK,
quase sempre tendiam a se deslocar mais em um sentido, como pbde ser

observado na Figura 4.15, como por exemplo, para 5 volts o deslocamento do
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Nafion® varia de 14 mm (para baixo) a 32 mm (para cima), enquanto que o
IPMC-12 varia 31 (para baixo) e 10 mm (para cima), sendo que quando
movimentam-se para baixo existe na camara de ensaio um apoio para o
servomotor que limita o movimento, que nao foi atingido em nenhum caso para
o Nafion®, diferentemente do IPMC-12 que acima de 4 V ja podia atingir esse
ponto. Uma maneira de transpor esse problema foi invertendo a ordem de
aplicacdo do potencial elétrico, mas 0 mesmo continuou a acontecer, em
alguns casos nao por tocar nesse apoio, mas por deformar muito para cima,
conforme apresentado na Figura 4.14. Além disso, o Nafion® (Li*) também
apresentou um aumento geracdo de corrente com o aumento de potencial,
demonstrado pelos resultados de cronoamperometria, o0 que ndo aconteceu
para o os IPMCs de SPEEK.

Adicionalmente, a queda apresentada na condugéao ionica para o IPMC-
12 (Li*) ndo foi significativa a ponto de afetar seu desempenho como atuador,
indicando o potencial de aplicacdo dessas membranas, uma vez que 0 mesmo
comportamento € observado para o Nafion®, que tem menor condutividade
ibnica quando incorporado com Li*, mas que tem melhor desempenho

eletromecanico.

Tabela 4.12 — Amplitude de deformacéo e taxa de deslocamento maxima dos

IPMCs incorporados com Li* e UR 90% em fungdo da DDP aplicada.

. Taxa de deslocamento méaxima
Membrana Amplitude de deformacéo (mm)
(mm/s)

DDP (V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

Nafion® 85 183 384 574 573 26 99 198 146 114

IPMC-1 1,0 1,4 2,0 3,3 3,8 2,3 2,3 4,0 3,7 4,7

IPMC-6 2,4 3,8 4,2 4,5 6,1 1,5 3,2 3,3 6,8 9,9

IPMC-12 6,3 239 382 484 477 74 144 16,1 199 109
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Um resultado muito importante de ser reportado, € que em nenhum caso
foi observado a ocorréncia de relaxacao reversa para o IPMCs de SPEEK,
enquanto que essa € uma problematica frequente enfrentada para o Nafion®
[145]. A relaxacdo reversa nada mais é que a tendéncia a movimentacéo
contraria a aplicada, apds certo tempo de atuacdo. Uns dos fatores que levam
a sua ocorréncia sao elevadas taxas de deslocamento, e quando atinge-se o
limite de deformacé&o antes da inversdo da DDP, o IPMC tende a relaxar. Isso
pode estar associado pela difusdo das moléculas de a4gua de volta para o
anodo, como resultado dos gradientes de concentracdo e de pressdo dessas
moléculas [139, 140].

No caso dos IPMCs de SPEEK, especialmente o IPMC-12, mesmo com
elevadissimas taxas de deslocamento, esse fenbmeno n&o aconteceu,
denotando um grande avanc¢o no desenvolvimento de atuadores alternativos.

Comparando agora os resultados apresentados nessa secdo com 0S
encontrados na literatura, podemos estabelecer uma correlacdo direta com os
resultados apresentados por Tang et. al. (2016) [28], ja que estes analisaram o
desempenho de IPMCs de SPEEK como atuadores. O primeiro ponto a ser
levantado, € que na preparacdo dos IPMCs desse estudo, 0s autores
realizaram além de 3 vezes a etapa de deposicdo primaria, adicionalmente
mais uma etapa de deposicdo secundaria foi feita, com o objetivo de obter
eletrodos altamente condutores [28, 129, 130]. Contudo, o maior DS estudado
foi de 76,4%, valor comparado ao do IPMC-6, e o contra-ion utilizado foi o Li".
No caso desse artigo, 0s autores reportaram 0 aparecimento de relaxagao
reversa para todos os IPMCs preparados, o que nao aconteceu nesse trabalho.
Adicionalmente, comparando os resultados obtidos, temos que o maior
deslocamento foi obtido apds 35 segundos de atuacédo e 3 V constantes sobre
DC [28]. J& nessa dissertacdo, tempos muito menores foram necessarios para
atingir o maximo deslocamento, sendo que foi realizada apenas uma deposicéo
primaria, detonando o desempenho superior dos IPMCS aqui desenvolvidos.

