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RESUMO

Esse trabalho concentra-se na caracterizacao e estudo de um sensor de deformacéao
composto por um material eletroativo formado por um polimero iénico e metal. Estes
materiais podem ser aplicados no desenvolvimento de peles artificiais por serem leves
e flexiveis e por apresentarem uma resposta eletromecénica expressiva. Neste
trabalho foi abordado o estudo e caracterizacdo eletromecéanica e elétrica de um
composito formado por Nafion® e eletrodos de platina. Este material, quando dobrado,
produz um sinal elétrico que pode ser relacionado com a magnitude e a taxa em que
o material foi dobrado. O objetivo geral foi quantificar a influéncia do grau de
hidratacdo sobre o comportamento elétrico e eletromecéanico deste compdsito
eletroativo. Um sistema para controlar a umidade relativa em torno da amostra foi
desenvolvido para condicionar as amostras em diferentes condicbes de grau de
hidratacdo. Este sistema foi acoplado a um modulo de espectroscopia de impedancia
para avaliar a influéncia do grau de hidratacéo sobre as propriedades elétricas deste
material, e em outro experimento, acoplado a um modulo de caracterizacdo
eletromecanica. Este modulo consiste de um atuador capaz de dobrar as amostras na
forma de uma fita com angulos e velocidades controladas, e um sistema para coletar
e amplificar o sinal elétrico produzido em resposta a esta deformacéo. Os resultados
dos ensaios elétricos demonstraram que, tipicamente, o aumento do grau de
hidratacdo contribui com a diminuicdo da impedéancia do material. As respostas
eletromecanicas para deformacdes em degrau apresentaram um comportamento
tipicamente de segunda ordem e a intensidade do sinal variou de acordo com o grau
de hidratacdo e deformacdo imposta. Para testes com deformacdo oscilatéria, as
amostras apresentaram um sinal tipicamente senoidal, sem constatacdo de
defasagem em relagdo ao estimulo mecéanico. E, por fim, o aumento do grau de
hidratac&o levou a uma atenuacao do sinal eletromecanico.

Palavras-chave: IPMC. Sensores de deformacéo. Grau de hidratacdo. Caracterizagao
eletromecanica. Mecanismos de conducao.



ABSTRACT

This work focuses on the characterization and study of a flex sensor composed of an
electroactive material formed by an ionic polymer and metal. These materials can be
applied in the development of artificial skin because they are light and flexible and
because they have an expressive electromechanical response. In this work the study
and electromechanical and electrical characterization of a composite formed by
Nafion® and platinum electrodes were discussed. This material, when bent, produces
an electrical signal that may be related to the magnitude and rate at which the material
was folded. The general objective was to quantify the influence of the degree of
hydration on the electric and electromechanical behavior of this electroactive
composite. A system to control the relative humidity around the sample was developed
to condition the samples under different conditions of degree of hydration. This system
was coupled to an impedance spectroscopy module to evaluate the influence of the
degree of hydration on the electrical properties of this material, and in another
experiment, coupled to an electromechanical characterization module. This module
consists of an actuator capable of folding samples in the form of a tape with angles
and controlled velocities, and a system for collecting and amplifying the electrical signal
produced in response to this deformation. The results of the electrical tests have shown
that, typically, increasing the degree of hydration contributes to decreasing the
impedance of the material. The electromechanical responses for step deformations
showed a second order behavior and the intensity of the signal varied according to the
degree of hydration and imposed deformation. For tests with oscillatory deformation,
the samples presented a typical sinusoidal signal, with no finding of lag in relation to
the mechanical stimulus. And that the increase in the degree of hydration led to an
attenuation of the electromechanical signal.

Key-words: IPMC. Flex sensors. Degree of hydration. Electromechanical
characterization. Mechanisms of conduction.
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1 INTRODUCAO

Muitas solucfes encontradas para a robotica sdo inspiradas nos seres Vvivos
porque possuem sistemas bem adaptados ao meio que habitam. Na roboética, essa
técnica de imitar sistemas biologicos € chamada de biomimetismo [1]. Em especial,
no desenvolvimento de manipuladores roboticos um dos grandes desafios é equipar
sua superficie com sensores. Algumas caracteristicas que se assemelham a pele
como sensibilidade a intensidade do toque e calor sdo estratégicas para o

desenvolvimento de atuadores inteligentes.

Entre as principais caracteristicas desejaveis deste tipo de revestimento,
destacam-se a capacidade converter um estimulo mecanico em sinal elétrico
conhecido, tempo de resposta rapida, flexibilidade, elasticidade e resisténcia térmica
e quimica ao ambiente de operacdo. Uma solucdo que vem sido estudada para o
revestimento destes manipuladores € a utilizacdo de polimeros eletroativos (EAP —
ElectroActive Polymers) [2-5]. Essa classe de materiais € capaz de produzir uma
diferenca de potencial quando deformados, permitindo que seja utilizado como
elemento eletroativo para peles artificiais. Além disso, dependendo da base
polimérica, € possivel desenvolver materiais eletroativos flexiveis e resistentes a

alguns agentes relacionados a intempéries.

Dentre os EAP’s destaca-se o compdsito de polimero ibnico e metal, ou IPMC
do inglés lonomeric Polymer-Metal Composites. A composi¢cao basica do IPMC
consiste deum polimero permeéavel a espécies ibnicas, como o Nafion®, Flemion ou
Aciplex entre camadas de metal nobre, como platina ou ouro [6—8]. Embora os IPMC'’s
sejam amplamente estudados como atuadores robéticos [9-11], estes podem ser
aplicados como sensor de deformacédo [6,12-14]. Quando uma amostra de IPMC
hidratada € dobrada, ela € capaz de gerar um sinal elétrico com intensidade e tempos
de resposta expressivos. Esse material possui elevada sensibilidade a deformacéao,
alta flexibilidade, baixa densidade massica e biocompatibilidade [7]. Alguns estudos
utilizam estes materiais para a integragcao/manipulacao de peles artificiais e sensores
para Bioinstrumentacéo a fim de eliminar a energia das vibracfes naturais e dinamica
do ambiente [5,13-15].
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No entanto, bases poliméricas para o IPMC como o Nafion® sdo altamente
higroscopicas e suas propriedades mecanicas, elétricas e eletromecéanicas variam
demasiadamente com o0 seu grau de hidratacdo. Alguns estudos destacam esta
variacdo e apontam como principal dificuldade para elaborar modelos eletromecanicos
[16-18]. Este trabalho concentrou-se em quantificar a influéncia do grau de hidratagao
no comportamento elétrico e eletromecénico de IPMC compostos de Nafion® visando
o aprimoramento dos modelos eletromecanicos vigentes e um melhor entendimento
sobre os fendmenos de transporte ibnico em condutores idnicos poliméricos. Por se
tratar de um estudo pouco discutido, uma plataforma para a realizacdo de
experimentos eletromecanicos inédita foi desenvolvida. Esta plataforma possui trés
partes principais. A primeira € um sistema que controla a umidade relativa do ar ao
redor da amostra com o intuito de manter constante o grau de hidratacdo do IPMC
durante os testes. A segunda parte € um atuador para provocar o estimulo mecénico
dobrando a amostra com amplitude e taxa controladas. Por fim, o terceiro sistema
consiste de eletrodos para prender a amostra proximo ao atuador e coletar e amplificar
o sinal elétrico gerado em resposta ao estimulo mecéanico. Por meio dessa plataforma,
aplicaram-se dois tipos de estimulos mecénicos, na forma aproximada de degrau e
deformacdo oscilatéria para observar as respostas eletromecénicas sobre amostras
condicionadas com diferentes graus de hidratacdo. Este mesmo sistema de controle
de umidade relativa foi acoplado a um espectrometro de impedancia para a realizacéo
dos ensaios de propriedades elétricas com amostras condicionadas com diferentes
graus de hidratagao.

O texto estad organizado na seguinte forma: No capitulo 2 foram descritos os
modelos mais aceitos em relacdo a morfologia do Nafion®, o fenémeno de
condutividade do Nafion® e qual o principio de funcionamento de sensores IPMC. No
capitulo 3 estdo listados os materiais e métodos com destaque ao desenvolvimento
da plataforma para a caracterizagdo eletromecénica do IPMC. No capitulo 4 estédo
apresentados os resultados elétricos e eletromecanicos obtidos e as discussdes sobre
0S mecanismos responsaveis pela geracao do sinal eletromecanico do IPMC em
funcdo do grau de hidratacdo e amplitude de deformag&o. Consideracdes finais

(capitulo 5) e sugestBes para trabalhos futuros (capitulo 6) concluem o texto.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 MORFOLOGIA DO NAFION®

7z

O Nafion® (Figura 1), comercializado pela Dupont, € um material padréo
utilizado como eletrolito, e possui excelentes propriedades mecanicas e elétricas além
de uma boa resisténcia quimica [19]. Este polimero pode ser obtido através da
copolimerizacéo do vinil éter perfluorado, contendo como grupo terminal —SOz2F, com
o tetrafluoroetiléno. Na estrutura molecular do Nafion® observa-se que a cadeia
principal de politetrafluoretiieno (PTFE) encontram-se ligados cadeias laterais de
perfluoroeter terminadas com um grupo acido sulfénico, 0os quais sdo responsaveis
pela caracteristica hidrofilica e, consequentemente, pela hidratacdo e mobilidade
protbnica na membrana. A cadeia principal forma pequenos dominios cristalinos que

lhe garante boa resisténcia mecéanica e quimica [6,7].

Figura 1 - Formula estrutural do Nafion®

‘KCFrCFg CF—CF%
o o

OCF,CFOCF,CF,80; M’
I
CF;
Fonte: Bahramzadeh; Shahinpoor (2014) [7].

Conforme representado na Figura o Nafion® possui uma regido hidrofilica
(polar) que esta associada aos aglomerados formandos pelos grupos sulfénicos, e
outra hidrofébica (apolar) associada a cristalitos tipicos de PTFE. Esta caracteristica
qgue confere as propriedades particulares desse material é, portanto, regida pelas

forgas ionicas atuantes da cadeia do polimero [20].

As principais referéncias consideram a formacgéao de um dominio iénico (cluster)
como consequéncia da incompatibilidade termodinamica dos grupos ibnicos com a

matriz em termos de polaridade e afinidade quimica [20,21].
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2.1.1 Modelo da micela esférica invertida

Os dominios i6nicos afetam diretamente as propriedades de transporte da
membrana. A condutividade elétrica depende da quantidade de agua absorvida pelo
eletrdlito [22]. Um dos primeiros modelos foi proposto por Gierke [23], que descreveu
a morfologia do Nafion® a partir de padrbes de SAXS, condutividade idnica e
capacidade de absorcéo/dessorcdo de solventes polares. O modelo demonstra que
h& aglomerados idnicos, que podem ser nomeados de poros, e que se expandem em
reposta a uma maior quantidade de agua, que corrobora o modelo das redes de
aglomerados i6nicos apresentado na Figura 2(b). Estes aglomerados assumem forma
esférica em configuracdo de micelas invertidas, conforme apresentado na Figura 2(a)
que variam de diametro de acordo com o grau de hidratagdo. Os aglomerados sao
interconectados por canais hidrofilicos que explicam a condutividade iénica do
Nafion® [23].