N&o foram encontrados estudos que utilizam o contra-ion H" em IPMCs

de SPEEK, preenchendo essa lacuna na literatura.



76

4.7.2 Sensoriamento Eletromecéanico

Ensaios de sensoriamento eletromecénico foram conduzidos em dois
tipos distintos de ensaios. O primeiro deles buscou avaliar a capacidade de
diferenciacdo de movimentos com aceleragdes lineares, cubicas e quadraticas,
mantendo-se a velocidade de movimentagcdo constante. JA& o segundo,
mantendo movimentos lineares, buscou avaliar a capacidade de sensoriamento
variando-se a velocidade, com frequéncias de 0,08 Hz, 0,25 Hz, 0,5 Hz, 1 Hz e
2Hz.

Para os dois casos, os IPMCs de SPEEK n&o obtiveram bom
desempenho de sensoriamento. Esse resultado pode estar associado ao fato
de que os IPMCs produzidos apresentaram espessura inferior ao do Nafion®.
Isto, pois um IPMC mais espesso pode ser mais sensivel a movimentacdo
imposta, gerando um sinal elétrico que pode ser lido pelos equipamentos de
medicao. Outro fator associado a esses resultados pode ser devido aos canais
ionoméricos mais estreitos, que consequentemente geram menores sinais

elétricos nos ensaios de sensoriamento.

4.8 SPEEK e Liquido Iénico

Alguns dos diversos desafios enfrentados no desenvolvimento de IPMCs
sdo as elevadas dependéncias da UR e consequente falta de estabilidade
eletroquimica, o que reduz o tempo de vida desses dispositivos. Nesse sentido,
diversos estudos tem proposto a aplicacdo de liquidos ibnicos para transpor
esses problemas e representam um avanco no desenvolvimento de novos
IPMCs [136,145,148]. Nesse sentido, essa secdo dedica-se exclusivamente a
utilizacao de SPEEK e IL.

A partir dos resultados obtidos com os IPMCs de SPEEK, temos que o
IPMC-12 apresentou o melhor desempenho, seja pelos maiores valores de
WU, condutividade ibnica e principalmente pelo desempenho nos ensaios de
atuacao. Por isso, para essa etapa, o SPEEK-12 foi escolhido para ser
preparado com cloreto de butil metil imidazol [BMIM]CI, este nomeado SPEEK-
IL.
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Logo no preparo da solucdo, uma mudanca de coloracdo consideravel
foi observada, conforme apresentado na Figura 4.17. Nota-se que com a
adicdo do [BMIM]CI a solucédo, esta muda de amarelo para verde, podendo

indicar uma reacgao entre seus componentes.

Figura 4.17 - Aspecto visual das solucdes de SPEEK (a) e SPEEK-IL (b).

Feito o casting a partir desta solucdo esverdeada, 0 mesmo
procedimento de preparo dos IPMCs de SPEEK foi realizado. Estes IPMCs
foram entdo nomeados BMIM-X", com X indicando o contra-ion. Apds seu
preparo, esses dispositivos apresentaram espessura de 200 pm.

4.8.1 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier

Anteriormente ao preparo do IPMC, com o filme obtido pelo casting
conduziu-se uma analise de FTIR com o SPEEK-IL, e este foi comparado com
a curva do SPEEK-12, conforme apresentado na Figura 4.18.