Figura 2 — Modelo da Micela Invertida (a) Estrutura tipo "micela invertida" para o
Nafion® hidratado e (b) estrutura tridimensional dos aglomerados.

5,0 nm

nm

1.0 nm

Fonte: Adaptado de Gierke (1983) [23].

A morfologia destes aglomerados tem sido objeto de ampla discusséo [24—26]
e ainda ndo ha consenso, exceto pela constatagcdo de que que sua formacdo €&

termodinamicamente estavel [27].
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2.1.2 Modelo baseado em estruturas de Core-shell

Haubold et al. [28], propuseram um modelo que assume que os dominios
ibnicos sdo baseados de camadas hidrofilicas separadas por finas lamelas cristalinas
de PTFE. A Figura 3 apresenta uma representacdo de uma estrutura tipo sanduiche
onde as cadeias laterais e 0os grupos sulfénicos formam uma camada tipo shell
limitando uma camada interna (core) preenchida de solvente. Nesse modelo foi
estimado que secao transversal da estrutura formada pelo core e duas camadas shell

tem aproximadamente 6 nm.

Figura 3 - Estrutura tipo "core-shell" do Nafion®

CE CE
09\& Sor cE CE Sy Elemento estrutural tipo sanduiche
| (CF.~ C)gs- CF G g
R
CF; Shell:
CF.-GF : Grupos idnicos e
gF E grupos laterais
ey o o
0 L) o) o
S0, SOH SOH  SOH
- i N Core:
Agua : Agua
g Agua g
803 e
CF Shell:
L SOH SOH  SOH e
CF, Gr) (e e Grupos idnicos e
0 G/ |CF CF, grupos laterais
CF.-CF of (8 0
F CF CF
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Fonte: Adaptado de Haubold et al. (2001) [28].

A disposi¢cdo dos canais promove regides hidrofébicas e hidrofilicas bem
definidas, cujos grupos laterais agrupados de forma paralela formam canais
ionomeéricos responsaveis pela conducao protbnica. As caracteristicas determinadas
com estes modelos para o Nafion® tem servido de referéncia para as caracterizacdes

desses materiais compdsitos. O entendimento da estrutura do Nafion® serviu de base
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para entender os mecanismos de conducao protonica efetivos que ocorrem na
membrana hidratada, e esta caracteristica possui grande importancia para as

aplicacdes do material.

O viés do modelo core-shell foi utilizado como parametro basico para a
interpretacdes dos dados dessa pesquisa. Em razdo da falta de modelos morfolégicos
conclusivos, os dados também serédo discutidos de acordo com o modelo de micela
esférica invertida, pois este modelo tem sido utilizado por ser simples e fundamental
para a interpretacao de diversos resultados experimentais e elaboracdo de modelos

de fenbmenos de transporte.

2.2 CONDUTIVIDADE DO NAFION®

Com a premissa de que os canais ionoméricos descritos anteriormente estéo
preenchidos com agua [23], 0os mecanismos de transporte idnico dentro destes canais
podem ser descritos por leis de difusdo em meio aquoso. Uma possivel explicacéo é
dada por Ekerling et al. [29] que mencionam que ha dois mecanismos concomitantes
e responsaveis pelo transporte protdnico: difusdo estrutural e difusdo veicular. O
mecanismo veicular € a migracdo das espécies ibnicas através de um movimento
translacional. O préton migra por meio de um veiculo (HsO"), ou seja, algumas
moléculas de 4gua sdo adsorvidas por um cation. As moléculas com alto coeficiente
de difusdo carregam os ions solvatados. O mecanismo de difuséo estrutural, também
chamado de mecanismo de Grotthus, a conducdo ibnica ocorre através de
deslocamento do centro de simetria de complexos catidnico impulsionados pela
formacao e clivagem de ligacdes. Em outras palavras, o proton migra de um veiculo a
outro por pontes de hidrogénio de modo a reorganizar as moléculas vizinhas [30-32].

Esses mecanismos estao representados na Figura 4.



18

Figura 4 - Mecanismos de transporte de catidnico no Nafion, (a)difusdo estrutural e
(b) difusao veicular.
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Fonte: Adaptado de Gao e Lian (2014) [33].

2.3 PRINCIPIO DE FUNCIONAMENTO DOS SENSORES ELETROMECANICOS
DE IPMC

Quando uma membrana de IPMC hidratado € dobrada, através da geracdo de
um gradiente de tensbes na direcdo transversal da amostra, a distribuicdo das
espécies ibnicas € alterada. Mecanicamente, um lado sofre tracdo e outro
compressdo. Uma vez que os cations possuem elevada mobilidade através dos canais
hidrofilicos da fase polimérica, estes migram da regido contraida para regido
expandida, gerando uma corrente ibnica. Como consequéncia dessa redistribuicao,
as faces da amostra sdo polarizadas gerando um sinal elétrico relacionado a
deformagéo. Na Figura 5, a seta demonstra a dire¢do de movimento dos cations
quando ha uma deformacéao [34].
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Figura 5 - Esquema de funcionamento de um IPMC como sensor.
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Fonte: Adaptado de Bonomo (2004) [35].

2.4 INFLUENCIA DO GRAU DE HIDRATACAO SOBRE O COMPORTAMENTO DO
IPMC-Nafion®

7z

O modelo de Bernoulli-Euler € amplamente utilizado para determinar o
comportamento eletromecanico dos IPMC’s onde é adotada uma aproximagao semi-
empirica para verificar como as constantes do modelo variam com a umidade relativa
e com a temperatura [36—38]. A quantidade de agua presente na fase polimérica varia
com tempo e com a umidade relativa do ambiente, alterando suas propriedades
mecanicas e elétricas. Consequentemente, o comportamento eletromecéanico
relacionado ao sensoriamento € modificado em funcdo da variacdo de seu grau de
hidratacéo [39].

Brunetto et al.[36] mostraram experimentalmente que a magnitude do potencial
elétrico sob uma vibracdo senoidal continua é dependente principalmente do nivel de
umidade. No entanto neste trabalho foi apenas medida a influéncia do grau de
hidratacéo e nao foi proposto um modelo. Chen et al.[40] observaram que a medida
gue uma amostra hidratada se aproxima do equilibrio com o ambiente, a sensibilidade
aumenta inicialmente, mas depois é seguido por um decaimento. Ele propés um
modelo dinAmico que prevé a resposta elétrica do IPMC considerando a resisténcia

do eletrodo.
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Nemat-Nasser[41] demonstrou através de uma caracterizacdo mecénica como
0 modulo de Young decai com o aumento do grau de hidratagdo. As propriedades
mecanicas do IPMC variam significativamente com a variacdo do grau de hidratacéao
da fase polimérica. A Figura 6 a seguir demonstra como a rigidez uniaxial através do

maddulo de Young do Nafion® 117 varia em fungéo do grau de hidratacao.

Figura 6 - M6dulo de Young do Nafion® 117 em funcéo do grau de hidratacao.
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Fonte: Adaptado de Nemat-Nasser (2002) [41]

Pela analise da Figura 6 € possivel constatar que o médulo de Young do
material cai abruptamente com o aumento de seu grau de hidratacdo. Em altos de
graus de hidratacdo o material exibe um efeito de plastificacdo, que neste sentido
pode ser entendida como uma lubrificacdo interna do material. Isso altera diretamente
suas propriedades mecéanicas. Uma vez que essas propriedades sejam alteradas pela
variagdo do grau de hidratagdo, o comportamento eletromecénico também sera
alterado. Em aplicacdes do IPMC sob condicdes ambientes, a fase polimérica ira
absorver umidade de uma atmosfera Umida, ou perder agua caso a atmosfera esteja
mais seca. Muitos estudos foram realizado para analisar qual o impacto dessas
variagcbes no comportamento eletromecéanico do material [18,39,42—44]. Apesar de
varias referéncias realizarem estudos sobre a influéncia do grau de hidratacdo do
IPMC, ainda néo foi proposto um modelo eletromecanico que inclua este parametro e

ainda que explique quais os fendmenos fisico-quimicos que ocorrem no material.
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3 MATERIAIS E METODOS

Este projeto compreendeu as etapas representadas na Figura 7. Cada fase esta

descrita a seguir

Figura 7 - Fluxograma de sequéncia de etapas

A. Preparagao de B. Construgao moédulo
Amostras de caracterizagao

C. Caracterizacao

C.2. Eletromecanica

v

D. Validacao do método

Fonte: Do autor

3.1 (A) PREPARACAO DE AMOSTRAS DO IPMC

O método adotado nessa pesquisa foi por impregnacao-reducgéo de ions. Esta
técnica é dividida em dois passos: inicialmente a membrana de Nafion®, da marca
Dupont, foi mergulhada em uma solucdo contendo um sal de metal nobre (platina)
para a impregnacao cétions. Em seguida, a membrana incorporada por estes cations
€ mergulhada em outra solucdo contendo um agente redutor. Os cations impregnados
séo reduzidos na superficie formando o eletrodo [45-47]

A primeira etapa consistiu em mergulhar o Nafion® em agua oxigenada (H202)
5% entre 70 - 80°C durante o periodo de uma hora. A segunda etapa compreendeu a
lavagem do excesso de H202. Entdo mergulhou-se o Nafion®® em agua destilada a
70 — 80°C durante uma hora. A etapa seguinte teve como objetivo principal ativar os

sitios do polimero, proporcionando maior facilidade de adsor¢édo dos ions de platina
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(Pt?*). Entdo tratou-se a amostra com uma solucdo de HCI 1 M em ebulicdo durante
uma hora. Por fim finalizou-se a etapa de limpeza lavando a amostra com agua
destilada em ebulicdo por uma hora. Apds a limpeza da amostra, iniciou-se 0 processo
de adsorcéo de Pt?*. As amostras limpas foram mergulhadas em uma solucdo de
cloreto de tetramdonio-platina — com concentracdo de 2 mg de platina por mililitro de
solugdo — juntamente com 2 ml de hidréxido de amoénio durante 12 horas.
Posteriormente as amostras foram lavadas com agua destilada com o objetivo de
retirar o excesso de platina da superficie. Entdo as amostras foram dispostas dentro
de um Becker com agua destilada a 60°C em agitacdo. O processo de reducdo dos
fons Pt?* foi realizada em 4 adicdes de 5 ml de boro hidreto de sédio (NaBHa) diluido
entre intervalos de 30 minutos. Com os eletrodos de platina depositados, o IPMC foi
armazenado em HCI 1M por 24 horas, para posteriormente ser utilizado nos ensaios
eletromecanicos. Sempre que retiradas dessa solucéo, as amostras eram enxaguadas

com agua destilada e foram secas antes de proceder com o0s testes.

32 (B) CONSTRUCAO DE UM MODULO DE CARACTERIZACAO
ELETROMECANICA

A ideia central foi aplicar sobre a amostra de IPMC um estimulo mecéanico
controlado e monitorar o sinal elétrico gerado. Nos procedimentos de caracterizacao
eletromecanica as amostras em forma de fitas ou tiras teve uma de suas extremidades
fixa e a outra livre. Essa configuragdo é conhecida como cantilever e muito utilizada
em outros trabalhos [48-52]. O estimulo mecanico foi aplicado sobre a extremidade
livre, de modo que a amostra fosse dobrada através do auxilio de um motor de passo.
Na extremidade fixa, foram instalados eletrodos para coletar o sinal elétrico produzido
pela amostra deformada. O sinal elétrico produzido no IPMC foi amplificado, filtrado e
monitorado em um osciloscépio digital de alta taxa de amostragem. A umidade relativa
do ambiente foi condicionada através da injecdo controlada de ar seco e ar umido.
Todo sistema foi integrado em uma plataforma Unica de modo a permitir a
sincronizagcao entre o estimulo mecéanico e a aquisicdo de dados referente ao sinal

elétrico produzido.
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Na Figura 8 € apresentado o esquema do funcionamento geral do médulo de
caracterizagdo. Os itens utilizados para construir o modulo também estdo enumerados
na Figura 8. Essa mesma numeracao sera utilizada a seguir quando for necessario
fazer referéncia a um componente do sistema. A estratégia de configuracao,
utilizacao, e finalidade de cada componente e sistema estéo descritos separadamente

nos subitens a seguir.

Figura 8 — Mddulo de Caracterizacéo (a) desenho esquematico da configuracéo e (b)
setup real do modulo
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(a) | de controle
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- i i 10.Sensor
_ : ] de Umidade
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Ar Seco

>

5.Sistema de
Relés

Fonte: Do Autor
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3.2.1 Sistema de controle de umidade

O sistema de controle de umidade foi desenvolvido utilizando os componentes:
1 sensor de temperatura e umidade DHT 11; 1 médulo de relé 5v 2 canais; 2 bombas
de ar (usadas comumente em aquarios); 1 recipiente com agua destilada; 1 recipiente

com silica gel; mangueiras de silicone; 1 caixa polimérica vedada.

O controle de umidade relativa no interior da camara foi automatizado e
controlado por plataforma de prototipagem eletrénica de hardware livre e de placa
Unica, conhecido como Arduino®. Nesse micro controlador, foi inserido um programa
gue comparava o valor de umidade dentro da camara medido pelo sensor DHT 11
com dois valores que configuram um intervalo de tolerancia, determinados pelo
usuario. Esse sensor apresenta uma tolerancia de 5%, entdo os dois valores
determinados pelo usuario sao referentes ao limite inferior e superior de acordo com
a margem de erro do sensor de umidade. As bombas de ar foram ativadas
independentemente por um sistema de relés, onde o programa inserido no Arduino®
comparava o valor da umidade relativa ambiente com os valores escolhidos para cada
condicdo de testes. Caso a umidade relativa ambiente fosse menor do que a condi¢ao
escolhida, por meio do relé a bomba de ar imido era ativada. Por outro lado, caso a
umidade medida pelo sensor fosse maior do que a inserida no programa, o relé aciona

a bomba de ar seco.

O ar umido ou seco foi inserido na camara através de dois recipientes, um
contendo agua destilada e o outro, silica gel. Esses foram ligados as bombas através
das mangueiras de silicone. Quando ativadas, o ar era drenado da camara e levado
para um destes frascos onde € desidratado ou hidratado. O ar recondicionado dentro

destes frascos foi reinserido modificando a umidade relativa no interior da camara.
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3.2.2 Atuador mecanico

O sistema de atuador mecéanico utilizou um motor de passo unipolar de 48
passos. Também foi construido um porta amostra para fixar a amostra e motor de
passo (Item 11 da Fig. 8). Um mddulo L293D foi acoplado ao Arduino Mega para
enviar os comandos ao motor de passo. O sinal eletromecanico gerado foi coletado
por um osciloscépio Tekthronics 3014. Uma amostra de IPMC em forma de fita com
dimensdes de 10mm x 30mm x 200um foi alojada no porta amostra na configuracéo
de cantilever. Conforme apresentado na Figura 9, 10mm do IPMC ficou preso entre

os eletrodos. Entre a alavanca de 15mm e os eletrodos ficou um espaco de 5mm.

Figura 9 - Configuracdo da amostra e atuador mecanico
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Fonte: Do autor

A alavanca levou 37ms para deformar a amostra em 90°. A amostra foi
submetida a deformac¢Bes com amplitudes de 30° a 90° (todas em relacdo a posicéo

inicial da amostra em intervalos de 10°).
3.2.3 Amplificacéo de sinal

Esse conjunto estd representado pelo item 2 da Fig. 8. Devido aos sinais
elétricos gerados pela amostra de IPMC serem de baixa escala (da ordem de micro a
milivolts) a estratégia utilizada para condicionar o sinal elétrico, tornando-o passivel
de ser observado e coletado, foi a utilizagdo de circuitos amplificadores. A amplificacéo
de sinal foi processada um circuito integrado OPA 251. O circuito final utilizado para
condicionar as respostas eletromecéanicas gerados apos a deformacdo do compadsito
esta apresentado na Figura 10. Utilizou-se as resisténcias de 5,9 Q (R1) e 5 MQ (R2)
para proporcionar um fator de amplificacdo (A) de aproximadamente 8,5.10° vezes, e

dois capacitores ceramicos de 100 nF cada (C1 e C2 utilizados para filtrar possiveis
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ruidos da fonte de alimentacao) sendo possivel observar e coletar os sinais elétricos

gerados pelo IPMC.

Figura 10 - Circuito amplificador para condicionar o sinal elétrico gerado pelo IPMC
apos ser deformado mecanicamente.
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Fonte: Do autor.

3.2.4 Comunicacdo com dispositivos

Um aplicativo para dispositivos méveis com o sistema operacional Android para
obter o controle eficaz dos parametros de testes foi desenvolvido. Através deste
aplicativo foi possivel obter as informacgfes do sensor e enviar ao controlador 0s niveis
inferior e superior de umidade para realizacdo de testes. O aplicativo foi desenvolvido
na plataforma de desenvolvimento modular MIT App Inventor®. Na Figura 11 é

apresentado uma imagem de tela com a interface gréafica do aplicativo.

Figura 11 - Interface gréfica do aplicativo que controla a umidade
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Fonte: Do autor
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O aplicativo foi programado orientado a eventos, 0s quais sdo 0s toques e
decisdes do usuario. Conforme a ordem da Figura 11, quando o usuario seleciona o
botdo “Conectar Bluetooth”, o aplicativo o mostra os dispositivos disponiveis para
serem conectados. Ao selecionar o desejado, eles se conectam e um loop até a sua
desconexao se inicia para recebimento dos dados. Se o botdo “Desconectar” é
pressionado, o aplicativo encerra sua conexao com o bluetooth do projeto. Ao clicar
em enviar, os dados de intervalos sdo enviados ao dispositivo como parametros de
teste. A fim de estabelecer a comunicacédo das duas plataformas, android e sistema
de controle de umidade, foi utilizado o método de comunicacéo sem fio Bluetooth. Em
suma, o sistema, conecta e inicializa seus periféricos, recebe os dados do sensor e

0S transmite ao sensor e vice-versa.
3.3 (C.1) CARACTERIZACAO ELETRICA

Uma técnica muito comum para estudar os mecanismos de conducédo € a
espectroscopia de impedancia. Este método permite estudar o comportamento
elétrico e os mecanismos de condugdo de materiais e vem sendo amplamente
utilizada nos estudos de propriedades elétricas de materiais condutores i6nicos.
[16,53-56]

Essa técnica fornece informacfes a respeito de fenbmenos microscépicos
envolvidos nos processos de conducdo de diferentes portadores de carga. Estes
processos determinam parametros como: condutividade; constante dielétrica;
mobilidade de cargas; capacitancia interfacial; etc., do material a ser estudado. Por
exemplo, considerando-se as diferentes mobilidades de carga referentes a cada
camada do material, pode-se separar 0S processos que ocorrem nas interfaces
eletrodo/material dos processos que ocorrem no volume do material. [57]. Em geral,
esta técnica utiliza um potenciostato que aplica uma tensao senoidal sobre a amostra
variando a frequéncia, em geral, entre 102 e 10° Hz. Através da medida da corrente

elétrica, a impedancia resultante € calculada ao longo da varredura da frequéncia.

A impedéancia do material medida em funcéo da frequéncia f permite investigar
como os diferentes portadores de carga presentes no material e que possuem
mobilidades distintas reagem ao campo elétrico alternado. Entre as diferentes formas

de interpretacdo dos dados experimentais, uma abordagem mais simples é
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determinacao de um circuito elétrico equivalente que tenha um comportamento similar

ao material estudado.

A representacdo grafica dos dados experimentais € um método importante
porque, além de fornecer uma representacdo visual para o comportamento do
sistema, permite a obtencdo de parametros relativos ao fenbmeno estudado. Em
particular, a representacdo grafica é uma forma bastante utilizada na comparagéo

entre um determinado modelo para o sistema e os dados experimentais [58,59].

Na Figura 12 é possivel observar que o grafico no eixo y é negativo e que cada
ponto no grafico Nyquist € a impedéancia Z em uma frequéncia. Portanto no diagrama
de Nyquist (plano complexo), a parte imaginaria Z" da impedancia é representada em
funcao da parte real Z' para diversos valores da frequéncia w. Desse modo, cada

ponto nesse tipo de gréafico representa a impedancia a uma dada frequéncia.

Figura 12 - R(ipresentagéo esquematica de um grafico Nyquist
-Imz

g=l

.

o RealZ
Fonte: Adaptado de Bhattacharya et al. (2001) [59]

Nota-se que a curva da impedancia forma um semicirculo, o que caracteriza
circuitos com apenas uma constante de tempo. O modulo de Z pode ser obtido
determinando se o comprimento do segmento de reta que une a origem a um ponto
da curva, e a fase ¢ é o angulo medido entre esse segmento de reta e o eixo de Z'.
Uma desvantagem do diagrama de Nyquist € que nao fica explicita qual a frequéncia

correspondente a cada ponto da curva [60].