A partir dos espectros de FTIR apresentados, podemos perceber que a
banda a 3480 cm™ tornou-se mais pronunciada para o SPEEK-IL, o que esta
associado a presenca de moléculas de agua adsorvidas e préximas a interacéo
ibnica entre o cloreto e a amina quaternaria presentes na estrutura do liquido
iénico.

Ja as bandas menos intensas que aparecem em 2960 e 2870 cm™ estdo
relacionadas aos alongamentos e flexdes dos grupos alifaticos (C-H)

associados a estrutura do liquido iénico.
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Figura 4.18 - Espectros de FTIR do SPEEK-12 e do SPEEK-IL, em destaque a

estrutura quimica do [BMIM]CI.

Adicionalmente, podemos observar as bandas a 1225 e 1078 cm™ que
estdo associadas aos estiramentos simétricos (1078 cm™) e assimétricos (1225
cm™ dos grupos —SO3H. Nota-se igualmente, um aumento consideravel na
intensidade desses picos do SPEEK-12 para o SPEEK-IL, o que sugere a
formacdo de um complexo entre os cations BMIM® e os grupamentos de acido
sulfénico, por meio de atracdes eletrostaticas [117]. Esses resultados indicam a
possivel formacdo do composto de SPEEK-IL, cujo modelo de interacdo pode
se assemelhar ao apresentado na Figura 2.11. Contudo, seriam necessarias

técnicas de caracterizacdo adicionais para podermos afirmar isso.

4.8.2 Absorcéo de Agua dos IPMCs BMIM

Produzidos os IPMCs BMIM, estes foram submetidos ao mesmo ensaio
de WU adotado para os IPMCs analisados até entdo, e esses resultados séo
apresentados na Tabela 4.13 a seguir.



79

Tabela 4.13 — Ensaio de WU dos IPMCs BMIM em fung&o da umidade relativa.

Aumento de massa até o Tempo para equilibrio
Membrana i . L
equilibrio osmaético (%) osmatico (min)

UR 30% 60% 90% 30% 60% 90%
BMIM-H* 8,1 9,2 9,4 140 120 80
BMIM-Li* 2,7 4,7 6,9 320 240 220

BMIM-BMIM* 1,7 2,9 6,0 260 220 200

Nota-se com esses resultados um comportamento semelhante ao obtido
com os IPMCs até entdo discutidos. Em todos os casos, percebemos um
aumento de WU com UR, da mesma forma em que ocorre a diminuicdo do
tempo para equilibrio osmético. Da mesma maneira, os IPMCs com contra-ion
H* apresentaram maior capacidade de absorcio de agua e menores tempos
para equilibrio osmotico, devido ao seu menor raio idnico, conforma ja
discutido.

Em relagdo ao raio ibnico do BMIM®, este possui um valor de 1,07 A,
valor muito maior que o dos jons H" e Li*, o que implicou em menor capacidade
de absorcdo de agua. No entanto, os tempos de equilibrio para o BMIM-BMIM*
foram menores em comparagdo ao BMIM-Li*, o que pode estar associado ao
efeito sinergético que ocorre quando contra-ions BMIM"™ s&o incorporados em
uma membrana que ja possui IL em sua estrutura.

De uma forma geral, IPMCs de SPEEK-IL apresentaram menor WU que
os IPMCs somente de SPEEK, o que pode influenciar no desempenho

eletromecéanico dessas membranas.

4.9 Caracterizagcéo Eletroquimica
4.9.1 Espectroscopia de Impedancia Eletroquimica

Assim como realizado para os IPMCs de SPEEK, a EIS também é

importante para os IPMCs de SPEEK-BMIM. O mesmo circuito Randles
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modificado foi utilizado para ajustar os dados de impedancia, apresentados na
Figura 4.19.

Novamente, a formacdo do semicirculo tipica dos sistemas resistivo-
capacitivos é observada. Com os dados ajustados, X? foi calculado e valores
inferiores a 10 foram obtidos, indicando um ajuste satisfatério. Estes sdo

apresentados na Tabela 4.14.
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Figura 4.19 - Gréficos de Nyquist a) destaque para os IPMCs BMIM-H"/Li", b)
BMIM-BMIM™ e c) graficos de Bode.