Uma alternativa a esta representacdo, o diagrama de Bode, o moédulo da
impedancia, |Z|, e o angulo de fase ¢ sdo representados em fun¢éo do logaritmo da
frequéncia angular w. Os diagramas de Nyquist sdo mais usados na literatura
eletroquimica, porque eles possibilitam uma predicdo dos elementos do circuito,

facilitando a construgdo de um modelo elétrico equivalente para o sistema. Por outro
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lado, os diagramas de Bode sao utilizados principalmente na andlise de circuitos.
Assim como podemos ter dois (ou mais) circuitos que apresentam a mesma
resisténcia total em corrente continua, é possivel que dois circuitos diferentes tenham

a mesma impedancia [61].

Técnicas de regressao nao-linear com variaveis complexas, baseadas no uso
de circuitos elétricos equivalentes, tornaram-se o método predominante para a
interpretacdo de dados de impedancia. Entretanto, mesmo quando esses circuitos
reproduzem com fidelidade as propriedades observadas, as informacdes que eles
podem fornecer sobre 0s processos fisicos envolvidos € muito limitada. Por outro lado,
com os modelos fisicos (microscépicos ou difusivos), € possivel reproduzir o
fenbmeno de interesse (a impedancia, nesse caso) e, também, descrever 0s
processos fisicos e eletroquimicos que ocorrem no sistema. Os modelos fisicos sao
mais complexos que os modelos com Circuitos Elétricos Equivalentes (CEE), por
utilizarem fendmenos e conceitos de diversas areas, como a fisico-quimica e a teoria
de circuitos, por exemplo. Portanto, pode-se representar uma célula eletroquimica por
meio de um circuito elétrico equivalente combinado com uma anélise do modelo fisico
[58].

Os experimentos foram conduzidos no equipamento HP 4192a LF impedance
analyzer 5Hz — 13MHz. As frequéncias maximas e minimas utilizadas como
parametros de teste foram de 5Hz até 13MHz, utilizando-se da capacidade maxima
do equipamento. A metodologia consistiu em colher 10 pontos por década, num nivel
de Tensédo AC de oscilacdo de 0,5 volts, e o nivel de polarizacdo DC de 0 volts. Os
testes foram feitos com a temperatura de 25°C nas umidades de 34%, 40%, 55%, 80%
e 90%. Embora o sistema tivesse seu proprio de controle de umidade, o
funcionamento deste € dado por aguecimento de agua, o que poderia causar
discrepancias de condicbes em relacdo aos ensaios eletromecéanicos. Pela
necessidade em manter condicbes semelhantes em ensaios distintos, o sistema de
controle de umidade apresentado anteriormente foi adaptado ao impedanciémetro. Na

Figura 13 esta representado a configuragéo realizada no aparelho.
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Figura 13 - Configuracao de teste de impedancia com controle de umidade.
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Fonte: Do autor

No item 1, na entrada de ar foi bombeado ar seco (argénio) ou ar umido. Este
ar entra em contato diretamente com o interior do item 2, onde as amostras estavam
alojadas. No item 3, foi colocado o sensor de umidade que era controlado (item 4) pelo
Arduino conforme descrito anteriormente na secdo 3.2.1. Por fim, caso fosse
necessario reequilibrar a atmosfera interna a saida de ar (item 5) era aberta, e depois

fechada para recondicionar o ambiente.

As amostras foram submetidas a diversas condi¢cOes de testes. Amostras de
IPMC-Nafion® foram condicionadas para conter a espécies catibnica H* e também
uma amostra de controle. As amostras foram submetidas a um sinal senoidal de
tensdo elétrica com amplitude e frequéncias conforme descritas anteriormente. As
amostras mais secas e mais hidratadas, especificamente em 34% U.R e 90% U.R.,
foram condicionadas por um intervalo de 12 horas, e umidades relativas intermediarias
de 55%, 70% e 80%, por um intervalo de tempo ndo menor que 1h:40 para garantir 0
equilibrio osmatico. Esse valor de tempo foi baseado em medidas de absorcdo de
agua [47,62-64].
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3.4 (C2) CARACTERIZACAO ELETROMECANICA

A caracterizacdo eletromecanica foi realizada os estimulos em degrau e
oscilatérios. As estratégias de testes contaram com metodologias distintas. A
configuracdo das amostras seguem o0 esquema apresentado na Figura 9

anteriormente. Estas estdo descritas em detalhes a seguir:

3.4.1 Estimulo em degrau:

As amostras de IPMC foram condicionadas em ambientes com umidade relativa
controlada por um intervalo ndo menor que cinco horas para garantir que o grau de
hidratacdo da fase polimérica ndo fosse alterado durante o procedimento
experimental. As amostras foram condicionadas em ambientes com umidade relativa
(UR) de 20%, 30%, 40%, 60%, 80% e 90% com a expectativa de comparar o
comportamento eletromecéanico do IPMC em diferentes graus de hidratacao.

Nesse estimulo, o atuador causou um dobramento abrupto e manteve a
deformagéo por 15 segundos. O dobramento foi realizado com as amplitudes de 30°
a 90° com intervalos de 10°.

3.4.2 Estimulo oscilatério

As amostras foram condicionadas pelo mesmo periodo ndo menor que cinco
horas. Estas amostras foram condicionadas nas umidades de 30%, 50%, 70% e 90%.
Diferente do estimulo em degrau, o atuador causou um dobramento abrupto em 90° e
voltou a posic¢éao inicial em seguida. O tempo total para utilizado para este estimulo foi
de 74ms.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 NOMENCLATURA DAS AMOSTRAS

A nomenclatura a seguir foi utilizada para distinguir a deformacao imposta e as
condi¢bes de hidratagdo. A primeira letra € referente a fase polimérica, e a segunda
referente ao eletrodo do IPMC. Portanto o IPMC de Nafion® e platina fica denominado
NP. Embora outras fases poliméricas ou tipos de eletrodos ndo tenham sido
apresentadas nesta dissertacdo, este padrdo devera ser mantido em trabalhos
futuros. Apés essa sigla foi colocado o numero referente a umidade relativa testada.
A titulo de exemplo, uma amostra de IPMC de Nafion® e platina, condicionado em
uma atmosfera com UR de 90%, fica denominado NP90. A Tabela 1 abaixo mostra a

relacdo de siglas utilizadas nas se¢des subsequentes.

Tabela 1 — Nomenclatura das amostras e condi¢des de teste

IPMC de Nafion® e Platina Umidade Relativas testadas
com diversos graus de 20% | 30% @ 40% @ 50% = 60% @ 70% = 80% | 90%
Hidratacéo

NP20 NP30 NP40 NP50 NP60 NP70 NP80 NP90
Fonte: Do autor
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4.2 RESULTADOS DA ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A Figura 14 a seguir mostra a representacao Nyquist de respostas elétricas de
uma amostra de IPMC contendo H* como espécie catibnica majoritaria com amostras
NP35, NP55, e NP95 submetidas a condi¢cdes de teste conforme especificado na
metodologia.

Figura 14 — Diagramas de impedancia do IPMC, contendo H™, condicionado em

diferentes umidades (a) UR=34%, (b)UR=40%, (cC)UR=55%, (d)UR=70%,
(e)UR=80%, e (f)lUR=90%

(continua)
a O 34% 800
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7« (@) — fit (b)
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©)
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o 501 o
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gt —— fit
; ; -25 ; ; ; :
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Fonte: Do autor
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Figura 14 - Diagramas de impedancia do IPMC, contendo H*, condicionado em
diferentes umidades (a) UR=34%, (b)UR=40%, (c)UR=55%,
(d)UR=70%, (€)UR=80%, e (lUR=90%

(concluséo)

100 180
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150 - — it

751
120 1

50 -
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251

O 80%
—fit =304

0 25 50 75 100 125 0 30 60 90 120 150 180 210

Z'/ Ohm Z'/ Ohm
Fonte: Do autor

A resistividade do material (Q-cm) e a condutividade (S/cm) estao apresentadas

na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros elétricos do circuito equivalente

74175

1,35E-05

16737 1,24E-04
906,25 1,10E-03
237,5 4,21E-03
255 3,92E-03
117 8,55E-03

Fonte: Do autor

A resistividade diminuiu significativamente com o aumento do grau de
hidratacdo, em especial, para as amostras de IPMC-Nafion® condicionadas em
atmosferas com UR superiores a 55%. A condutividade do material aumentou
significativamente entre amostras condicionadas em atmosferas de UR34% para

amostras de UR55%.

Os dados da resposta elétrica do IPMC representados na Figura 14 foram
ajustadas a um circuito equivalente proposto na Figura 15. Cada elemento do modelo

€ apresentado na Tabela 3 com sua respectiva legenda.
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Figura 15 - Modelo de Impedéancia
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Fonte: Do autor

Tabela 3 - Elementos e legendas do modelo de impedéancia

U

RMat
Rproro
QTrans

RTrans

QMat
I

QJun
Raun

Elemento constante de fase
Resistividade do material, Nafion®
Resisténcia do poro

Capacitancia do transporte
Resisténcia do transporte de ions
Capacitancia do material
Induténcia

Capacitancia da juncéo

Queda 6hmica da juncéo

Fonte: Do autor
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O Nafion ndo € um material totalmente dielétrico, por isso incluiu-se o elemento
2 (Rwmat). O poro (de acordo com a morfologia descrita na secdo 2.1.1) que contém
ions apresenta uma conducdo eletrénica diferente do Nafion em si, por isso
acrescentou-se o elemento 3 (Rroro) para separar a contribuicdo deste na resposta
elétrica. O elemento 4 (QTrans) trata-se da capacitancia do transporte onde os ions se
difundem em dire¢cdes opostas e causam uma pseudo-capacitancia. Esses ions
também apresentam uma determinada dificuldade para se difundirem e essa
dificuldade esta representada pelo elemento 5 (Rtrans). Além disso, na configuracao
do IPMC, o Nafion entre os eletrodos de platina atuard como um dielétrico que esta
representado pelo elemento 6 (Qmat). A indutancia foi considerada no modelo devido
a conducao das espécies ibnicas e, portanto, foi incluido o elemento 7. Por fim, os
eletrodos de platina tém uma certa resisténcia, enquanto o Nafion o possui uma
resisténcia ainda maior. Essa diferenca de resisténcias cria uma terceira resisténcia e
uma terceira capacitancia que ocorre na juncdo entre o Nafion e a platina. Isso causa
uma queda de potencial quando se passa de uma interface para outra e por isso foram

incluidos os elementos 8 (Raun) € 9 (Quaun)

A resposta em impedancia exibiu um tipo de resposta distribuida,
possivelmente porque a amostra € finita em extensao. Elementos distribuidos, ou seja,
agueles que ndo podem ser considerados como um ponto no espaco, hdo podem ter
sua impedancia representada utilizando apenas uma combinacdao finita de elementos
dentro do circuito. Por esta razdo, um elemento de fase constante (constant-phase
element, CPE) foi incluido para representar a impedancia desses elementos
distribuidos dada a variacéo do grau de hidratacdo da amostra [65] representado pelo
elemento U destacado no modelo. Este foi substituido pelos elementos A, B e C
conforme destacado na Figura 15 de acordo com a condicdo de hidratacdo da

amostra.