A partir dos graficos apresentados e com os dados ajustados, nota-se
claramente o efeito da mudanca de contra-ion sobre os compostos SPEEK-IL.
Para o H*, nota-se comportamento semelhante ao obtido pelos IPMCs SPEEK,
indicando que a insercao do liquido ibnico a matriz polimérica pode nao ter
afetado de forma significativa os valores de condutividade i6nica. Ilgualmente, o
comportamento observado nos graficos de Bode inverteu-se em relacdo ao
SPEEK, onde agora para o H" obteve-se menor magnitude de impedancia, o

gue pode favorecer o desemprenho eletromecanico.
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Adicionalmente, acerca do Bode fase, comportamento semelhante foi

obtido para IPMCs de Nafion® [58], onde para altas frequéncias observa-se a

ordem relativa a parte eletrbnica, da resposta mais lenta a mais rapida, sendo

ela: BMIM™ < Li* < H". Da mesma forma, na regido difusional, ou seja, baixas

frequéncias, essa ordem se inverte. Esse comportamento é explicado pelo

efeito estérico das longas cadeias de BMIM®, enquanto que para o H*, pelo

mecanismo de transporte mais rapido, o de Grotthus.

Tabela 4.14 — Parametros de impedancia obtidos com o ajuste dos dados aos

circuitos elétricos equivalentes para os IPMCs BMIM.

Parametro BMIM-H* BMIM-Li*  BMIM-BMIM"
Rdev (Q cm?) 22,152 3,4329 1,36E-08
Quev (MF ™" Cm™) 5 1or 04 2,36E-07 4,79E-06
Ndev 0,71359 0,5112 0,79782
Rehar (Q cm?) 165,23 290,42 1,56E+09
W (kQ s* cm?) 5845 1,00E+07 23882
Qun (WF s cm?) : 34,23E-03  5,50E-16
ner : 0,68856 0,09877
Renen (Q cm?) : 3,44E-21 1,26E-17
Conen (NF cM?) i 4,0506E-18  1,64E-10
X’ 1,217 x10°  9,874x10° 3,629 x 10

Esse efeito do contra-ion BMIM® é percebido faciimente pelo grande

semicirculo apresentado no grafico de Nyquist. Havia a expectativa de que
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ocorresse um efeito sinergético do IL contido no IPMC, com o contra-ion, mas
que nao foi observado. Pelo contrario, houve uma queda significativa na
conduc&o iénica para o BMIM-BMIM®, conforme apresentado nos resultados de
condutividade iénica na Tabela 4.15. Nota-se que o BMIM-H" apresentou maior
valor de condutividade entre os compostos analisados, conforme esperado, e
que este continuou elevado, mesmo com a queda em algumas ordens de

grandeza em relagdo ao IPMC-12 (H").

Tabela 4.15 — Condutividade ionica dos IPMCs BMIM calculada a partir do

ajuste dos dados de impedancia.

IPMC Condutividade iénica (uS cm™)
BMIM-H" 1,76E+02
BMIM-Li* 9,54E+01
BMIM-BMIM”* 1,79E-05

Adicionalmente, o resultado de conducéo apresentado para o BMIM-Li*
supera o do Nafion® e dos demais IPMCs de SPEEK, com excec¢ao do IPMC-
12 (H"), denotando que a utilizacdo de SPEEK-IL é um ponto positivo e

desejavel a aplicacdo e desenvolvimento desses dispositivos.

4.9.2 Cronoamperometria

As curvas de cronoamperometria dos IPMCs BMIM séo apresentadas na
Figura 4.20. A primeira vista, nota-se o desempenho superior do BMIM-H", com
valores de densidade de corrente de 7370 mA cm?, superando todos os
resultados apresentados até entdo. Podemos perceber também uma mudanca
no formato da curva de corrente com o tempo, a partir de 3,0 V, onde com a
aplicacdo da DDP, o IPMC nao apresentou o perfil tipico de decaimento,
mantendo a corrente constante, pois atingiu o limite de deteccdo do

equipamento utilizado na medida.
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Figura 4.20 - Cronoamperometria dos IPMCs BMIM, em destaque a curva

cronoamperométrica do BMIM-BMIM®.

Assim como o BMIM-H*, o BMIM-Li" também apresentou maiores
valores de densidade de corrente comparados aos IPMCs de SPEEK e
Nafion®. J& para o BMIM-BMIM®, esse valor foi menor, porém comparavel aos
obtidos pelo Nafion®-BMIM* em estudos anteriores [58].

Em todos os casos, percebe-se que nao ha ruidos devido a eletrdlise da
agua, denotando que tanto a incorporacdo a membrana, quanto como contra-
ion, o liquido i6nico proveu melhor estabilidade eletroquimica, o que também
foi observado com os maiores valores de tensdo no ensaio, nesse caso, foi
possivel conduzir o teste até 1,5 V maiores que o dos IPMCs sem liquido

iénico.
4.9.3 Caracterizacdo Eletromecéanica

49.3.1 Atuacao Eletromecéanica

Ensaios de atuacdo foram conduzidos com os IPMCs BMIM sob as
mesmas condicdes anteriormente apresentadas. Para UR 30%, nenhum
dispositivo atuou, o que é associado a menor capacidade de absorcdo de agua

e maiores espessuras que estes dispositivos apresentaram. No caso do BMIM-
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BMIM*, em nenhuma das trés URs adotadas foram obtidos resultados
satisfatorios para os ensaios de atuacdo, o que novamente pode ser associado
ao menor valor de WU e o0 maior raio ibnico, que impossibilita sua
movimentag&o pelos canais ionomeéricos. Os demais resultados, para UR 60 e
90% sao apresentados nas Tabelas 4.6 e 4.17, respectivamente.

Tabela 4.16 — Amplitude de deformacéo e taxa de deslocamento maxima dos
IPMCs BMIM e UR 60% em funcéo da DDP aplicada.

, . Taxa de deslocamento maxima
Membrana Amplitude de deformacéo (mm)
(mm/s)

DDP (V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

BMIM-H* 0,3 1,8 2,9 3,4 6,7 0,8 1,4 3,3 7,1 125

BMIM-Li* 0,8 1,3 1,5 2,6 3,4 1,1 15 1,7 7,1 12,2

Tabela 4.17 — Amplitude de deformacao e taxa de deslocamento méaxima dos
IPMCs BMIM" e UR 90% em funcdo da DDP aplicada.

_ . Taxa de deslocamento maxima
Membrana  Amplitude de deformagédo (mm)
(mm/s)

DDP (£ V) 1 2 3 4 5 1 2 3 4 5

BMIM-H* 0,5 3,5 5,3 70 121 1.1 2,4 3,9 7,1 125

BMIM-Li* 1,5 2,8 4,9 98 19,3 26 1,8 2,8 7,1 9,1

De forma geral, observa-se que os valores de deformacdo e da taxa de
deslocamento aumentam com a DDP, o que é esperado. Nota-se também que

nao ocorre uma diminuicdo de 4 V para 5 V nos seus desempenhos, o que foi
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observado em alguns casos para o IPMC-12, conforme discutido
anteriormente. Isso pode estar associado com a estabilidade eletroquimica que
o liquido i6nico prové ao IPMC, o que motiva sua utilizacdo em muitos casos.
No entanto, houve uma diminuicdo na amplitude de deslocamento comparado
ao IPMC-12, o que era esperado, ja que os IPMCs BMIM sdo mais espessos, 0
gue tende a dificultar a atuacao.