As analises sugerem que o elemento U pode assumir diferentes configuracdes
de acordo com o seu grau de hidratacdo, conforme apresentado na Figura 15 pelas
letras A, B e C. Nas amostras mais secas NP34 foi utilizado o elemento A que esta
representado por um curto circuito. O modelo B que € composto por uma associacao
de um resistor em paralelo com uma indutancia e uma capacitancia foi utilizado para

a amostra NP40. Por fim todas as demais condi¢ces de testes acima de 55% U.R.
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foram ajustas pelo modelo C que se trata de uma associacdo em paralelo de uma
indutédncia com um resistor. Os resistores, indutores, e capacitores sdo elementos
passivos e estes respondem pela impedancia de um circuito conectado a uma corrente
alternada. Todavia, muitos sistemas fisicos podem apresentar uma impedancia
caracteristica ainda que ndo possuam elementos passivos discretos. A hipétese mais
provavel é que a mobilidade das espécies idnicas aumenta com o grau de hidratacéo.
Com isso esses elementos podem ser influenciados pela variacdo do grau de
hidratacdo e consequentemente na impedancia do IPMC. A seguir cada configuracao
do elemento U é discutida considerando os elementos que sofrem variacdo com o

grau de hidratagéo.

A configuracao A é representada por um curto-circuito e ndo apresenta carater
capacitivo ou indutivo. Isso implica que, em condi¢cdes de baixo grau de hidratacdo, o
portador de carga majoritario séo os elétrons que podem estar sofrendo influéncia da
resisténcia do proprio material (Rmat), da juncdo 6hmica (Rjun), € capacitancias
inerentes a configuracao tipica de amostras de IPMC gue possuem um material entre

dois eletrodos (Qmat, Qtrans € Rirans).

Na configuracdo B € observado um elemento capacitivo que pode ser explicado
por Kikuchi et al. [66] que destaca que em condi¢cdes de menores graus de hidratacao,
a difuséo dos ions € um fator limitante devido a baixa condutividade do eletrolito em
frequéncia> 0,3 Hz, enquanto que a 274% de U.R. é > 1,3 Hz. Hirano [47] realizou
testes semelhantes e constatou que € possivel estimar que a diminuicdo da
mobilidade idnica na fase polimérica de uma amostra de IPMC é mais expressiva em
amostras condicionadas em atmosferas mais secas. Kikuchi et al. [66] observaram
gue nos menores graus de hidratacdo as impedancias foram maiores. Em seu estudo
ele condicionou as amostras nas umidades de 30% e 50% e investigou as
caracteristicas elétricas basicas do IPMC utilizando liquidos i6nicos. Must et al. [16]
também fez um estudo condicionando o IPMC em diferentes umidades. Ele constatou
gue em umidades altas ha um aumento da velocidade de resposta do IPMC devido

ao deslocamento do limite difusional para frequéncias mais altas.
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No item C e B s&o observados a presenca de indutores no modelo. Santoro [58]
explica que indutancias raramente sédo utilizadas, uma vez que nestes experimentos,
as correntes envolvidas sao de baixa intensidade, e os campos magnéticos podem
ser desprezados. No entanto um carater tipicamente indutivo foi observado em
amostras mais hidratadas que estéo representadas pelas configuragbes B e C. De
modo geral, quando o material € submetido a uma tensdo elétrica oscilatério com
frequéncias especificas, somente os portadores com maior mobilidade conseguem
migrar em fase com o sinal de referéncia. Em outras palavras, estes portadores de
carga conseguem migrar de uma face para outra, em um tempo caracteristico igual
ou menor que o periodo do campo oscilatorio. JA os portadores com menor
mobilidade, ndo dispdem deste intervalo de tempo relativamente longo para migrar
entre as extremidades. Isso implica que em umidades altas, ha o aumento a
mobilidade dos ions, o que acarreta o aumento da corrente idnica[16,47,53,56].
Portanto, indutores podem representar bem a mobilidade das espécies idnicas visto
gque sua impedancia, especificamente a sua reatancia, € menor em baixas

frequéncias.

Além desses fatores, a resposta elétrica global do IPMC é influenciada por
diversos processos microscopicos. Dentre esses fenbmenos destaca-se o transporte
de ions [67]. Conforme representado pela Figura 4 na sec¢ao 2.2 ha dois mecanismos
de transporte responsaveis pela condutividade do Nafion®. Uma vez que esses
mecanismos podem mudar de acordo com o grau de hidratacado, é possivel que estes
influenciaram a resposta elétrica do IPMC. Conforme apresentado anteriormente,
constatou-se trés comportamentos distintos das amostras. Dessa forma, as
configuracbes que compde o elemento U da Figura 15 podem ter apresentado
mudancas no comportamento devido a alteracdo dos mecanismos de transporte.
Portanto devido a existéncia de mecanismos distintos relacionados ao transporte
ibnico ao longo da fase de Nafion®, a parcela de contribuicdo de cada mecanismo
pode variar de acordo com a condi¢do de hidratacdo membrana. Quando a membrana
esta desidratada, 0 mecanismo de transporte muda da difusdo estrutural para a
difusé@o veicular [26] e quando o grau de hidratacdo € alto, mais expressivo sera o
mecanismo de Grotthus. [35]-[37]. Este é um fator que também pode contribuir para
a impedancia do IPMC quando se leva em consideragdo a morfologia descrita na

secdo 2.1. Em alguns casos, 0os cations perdem sua camada mais proxima de
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moléculas de hidratacdo. Entdo essas espécies mdveis podem se aproximar da
superficie do eletrodo e interagir com este. Esse fenébmeno é denominado de adsor¢éo
seletiva de ions na superficie do eletrodo [73]-[75], o qual as forcas de Van der Walls

e ligacBes quimicas influenciam na adsorcao.
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4.3 CARACTERIZACAO ELETROMECANICA

4.3.1 Resposta eletromecéanica tipica

A influéncia da amplitude de deformacao aplicada, e do grau de hidratacdo da
amostra, sobre a resposta eletromecanica foram investigadas. A Figura 16 apresenta
uma tipica resposta eletromecanica (de acordo com os resultados deste trabalho) do

IPMC-Nafion® ao ser deformada (a) em degrau e (b) em regime oscilatorio.

Figura 16 - Tipica resposta eletromecanica de um IPMC sob o estimulo em forma de
(a) degrau e (b) oscilatério
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Fonte: Do autor

Na Figura 16(a), durante o intervalo de -0,5 e 0 segundos, em que o atuador
permaneceu imovel, verificou-se que ndo houve a producdo de sinais elétricos
significativos provindos da amostra. Apenas um ruido caracteristico do sistema com
amplitude ndo expressiva para a realizacdo do experimento foi observado neste
intervalo. Apds o acionamento do atuador para deformacdes em degrau, foi observado
tipicamente em todas as amostras um aumento abrupto da tensao elétrica até atingir
0 primeiro pico, representado pelo destague A na Figura 16(a). Em seguida ocorreu
um decréscimo também abrupto até aproximadamente o valor inicial e se manteve por
um determinado intervalo cuja duracdo dependeu das condicbes de teste. Na
sequéncia, foi observado que a amostra produziu um segundo pico, representado pelo
destaque B na Figura 16(a). Esse pico apresentou valores negativos de tenséo de
menor intensidade e mais suave que o primeiro. Por fim, a amostra produziu um

terceiro pico, conforme destaque C na Figura 16(a), seguido de sua estabilizacdo em
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torno do nivel inicial. Em resumo, o sinal elétrico produzido apresentou um
comportamento tipicamente de segunda ordem sub-amortecido com tempos

caracteristicos diferentes para cada condicéo de hidratacéo testada.

Na Figura 16 (b) o atuador foi programado para causar uma deformacao de 90°
graus no IPMC e voltar a sua posicao inicial em seguida. O atuador foi acionado no
instante de 0 segundos e o sinal elétrico foi medido. Foi observado tipicamente em
todas as amostras um sinal senoidal. A amplitude do sinal e o comprimento da onda
variaram para cada condig&o de teste.

4.3.2Resposta eletromecéanica das amostras de IPMC-Nafion® deformadas em

degrau

A seguir estdo apresentadas as respostas eletromecanicas de um IPMC-
Nafion® estimuladas com deformacGes em degrau com diferentes amplitudes e
condicionadas em diferentes graus de hidratacdo. Cada grafico da Figura 17
representa a resposta eletromecénica, apresentada na forma do potencial elétrico
produzido em funcdo do tempo, de uma amostra que sofreu uma deformac¢do com

amplitude especifica e condicionada em diferentes graus de hidratacao.

Figura 17 - Resposta eletromecanica gerada pelo IPMC depois de deformado
mecanicamente nas amplitudes de 30°(a), 40°(b), 50°(c), 60°(d), 70°(e),
80°(f), e 90°(g) em diferentes graus de hidratacao.
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Figura 17 - Resposta eletromecanica gerada pelo IPMC depois de deformado
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Vale ressaltar que os simbolos das Figuras 17 e 18 sdo meramente
representativos para a diferenciacdo das curvas, uma vez que a apresentacao de

todos os pontos experimentais impossibilitaria a visualizacéo dos graficos.

Como estratégia para facilitar a discusséo a seguir, 0s mesmos resultados da
Figura 17 foram apresentados de forma diferente. Cada grafico da Figura 18
apresenta a resposta eletromecéanica de uma amostra condicionada em um grau de

hidratacao especifico deformadas em diferentes amplitudes.