Agora, para a UR 60%, podemos observar que o BMIM-H' teve
desempenho superior ao BMIM-Li*, o que é esperado devido as diferencas de
raio ibnico. No entanto, com o aumento para UR 90% isso se inverte e 0 BMIM-
Li* passa a ter maiores amplitudes de deslocamento. Esse comportamento
pede estar associado ao fato de que o aumento de UR foi suficiente para inchar
0s canais ionoméricos, de tal forma que permitisse a passagem dos fons Li*
mais livremente, independendo nesse momento, da diferenca de tamanho dos
raios ibnicos. Comportamento semelhante foi apresentado pelo Nafion®, que
teve desempenho superior para o Li* em relagio ao H".

Igualmente para os IPMCs de SPEEK, os de BMIM também néo

apresentaram relaxagao reversa, o que é desejavel.

49.3.2 Sensoriamento Eletromecéanico

Diferentemente dos IPMCs de SPEEK, os IPMCs BMIM apresentaram
desempenho ao sensoriamento eletromecanico satisfatério. O primeiro teste
conduzido buscou avaliar a capacidade de sensoriamento sobre diferentes
trajetdrias, sendo elas lineares, cubicas e quadraticas. Na Figura 4.21 sédo
apresentados os perfis de deslocamentos obtidos com uma amostra genérica e
analisadas pelo sistema de aquisicdo de imagens. Nota-se, que o0

deslocamento obtido foi cerca de 5 mm para todos os casos.
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Figura 4.21 - Perfis de deslocamento para trajetérias lineares, cubicas e

quadraticas, aplicadas a amostra pelo servomotor, obtidos pelo sistema de
aguisicao de imagens.

Os testes de sensoriamento eletromecanico buscam avaliar a
capacidade que o IPMC tem de gerar sinais elétricos, que permitam diferenciar
diversas solicitagdes, no caso aqui seréo avaliadas as capacidades de detectar
diferentes trajetérias e velocidades. Para isso, foram construidas curvas do
potencial em funcdo do tempo. Os resultados para os testes de trajetoria sao
apresentados na Figura 4.22.

Com esses resultados, podemos observar que o Nafion® replica bem as
diferentes trajetorias, por meio da geracdo de sinais elétricos, sendo que 0s
formatos obtidos assemelham-se ao deslocamento real apresentado na Figura
4.21. Por isso, o sensor IPMC de Nafion® foi tomado como padrdo. Ja os
sensores BMIM-H* e Li* foram capazes de gerar sinais que remetem ao
movimento aplicado. No caso do BMIM-H*, os formatos das curvas
assemelham-se a original, diferenciando inclusive as aceleracdes de entrada e
saida dos movimentos cubicos e quadraticos, contudo 0s sinais apresentaram
menores valores de potencial. J& o BMIM-Li* teve maior capacidade de gerar

sinais de maior potencial, cerca de 10 vezes maior que o Nafion®, contudo o
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formato das curvas difere um pouco da real, mas ainda percebe-se que o
sensor consegue diferenciar a entrada e saida dos movimentos com diferentes
aceleracdes, especialmente a da trajetdria quadratica, que se assemelha com o
real.

0,0014

a) W
0,0012 - /m\\“ /\\) J,"M\\ Jf 1‘\ .f 0,0004 -

f | \ \
U AR [\
0,0010 4 - W/ L// \\) \/-"
0,0008 7\/\N\A/
0,0006 -
-0,0002 2 L
0.0004 -
T T T T

0,0002 - - : - -0,0012

Potencial (mV)
Potencial (mV)

Tempo (s) Tempo (s)

0014

f)v\//W\ ™ )
0,013 4

S 0,489
v’\ f

- SN “
0,012 Vj\/\/ \///\\/J 0,486 - / \‘ / \\ / \ ’ \ /
o_uoa-\/W\/v om-W
ooor 0,480 4

Tempo (s) Tempo (s)

Potencial (mV)
Potencial (mV

LINEAR cuBicA QUADRATICA

Figura 4.22 - Potencial dos IPMCs de Nafion® e BMIM em funcéo da aplicacao
de diferentes trajetérias de deslocamento pelo servomotor, sendo a) Nafion®, b)
BMIM-H", ¢) BMIM-Li* e d) BMIM-BMIM".