Figura 18 - Resposta eletromecanica gerada pelo IPMC depois de condicionado nas
umidades relativas de 20%(a), 30%(b), 40%(c), 50%(d), 60%(e), 70%(f),
80%(qg), e 90%(h) com diferentes amplitudes de deformacéo.
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Figura 18 - Resposta eletromecanica gerada pelo IPMC depois de condicionado nas
umidades relativas de 20%(a), 30%(b), 40%(c), 50%(d), 60%(e), 70%(f),
80%(g), e 90%(h) com diferentes amplitudes de deformacéo.
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4.3.3Influéncia da amplitude do estimulo mecanico e do grau de hidratacao

sobre a intensidade do primeiro pico

Os valores maximos dos primeiros picos estdo representados em funcgéo da

deformacgéo para amostras de IPMC-Nafion® condicionadas em diferentes graus de

hidratacdo na Figura 19(a) e em funcdo do grau de hidratagcdo para amostras

deformadas com diferentes amplitudes na Figura 19(b)
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Figura 19 - Potenciais elétricos maximos do primeiro pico gerados pela amostra de
IPMC em funcéo da deformacéo (a) e em funcdo da umidade (b).
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A relacdo entre as curvas e seu respectivo comportamento foram analisadas
por meio de uma ferramenta estatistica denominada matriz de correlagéo apresentada

na Tabela 4.
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Tabela 4 - Matriz de correlacdes entre varias (a) deformacdes e (b) umidades dos
pPiCOS Maximos

(a) Correlagao entre vdrias deformagdes

90° 80° 70° 60° 50° 40° 30°
90° 1 0,96 0,96 0,96 0,98 0,98 0,96
80° 0,96 1 0,98 0,99 0,97 0,98 0,98
70° 0,96 0,98 1 1,00 0,99 0,99 0,99
60° 0,96 0,99 1,00 1 0,98 0,99 0,99
50° 0,98 0,97 0,99 0,98 1 0,99 0,98
40° 0,98 0,98 0,99 0,99 0,99 1 0,99
30° 0,96 0,98 0,99 0,99 0,98 0,99 1

(b) Correlagao entre varias umidades

20% U.R. | 30% U.R. | 40% U.R. | 50% U.R. | 60% U.R. | 70% U.R. | 80% U.R. | 90% U.R.

20%UR. | 1 0,99 1,00 0,98 0,99 0,98 0,92 0,89
30%UR. | 0,99 1 0,98 0,96 0,96 0,94 0,87 0,83
40% U.R. | 1,00 0,98 1 0,98 0,99 0,98 0,94 0,91
50%U.R. | 0,98 0,96 0,98 1 0,99 0,99 0,96 0,92
60%UR. | 0,99 0,96 0,99 0,99 1 0,99 0,94 0,90
70%UR. | 0,98 0,94 0,98 0,99 0,99 1 0,98 0,96
80%U.R. | 092 0,87 0,94 0,96 0,94 0,98 1 0,99
90% U.R. | 0,89 0,83 0,91 0,92 0,90 0,96 0,99 1

Fonte: Do autor

Uma andlise simultanea entre as variaveis, através dos coeficientes de Pearson
foi realizada. Especificamente, observou-se que ha uma significativa correlacéo
positiva (acima de 0,96) entre todas deformacdes e umidades. Fato comprovado pelos
p-valor que foram todos menores que o nivel de significancia adotado de 5%. Através

dessa ferramenta € possivel perceber que as varidveis em estudo possuem

associacao entre si, sendo esta ainda, positiva.

O p-valor ser menor ou igual ao nivel de significancia a pré-determinado
significa que hé& correlacao significativa entre as variaveis. Caso contrario, ndo haveria
associacdo entre elas. E possivel perceber que as variaveis em estudo possuem
associacao entre si, sendo esta ainda, positiva. Desta forma, o aumento da tenséo do
primeiro pico estad correlacionado com o aumento da deformacdo. Também ha
correlacdo entre a diminuicdo dos picos maximos de tensdo com o aumento da

umidade.
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Na Figura 19 (a) de forma geral, observou-se que a intensidade do primeiro
pico de tensdo aumentou com a amplitude de deformacéo, independentemente do
grau de hidratacdo da amostra. As amostras NP80 e NP90 apresentaram uma relacéo
aparentemente linear entre estes dois parametros. As amostras NP50, NP60 e NP70
apresentaram um aumento mais intenso por volta das deformacdes entre 50° e 60°.
Por fim, as amostras NP20, NP30 e NP40 apresentaram um comportamento
crescente até deformacdes de 60° e ndo apresentaram um aumento significativo para

deformacfes superiores a este valor.

Na Figura 19(b) ficou evidente que a intensidade do primeiro pico de tensao
diminuiu com o aumento da umidade, com excecao do intervalo entre 20% e 30% de
UR. O comportamento da amostra NP80 e NP90 ndo apresentaram diferencas
expressivas, assim com as amostras NP20, NP30 e NP40. As curvas das amostras
NP40, NP50, NP60 e NP70 apresentaram um aumento de tensao gradativo moderado
de intensidade entre 30° e 60° de deformacéo, seguido de uma mudanca de inflexdo

expressiva a partir deste ponto.

Na Figura 19(a), observou-se que os valores dos primeiros picos de tenséo da
amostra NP20 foram ligeiramente menores que os da amostra NP30. E possivel que
a diminuicdo do grau de hidratag¢éo tenha reduzido a mobilidade dos ions sem alterar
significativamente a impedancia do material. Em seguida, nas amostras NP40, NP50,
NP60 e NP70 apresentaram um comportamento muito semelhante. Por fim, as curvas
das amostras NP80 e NP90 s&o semelhantes entre si e consideravelmente diferentes
das demais. Nos ensaios elétricos, apresentados na secdo 4.2, apresentaram
variacbes de impedéancia nas mesmas faixas de grau de hidratacdo apresentados
nestes ensaios eletromecanicos. Conforme ja discutido na secéo 4.2, esta mudanca
de comportamento pode ser atribuida a mudancas nos mecanismos de mobilidade
ibnica na fase polimérica em funcéo de seu grau de hidratagdo. Além disso, de acordo
com Gebel et al.[68], em baixos graus de hidratacdo, o espacamento dos canais
ionoméricos descritos na Fig. 3 diminui, dificultando o transporte de ions por estas
vias. As referéncias [32,32,69,70] afirmam que tanto a conducdo veicular como a
conducgéo estrutural dependem de uma quantidade significante de agua. Ao desidratar
afase polimérica, a ocorréncia destes mecanismos pode estar diminuindo acarretando

na reducdo da mobilidade ibnica.
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O sinal elétrico observado nas amostras NP80 e NP90 apresentados na Fig.
19(a), apresentaram um comportamento diferente das demais amostras. As curvas
destas amostras apresentaram menores amplitudes nitidamente. Os comportamentos
eletromecanicos dessas duas amostras também estdo demonstrados na Fig. 18(g) e
Fig. 18(h). Um deslocamento expressivo no tempo caracteristico do segundo pico
destas amostras pode ser observado. Uma hipétese para este comportamento, é que
matriz polimérica sofreu um fenémeno de plastificacdo em altas umidades. Isso pode
ocorrer de acordo com a morfologia das micelas invertidas descritas na secao 2.1.1
onde os aglomerados idnicos que se expandem em reposta a uma maior quantidade
de agua. O modelo morfoldgico core-shell descrito na secao 2.1.2, também corrobora
com este fenbmeno, pois o0 espacamento basal do core pode ser alterado em razao
do aumento do grau de hidratacdo. Este aumento de espaco preenchido
predominantemente por agua pode estar facilitando esta plastificacdo, em especial,

através do escorregamento entre as micelas.

Algo semelhante foi reportado por Yeo e Eisenberg [71] ao observar que,
mesmo em pequenas quantidades de agua, a velocidade de relaxacdo no Nafion®
aumenta. Satterfield e Benziger [72] realizaram experimentos de estresse em tragcao-
tens@o no Nafion® de 23-100°C a 0-100% de umidade relativa. Seu estudo concluiu
gue o modulo de elasticidade do Nafion® diminui com 0 aumento da quantidade da
dgua. Observacdes semelhantes foram feitas por Majsztrik et al. [73], onde
desenvolveram um aparelho para medir a recuperacdo de tensdes e de deformacgéao
em um aparelho ambientalmente controlado. Seus resultados mostraram que o
Nafion® exibe um comportamento plastificado quando hidratado em temperaturas
ambiente. O fendbmeno relatado por Bauer et al.[42], que a maior umidade
aparentemente induz um efeito anti-plastificante no Nafion®® N117 n&o foi observada
durante este estudo. Por essa razdo, € plausivel que as propriedades mecéanicas
foram alteradas pela plastificacdo da matriz polimérica em condi¢cdes altas de

umidade.
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Ademais na Figura 19(b), observou-se que as intensidades dos primeiros picos
das amostras mais hidratadas foram nitidamente menores, enquanto as intensidades
destes picos foram maiores para amostras mais secas. Embora o aumento do grau
de hidratac&o tenha provocado um aumento da condutividade i6nica, a impedancia do
material diminuiu expressivamente, conforme apresentado na secgdo 4.2.
Consequentemente, como a parcela de contribuicdo da diminuicdo da impedéancia é
possivelmente maior, a amplitude da tenséo elétrica relacionada ao primeiro pico da
resposta eletromecanica diminui para as amostras mais hidratadas. As principais
referéncias que descrevem 0s mecanismos responsaveis pelo comportamento
eletromecéanico de IPMC’s [7,34,41,47,74,75] explicam como o aumento da
intensidade do estimulo mecanico sobre uma amostra mantida em uma Unica
condicdo de hidratacdo provoca o aumento da magnitude da resposta elétrica. O
IPMC quando dobrado cria uma regido de compressao em uma de suas faces, e uma
de tracdo na superficie oposta [66,74,76—78]. Desta maneira, quanto maior o estimulo
mecanico maior sera o gradiente de pressao entre as faces, forcando os cations a se
movimentarem com maior intensidade. Também, ao manter o grau de hidratacédo
constante, a impedancia da fase polimérica, assim como a mobilidade das espécies
ibnicas se mantiveram constante conforme constatado na sec¢éo 4.2, e também nas
referéncias [16,47,53,66]. Portanto, ao dobrar uma amostra de IPMC com angulos
maiores, entende-se que uma quantidade maior de ions foi deslocada aumentando a
magnitude da corrente i6nica. Consequentemente, visto que a impedancia do material
se manteve constante, o valor do primeiro pico de tenséo elétrica gerado pela amostra
aumenta proporcionalmente ao aumento da corrente idnica causada por este

movimento de dobramento das amostras.