No caso do BMIM-BMIM®, percebe-se que néo foi capaz de diferenciar
0S movimentos, o0 que resulta em curvas com muitos ruidos. Esse resultado €
consequéncia da mobilidade que o BMIM" tem pelos canais ionoméricos, por
ter raio idnico muito grande em relagdo ao H' e Li*, esse contra-ion ndo se
difunde rapido o suficiente para detectar o sinal externo fornecido pelo
servomotor. No entanto, nota-se que esse sensor apresentou valores de
potencial da ordem de 10° vezes maior que o Nafion®, sendo que no

desenvolvimento de sensores eletromecéanicos isso € desejavel, uma vez que
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implica na utilizacdo de equipamentos mais simples para a detecc¢do dos sinais,
como por exemplo, um multimetro.

Em relacdo ao segunde teste realizado, buscou-se avaliar a capacidade
de sensoriamento com diferentes velocidades. Utilizando trajetérias lineares,
cinco velocidades foram analisadas, 5, 15, 30, e 60 s com amplitude de
movimentacao fixa do servomotor a 30°, o que produziu frequéncias de 0,08,
0,25, 0,5 e 1 Hz. Para o movimento de 2 Hz, o angulo de movimentacéao foi
diminuido para 15°, com velocidade de 30 s*. Esses resultados s&o

apresentados na Figura 4.23
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Figura 4.23 - Potencial dos IPMCs de Nafion® e BMIM quando aplicada
diferentes velocidades pelo servomotor, sendo a) Nafion®, b) BMIM-H*, c)
BMIM-Li* e d) BMIM-BMIM®.

Com esses resultados é notavel a capacidade de sensoriamento dos
IPMCs BMIM. Para o BMIM-H", nota-se que em todas as frequéncias

analisadas o sensor foi capaz de replicar os resultados obtidos pelo Nafion®,
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contudo h& uma diminuic¢do relativa ao potencial, mas que néo impossibilitou o
sensoriamento, pois este se encontra ha mesma ordem de grandeza. Ja o
BMIM-Li*, novamente nio replica perfeitamente, para as frequéncias mais
baixas, o0 movimento, mas é capaz de distinguir as velocidades e gerar um sinal
maior de potencial, cerca de 10? maior, o que facilita a leitura em equipamentos
convencionais, com bons resultados especialmente com o0 aumento da
frequéncia. Por fim, o BMIM-BMIM® também foi capaz de distinguir as
diferentes velocidades, mas novamente nota-se uma grande presenca de
ruidos, mantendo, no entanto, maiores valores de potencial, como exposto no
teste anterior.

Conclui-se, portanto, que além de possuirem potencial como atuadores
com boa estabilidade eletroquimica, IPMCs de SPEEK e [BMIM]CI também
apresentam resultados favoraveis quanto ao sensoriamento eletromecénico,

resultados estes inéditos na literatura.
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5 CONCLUSOES

Neste trabalho, buscou-se o desenvolvimento de um IPMC como
alternativa ao Nafion®, polimero comercial mais amplamente utilizado para
esse fim. Escolheu-se, portanto, o PEEK, que foi sulfonado sobre diferentes
tempos a fim de prover a caracteristica de conducéo idnica desejada. Esse
material tem como principal vantagem o custo relativo reduzido, além de se
tratar de um polimero de engenharia amplamente utilizado e pesquisado.

Com isso, foram escolhidos trés tempos de sulfonacdo, os quais
produziram membranas com 44, 72 e 91% de grau de sulfonacédo. Ensaios de
FTIR confirmaram a insercdo de grupamentos sulfénicos a estrutura
macromolecular do SPEEK. Com essas membranas, foi feito o preparo dos
IPMCs.

Ensaios eletroquimicos foram conduzidos e a condutividade ibnica
dessas novas membranas foi determinada. Notoriamente o SPEEK-12
apresentou valores de condutividade i0nicas trés ordens de grandeza
superiores ao do Nafion®, para o contra-ion H”.

Imagens de microscopia eletrbnica de varredura confirmaram com
sucesso o preparo dos dispositivos, 0s quais demonstraram melhor adesao e
espessura com o0 aumento da sulfonagdo. Anteriormente a caracterizagcédo
eletromecanica, a cinética de absorcao de 4gua também foi analisada quanto a
variacdo da umidade relativa e do contra-ion. Foi observado, que menores
umidades requerem maiores tempos para equilibrio osmotico, de uma forma
geral. Da mesma forma, maiores raios idnicos demandam maior tempo de
equilibrio osmatico.

Dado a caracterizacdo eletromecéanica com 0s ensaios de atuacédo, o
mesmo comportamento de dependéncia com a umidade foi observado em
relacdo a IPMCs convencionais. Para o IPMC-12 e UR 60/90%, obteve-se
desempenho equivalente e superior ao Nafion®, com resultados limitados ao
limite de deslocamento do sistema de aquisicdo de imagens utilizado. Em
nenhum caso foi observado o acontecimento de relaxacdo reversa.
Adicionalmente, IPMCs puramente fabricados com membranas de SPEEK né&o

apresentaram bom desempenho como sensores eletromecanicos.
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Também foi proposta a utilizacdo de um liquido idnico para fabricacéo de
um IPMC com o SPEEK-12. Espectros de FTIR foram utilizados para
caracterizar a estrutura quimica desses dispositivos, que atestam a presenca
do IL em sua estrutura. Testes eletroquimicos indicaram maior estabilidade
eletroquimica e condutividade ibnica satisfatoria.

Estes novos dispositivos também apresentaram uma cinética de
absorcdo de agua mais lenta, devido a incorporacdo de BMIM a sua estrutura.
Acerca dos resultados eletromecanicos obtidos para os IPMCs BMIM, tem-se
que o contra-ion H* levou ao melhor desempenho em atuac&o, igualmente sem
relaxacdo reversa. Ja para os testes de sensoriamento, ambos H' e Li*
apresentaram resultados satisfatorios, principalmente para as detec¢cfes de
diferentes velocidades de movimentacado e as maiores frequéncias analisadas.
Ambos os resultados eletromecénicos séo inéditos na literatura.

Portanto, tem-se que os IPMCs a base de SPEEK e SPEEK-IL possuem
enorme potencial de substituicdo do Nafion® como polimeros eletroativos em
dispositivos sensores e atuadores, sendo uma opcdo de menor custo e

desempenho equivalente.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Como exposto nesse trabalho, o PEEK possui elevada estabilidade
térmica, contudo nao foi o foco de investigacdo desse trabalho. Logo, propde-
se a investigacdo das propriedades eletroquimicas e eletromecanicas em
funcdo do aumento da temperatura. Nesse sentido, a combinacdo PEEK e
liquido ibnico pode ser ainda mais vantajosa, buscando mitigar a efeito da
perda de agua.

Adicionalmente, nesse trabalho s6 foram analisados dois contra-ions, e
o liquido i6nico. Portanto, € proposto que se investigue o desempenho desses
materiais com mais contra-ions, tais como o K" e o Na*, ou até mesmo a
mistura de diferentes contra-ions.

Nao foi possivel a realizacdo de ensaios de forca de bloqueio nesse
trabalho e esses resultados podem ser muito relevantes. Logo, sugere-se como
continuacao desse trabalho que essa caracterizacdo seja feita.

Da mesma forma, a investigacao das propriedades reoldgicas e termo-
mecanicas das membranas de SPEEK e seus respectivos IPMCs é sugerida,
uma vez que nota-se o efeito plastificante com o aumento de DS. Com isso,
tem-se mais uma ferramenta importante para o entendimento do desempenho

eletromecanico dessa membrana alternativa ao Nafion®.
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