4.3.4Influéncia da amplitude do estimulo mecanico e do grau de hidratacéo

sobre aintensidade do segundo pico

A Figura 20 apresenta apenas o moédulo de intensidade do segundo pico em
funcédo da deformacdo de amostras de IPMC-Nafion® condicionadas com diferentes

graus de hidratacéo.
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Figura 20 - Potenciais elétricos minimos do segundo pico gerados pela amostra de
IPMC em funcéo da deformacgéo (a) e em funcao da umidade (b).
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A Figura 20 (a) demonstra que as curvas das amostras NP80 e NP90
apresentaram um aumento mais suave de 30° a 50° de deformacao, um aumento mais
intenso até 70° de deformacgéo e por fim um decaimento brusco de 80° a 90°. Esse
comportamento pode ser identificado como uma tendéncia exponencial. A amostra
NP70 apresentou um comportamento inicial e final semelhante com as curvas
anteriores, a diferenca consiste que em apds 40° ficou caracterizado um decréscimo
linear. As curvas das amostras de NP30, NP40, NP50 e NP60 ficaram caracterizadas
como um modelo linear. A curva da amostra NP20 também apresentou um singelo
aumento do pico no intervalo das deformacdes de 30° a 40°, todavia apds 50° os picos
decairam linearmente. Na Figura 20 (b) fica caracterizado um padrao entre as curvas

das amostras de NP20 a NP70, onde os valores dos picos aumentam gradativamente
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aproximando-se de um modelo linear. E as amostras NP80 e NP90 apresentaram um

comportamento disparadamente antagonicos.

Como apresentado na secdo 4.3.2, também foi feita uma analise estatistica
para verificar a correlagdo entre as variaveis estudadas conforme apresentado na
Tabela 5. Apesar de graficamente os valores das amostras NP80 e NP90 serem muito
diferentes em seu comportamento, observou-se que ha uma correlacdo positiva
(acima de 0,83) entre todas deformacdes e umidades. Fato comprovado pelos p-valor
que foram todos menores que o nivel de significancia adotado de 5%. Através dessa
ferramenta é possivel perceber que as variaveis em estudo possuem associacao entre

si, sendo esta ainda, positiva.

Tabela 5 - Matriz de correlacdes entre varias (a) deformacdes e (b) umidades dos
picos minimos

Correlagao entre varias deformagoes

90° 80° 70° 60° 50° 40° 30°

90° 1 0,47 0,37 0,66 0,53 0,49 0,60
80° 0,47 1 0,98 0,74 -0,08 -0,25 -0,16
70° 0,37 0,98 1 0,72 -0,09 -0,27 -0,18
60° 0,66 0,74 0,72 1 0,57 0,41 0,46
50° 0,53 -0,08 -0,09 0,57 1 0,98 0,95
40° 0,49 -0,25 -0,27 0,41 0,98 1 0,97
30° 0,60 -0,16 -0,18 0,46 0,95 0,97 1

Correlagdo entre varias umidades

20% U.R. | 30% U.R. | 40% U.R. | 50% U.R. | 60% U.R. | 70% U.R. | 80% U.R. | 90% U.R.

20% U.R. 1 0,86 0,88 0,83 0,64 0,50 -0,40 -0,67
30% U.R. 0,86 1 0,91 0,86 0,49 0,10 -0,62 -0,83
40% U.R. 0,88 0,91 1 0,85 0,50 0,20 -0,44 -0,70
50% U.R. 0,83 0,86 0,85 1 0,41 0,05 -0,79 -0,92
60% U.R. 0,64 0,49 0,50 0,41 1 0,65 0,05 -0,17
70% U.R. 0,50 0,10 0,20 0,05 0,65 1 0,44 0,25
80% U.R. -0,40 -0,62 -0,44 -0,79 0,05 0,44 1 0,94
90% U.R.| -0,67 -0,83 -0,70 -0,92 -0,17 0,25 0,94 1

Fonte: Do autor
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A inversdo de potencial observada ap6s o primeiro pico é estudada como o
fendbmeno de relaxacéo reversa, ou do inglés back relaxation [79,80] . Os modelos
mais aceitos descrevem que os cations, devido as forcas atrativas dos sitios aniénicos,
se reorientam em direcdo a estes sitios apos seu deslocamento responsavel pelo
primeiro pico de tensdo elétrica. O movimento de volta dos ions positivos a sua
posicédo inicial gera uma pequena corrente idnica, no sentido inverso, a qual produz
um sinal de magnitude negativa, aqui representada pelo segundo pico [37,81]. Além
disso, a relaxacao reversa também pode ser atribuida ao efeito de recuperacao da
componente elastica da matriz polimérica que é descrita por um modelo visco-elastico
[79,82].

E possivel explicar esses picos, ap0s a relaxacéo reversa se considerar que a
difusdo reversa tanto das moléculas de agua e dos cations podem ocorrer
simultaneamente. Os céations séo atraidos pelo catodo quando uma deformacéo é
imposta sobre a fase polimérica. Assume-se que a quantidade de moléculas de agua
gue o cation transporta depende da mobilidade da migracédo catibnica, que varia com

a intensidade da deformagé&o conforme explicado na segao 4.3.2.

Assim, 0s cations sdo capazes de transportar uma quantidade maior de
moléculas de &gua quando a mobilidade de migracdo catiénica € menor. Entdo, os
cations se movimentam em direcdo a um dos eletrodos. E, devido as forcas atrativas
dos sitios anidnicos, os cations se reorientam em direcdo a estes sitios. Portanto, a
guantidade de moléculas de agua arrastadas pelos cations durante o processo de
relaxacdo reversa é maior que a quantidade de moléculas de agua arrastada pelos
cations que migraram subitamente nos instantes iniciais. Esses fatos podem explicar
porque sdo gerados 0s picos negativos, e logo em seguida outro pico positivo. Por
fim, ap0Os alguns instantes, as moléculas de agua que foram arrastadas em dire¢éo ao
anodo irdo se soltar dos cations e se difundirem para uma posic¢ao de equilibrio sentido
ao catodo. Essa observacao pode ser explicada por Zhu et al. [18], que descreve que
as espécies ibnicas retornam ao seu estado antes da deformacdo mecanica para

equilibrar os sitios i6nicos.
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O comportamento das amostras observados na Figura 20(a) indicam que as
amostras NP20, NP30 e NP40 formam um agrupamento entre suas curvas; NP50,
NP60 e NP70 outro grupo com comportamento semelhante e as amostras NP80 e
NP90 destacando-se com um comportamento diferente das demais e muito parecidos
entre si. Esse comportamento pode ser devido a variacdo da mobilidade dos cétions
durante a relaxacdo reversa. A mobilidade catiénica é diferente de acordo com os
mecanismos de conducdo [83]. Anteriormente discutido na secdo 4.2 e de acordo
representacdo esquematica da Figura 4, a difusdo estrutural é mais lenta do que a
difusdo veicular [32,64,69,70,84]. Isto pode explicar o comportamento distinto das
curvas da amostra NP80 e NP90. Entdo, o padrao observado nas demais amostras
pode indicar que nessas faixas de umidade, o material apresenta um mecanismo de
conducdo misto. Apesar das amostras ndo terem sofrido nenhuma deformacao
mecanica durante a formacéo deste segundo pico, € possivel que tenha ocorrido a
relaxacao reversa da matriz polimérica. Esse fator pode explicar a falta de uma relagcéo

direta da amplitude da deformacdo com a magnitude do sinal eletromecanico.

Na Fig. 20(b) as amostras NP80 e NP90 apresentam um ponto de inflexao
expressivo que ocorre nessas amostras independente da amplitude de deformacéo.
Na secdo 4.3.3 que estudou os fenbmenos relativos ao primeiro pico, as mesmas
amostras também apresentaram um comportamento atipico das demais. Neste caso
foi discutido que o fendmeno de plastificacéo influencia diretamente nas propriedades
mecanicas do IPMC. Uma vez que o ponto de mudanca no padrao de comportamento
de todas amostras acontece em condicbes de maior hidratacdo, € possivel que um
mecanismo de relaxamento aconteca no Nafion®. Em consequéncia disso seu

comportamento eletromecénico é alterado tanto no primeiro pico quanto no segundo.
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4.3.5Influéncia da amplitude do estimulo mecéanico e do grau de hidratacéo
sobre os tempos caracteristicos

Por uma questéo de auséncia de uma padronizacdo de nomenclatura devido a
reduzida quantidade de trabalhos voltados a este tipo de caracterizacao, o tempo para
atingir o apice do primeiro pico ficou denominado como tempo caracteristico do
primeiro pico (t;), € 0 para atingir o segundo pico como tempo caracteristico do
segundo pico (t;). A Figura 21 apresenta os valores dos tempos caracteristico do
primeiro pico (t;) em funcdo da deformacdo de amostras de IPMC-Nafion®

condicionadas com diferentes graus de hidratacao.

Figura 21 - Tempo caracteristico do primeiro pico em fun¢éo da deformacao
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Os valores de 7, de forma geral diminuiram com o aumento da amplitude de
deformagéo, isso ficou mais nitido para as amostras NP20, NP30, NP40 e NP50,
engquanto as demais amostras ndo apresentaram um comportamento definido. Além
disso, embora ndo apresente um padrao definido, é possivel observar que os tempos
caracteristicos das amostras mais hidratadas tendem a serem maiores que as mais
secas. No entanto, a diferenca entre os tempos caracteristicos do primeiro pico € muito

pequena ndo sendo possivel propor algum fenbmeno ou mecanismo eletromecanico.
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A Figura 22 apresenta apenas o tempo caracteristico do segundo pico t, em
funcdo da deformacao de amostras de IPMC-Nafion® condicionadas com diferentes
graus de hidratagao.

Figura 22 - Tempo caracteristico do segundo pico em funcdo da deformacéao
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Fonte: Do autor

De forma geral, o valor de 7, apresentou uma tendéncia em aumentar em
funcdo da amplitude da deformacdo imposta as amostras. Além disso, T, das

amostras mais hidratadas mostraram-se menores, porém sem um padrdo definido.

Estas constatacfes podem estar relacionadas ao fendmeno de que quanto
maior a deformacéo imposta, maior sera a quantidade de cargas transportadas. Entéo,
guando maiores amplitudes de deformacdes foram impostas sobre a membrana, 0s
cations migraram para a regido catddica em maior niumero. Assim os dominios
hidrofilicos localizados nas duas regides sofrem mudancas opostas na morfologia.
Esse comportamento corrobora com o modelo eletromecanico proposto por Nemat-
Nasser[41] que conjectura que movimentos de dobramento provém de variacdes
morfologicas dos dominios hidrofilicos em resposta a redistribuicéo catiénica ao longo

da membrana polimérica.
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4.3.6 Estudo da influéncia da deformacdo oscilatéria sob diferentes umidades

relativas.

Os testes eletromecéanicos com o estimulo em degrau demonstraram que a
resposta do sinal elétrico gerado é fortemente influenciada pela condicdo fisico-
guimica do Nafion® e pela taxa de deformacédo imposta sobre o material. A resposta
eletromecanica do IPMC foi investigada também com o estimulo oscilatério para
validar essas hipoteses. Incialmente os testes foram realizados com os mesmos
parametros do estimulo em degrau. No entanto, ao utilizar a mesma velocidade do
teste anterior de 37ms para dobrar o material em 90°, ndo foi observado um sinal
significativo. Por isso o parametro de velocidade foi reduzido pela metade a fim de
fornecer um tempo maior para que as espécies catibnicas pudessem migrar pelo
material. A Figura 23 apresenta o sinal elétrico gerado pelo estimulo oscilatério do
IPMC-Nafion® com diferentes umidades relativas. Os simbolos desta figura séo
meramente representativos para a diferenciacdo e comparacao das curvas, uma vez

gue a apresentacdo de todos os pontos experimentais impossibilitaria a visualizacao.

Figura 23 - Resposta eletromecéanica de um IPMC sob o estimulo oscilatério com
diferentes umidades relativas
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O sinal eletromecanico gerado com este estimulo exibiu um comportamento
repetitivo, ou seja, a cada intervalo de tempo de um ciclo, o sinal retorna a condi¢ao
inicial. Qualquer defasagem de tempo entre o pico positivo e negativo ndo foi
observada. Como também os valores de tensdo maxima e minima observados nao
apresentaram variagdo significativa. Uma hipotese discutida na secdo 4.3.4 que
conjectura que um possivel retardo pode ser ocasionado pela relaxacao reversa nédo
foi observado em nenhuma das amostras testadas. Isso se deve ao fato do estimulo
oscilatorio ser continuo e ndo dar tempo para que ocorra a recuperacdo da matriz
polimérica. Contudo a hipotese da difuséo reversa, também discutida na secéo 4.3.4
é valida para o entendimento do vale negativo observado no sinal eletromecénico [86].

As amostras mais secas foram as que apresentaram as maiores amplitudes de
sinal. A amostra NP90 foi a que apresentou uma amplitude de sinal nitidamente menor
do que as demais. De modo geral, esses resultados seguem a mesma tendéncia
discutida na secao 4.3.3. Ou seja, as amostras com o0 menor grau de hidratacdo
apresentaram as maiores amplitudes de sinal. Essa constatacdo validam os
resultados obtidos em forma de degrau pois com um método diferente, observou-se o

mesmo comportamento.
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4.3.7 Modelo de conducéao ibnica em fung&o da umidade relativa.

Neste trabalho ndo foi proposto um modelo matematico que contemple os
parametros de taxa de deformacao e grau de hidratacdo. A modelagem matematica
do sinal requer uma andlise mais apurada dos dados, a qual ndo esta abrangida pelo
escopo deste trabalho. Todavia, com a discusséo apresentada nas sec¢des anteriores
e baseado nos dados obtidos, € possivel conjecturar um modelo esquematico para os
mecanismos de conducao do IPMC de acordo com as faixas de umidades relativas
medidas. Na Figura 24 é proposto um modelo esquematico onde os mecanismos de

conducao variam com determinada faixa de umidade relativa.

Figura 24 - Modelo empirico de conducgédo ibnica do IPMC-Nafion® em baixas
umidades(a), em faixas intermediérias de umidade(b) e em condi¢des de
altas umidades relativas(c).

(b)

gtk B SN

.. o \ o e
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HO  HO hidrogénio do cation Cation SO,

Fonte: Do autor

A parte cinza inferior e superior da Figura 24 é representada pela cadeia
principal a matriz polimérica. Os grupos sulfénicos fixos a cadeia principal estao
representados pelo sinal de negativo na esfera vermelha. Esse modelo é baseado na
interpretacdo do modelo morfolégico core-shell, onde o espagamento denominado de
core no modelo representado pelo espago entre a parte inferior e superior fica aqui

denominado de nucleo.
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Neste mecanismo/modelo proposto, o espaco do core € menor nhas amostras
mais secas, conforme observada na Fig. 24(a) e com 0 aumento do grau de hidratacao
0 espacamento aumenta, conforme observado na Fig. 24(b) e por fim, ainda maior
nas amostras mais hidratadas conforme a Fig. 24(c). A discussao sobre esta hipétese
esta na secao 2.1.2 que trata sobre tamanho deste nucleo pode ser alterado em razao
do grau de hidratagcéo e interferir nos principais mecanismos de condugé&o ionica.
Baseado no modelo descrito na secdo 2.2, discutido na secdo 4.3 e esquema
apresentado na Figura 4 anteriormente, no core do Nafion® pode haver
predominéncia de um ou outro mecanismo. Os dados da sec¢éo 4.3.4 apontam para
este possivel fendbmeno. Onde as amostras menos hidratadas apresentaram 0s
menores potenciais elétricos minimos do segundo pico e as curvas apresentadas na
Figura 20(a) demonstram trés comportamentos distintos. O primeiro para as amostras
NP20, NP30 e NP40 que apresentaram picos mais expressivos do que as demais. As
amostras NP50, NP60 e NP70 apresentaram picos menos expressivos do que as
amostras mais secas, mas seu comportamento dentre as diferentes amplitudes de
deformacéo segue o mesmo padrdo do que as amostras mais secas. Por outro lado,
as amostras NP80 e NP90 apresentaram comportamentos distintos de todas as
outras, desde a intensidade destes picos e inclusive na tendéncia das curvas do

gréfico. Esse fenbmeno ja foi discutido na secao 4.3.4

Além disso, de acordo com o modelo morfolégico de micelas invertidas e core-
shell pode ndo haver nenhuma conducéo iénica no IPMC em condi¢cfes de extrema
desidratacdo da fase polimérica. Com o modulo de caracterizacao utilizado, foi
possivel realizar testes somente com umidades superiores a 20%, portanto nao foi
observado este fendbmeno de auséncia de condutividade. Porém, a impedéancia

elevada em amostras mais secas pode apontar para este comportamento.
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5 CONCLUSOES

Este trabalho investigou a influéncia do grau de hidratacdo sobre o
comportamento elétrico e eletromecanico de amostras de IPMC-Nafion®. Além de
experimentos de caracterizacao elétrica através de espectroscopia de impedancia
com amostras condicionadas em diferentes graus de hidrata¢gdo, um procedimento
experimental inédito para caracterizagao eletromecéanica de IPMC'’s foi desenvolvido
e validado. O médulo mostrou-se capaz de dobrar, de forma controlada, amostras de
IPMC condicionadas em diferentes atmosferas com UR relativa controlada e amplificar
o sinal elétrico gerado. Com este modulo de caracterizagéo foram aplicados estimulos
oscilatérios e em degrau. A validacao foi dada pela percepc¢do de um comportamento
gue se repetiu durante os testes e mesmo quando realizado em amostras diferentes.

Os resultados experimentais obtidos e investigacdes efetuadas mostraram que:

1. Os testes elétricos demonstraram que em baixos graus de hidratacdo a
impedancia do IPMC é maior, enquanto em altos graus de hidratacdo a
impedancia é expressivamente menor. Isso ocorre devido ao aumento da

mobilidade idnica e possivel alteragdo nos mecanismos de conducédo

2. Ao contrério da conclusdo 1, o aumento do grau de hidratacéo levou a uma
atenuacdo do sinal eletromecanico. E possivel que a diminuicdo do grau de
hidratacéo tenha reduzido a mobilidade dos ions sem alterar significativamente
a impedancia do material. E também que o fenébmeno de plastificacdo tenha
alterado as propriedades mecanicas do IPMC e consequentemente o sinal

gerado.

3. Além disto, ficou evidente que, independente da umidade relativa de testes, o
valor do primeiro pico de tensdo elétrica gerado pela amostra aumenta
proporcionalmente ao aumento da corrente idnica causada pelo movimento de

dobramento das amostras.

4. No que tange o segundo pico, uma hipétese baseada em difusédo reversa de
cations e moléculas de agua foi apresentada para explicar inclusive a inverséao
do potencial elétrico. Também existem evidencias que apontam para uma

possivel mudangca nos mecanismos de condug¢do com a variacdo do grau de



61

hidratacdo. Foi apresentada uma hipétese que em baixos graus de hidratacdo
h&4 a predominéancia da difusdo veicular, enquanto para altos graus de

hidratacéo, a difusdo estrutural seja predominante.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Conforme apresentado na secdo 4.3.3 e 4.3.4 o fendmeno de plastificacao
pode influenciar no sinal eletromecanico. Nesse sentido, para validar essa hipotese
sera necessario caracterizar as propriedades mecanicas através da Analise mecanica

diferencial (DMA) em funcéo do grau de hidratagéo

Modelar matematicamente o comportamento eletromecanico do IPMC aplicado
como sensor. Para isto é indispensavel estabelecer uma relagdo entre os testes
elétricos, mecanicos e eletromecéanicos. Além disso, para validar as hip6teses
discutidas sobre os mecanismos de conducédo, sera necessario investigar a relacao
entre a quantidade de moléculas de aguas que 0s cations conseguem transportar.
Uma possivel técnica para estabelecer essa relacao é a espectroscopia RAMAN, que
€ sensivel a presenca de agua e possivelmente permite identificar as interacdes que
os cétions realizam com as moléculas de agua presentes dentro dos dominios

hidrofilicos.

Combinar outros parametros ao estudo eletromecanico. Assim como foi
constatado que o grau de hidratacdo e amplitude de deformacdo afetam o sinal do
IPMC, a velocidade em que essa deformacdao é realizada também pode influenciar no
comportamento eletromecéanico. Além disso, realizar 0s mesmos testes

eletromecéanicos apresentados neste trabalho utilizando outras bases poliméricas.
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APENDICE B - Projetos relacionados

Um projeto de pesquisa denominado caracterizagdo, desenvolvimento e
aplicacao de peles artificiais de compaésito de polimero ionomérico e metal em roboés
estd em desenvolvimento. Este projeto foi aprovado pelo Edital 34/2016 do Nucleo
Institucional de Pesquisa e Extensdo do Instituo Federal de Educacao, Ciéncia e
Tecnologia do Sul de Minas — Campus Pocos de Caldas. O projeto iniciou no més de
maio de 2017 e conta com a colaboracdo de uma aluna bolsista. Até ao momento,
uma mao robdtica articulada com um grau de liberdade para cada dedo, capaz de
imitar os movimentos da mao humana foi desenvolvida (Fig. 25). Para a confeccéao da
estrutura da mé&o robdtica utilizou-se uma impressora 3D e as articulacdes foram

usinadas em borracha.

Figura 25 — Mé&o robdtica desenvolvida em 3d

Fonte: do autor

O controle do movimento da méo robdtica sera feito de maneira remota, por
meio do uma luva. Os sinais do movimento da méo serao coletados por meio do sinal
eletromecanico do IPMC inserido numa luva. Apds o processamento do sinal, o
Arduino enviara um sinal de controle para um conjunto de cinco servo-motores,

responsaveis pelo acionamento da méo robdtica.



