&
7 g UFRGS

S

€ngenhariasMaieni
'," UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL DO RIG GRANDE DO SUL
ESCOLA DE ENGENHARIA
ENGENHARIA DE MATERIAIS

ENG 02298 TRABALHO DE DIPLOMACAO

Composito de Polimero 16nico-Metal de PVDF/PVP/PSSA com Platina de Alta Resposta de
Atuacéo

Marcos R. Boeira
159765

Professor Orientador Luis Alberto dos Santos

Junho de 2013



&
o S
Enfftérlag Materiais u F RGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL B
ESCOLA DE ENGENHARIA DO RIO GRANDE DO SUL
ENGENHARIA DE MATERIAIS

Sumario
I INDICE DE FIGURAS ..ottt ettt ettt sttt sttt sttt ettt e e ettt st sen st e n e 4
1. (1N Lo =] = Y =1 = IO 4
III.  AGRADECIMENTOS ...ttt et e st e e et e e be e e te e s ae e e be e be e e beesabeeabeeateesabeaabe e beeaaeesnteenbeesteesanas 4
IV. LISTA DE ABREVIATURAS E SIMBOLOS (POR ORDEM)........ccoviiiiieieeeeeeeeseeeeteses s en s 5
T = {1 U] 1Y [ @ eSO RROTRR 7
2N | U 1 [0 A I AV USRS TROPRRUPOR 7
O [N 210 516071 J TR 8
4, OBUJIETIVOS. ...ttt ettt et ettt e e bt et e et e e e be e ete e e st e e be e ebe e ebb e e s be e ebeeebeeeabe s beeabeeetbeeabeebeeeteeenbeebeeabeenaras 8
4.1, OBIETIVOS ESPECIFICOS. .. .ttttieiitttttesititte et iitetaesssttseeessnstseaeaastbaeesesasssetae st teeeeeaasbseeaeaastbeee e e ansbbeeeesstbaeeesaabeeeaensbneeeas 8
5. REVISAO BIBLIOGRAFICA .....coiieieeeeeeee ettt sttt n sttt asen e 8
LT SV I | SO RSP UPPPRRPPRRRTN 8
B2 PV P et e et ebe e ete e bt eabeeabe e et e ebeeabe e bt e aate e be e teeatee e beebeeabeeaateaabeeabeeateeaabeenree e 11
LR TR 1 7 A 11
B IPMC ..ttt ettt ettt bt ettt et e e ebe e ebe e etteebeeeteeeheeaabeebeebeeatteaabe e beeaheeaateebeebeeaaeeatbeebee e 12
R\ T (oo (oo [ = ] o Vo Lo PSPPSR 14
5.4.2. EStrUtUra das CamaO@S ..........ccueeiueeiieiie et e sieesiesie e e et e st e e e e steesseeasaeeteesaeeataeesaeesbeesteeaseaesseesneeareeaneeenneenreeas 14
5.4.3. INteracao entre 05 POITIMEIOS .......iiiiie ettt sttt sttt te et e s be e st e be e st e sbesteebenteesee st e 15
6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL ....ooiitiiiiie ittt sttt e et e s e e e e staesneaanteeteennaeanbaenneesneenneas 15
6.1, POLIMEROS BASE .....eeiiiiiiitie i ittt e e s ettt e ettt e e e sttt e e e et e e e s sttt e e e et b e e e e s aa e e e e e sstteaeeeeantaeeae st taeeeesansbeeeesssteneeesannreeaenan 15
6.2. FABRICACAO DA IMEMBRANA .......cceitttiiitttttee et e e e e e et oo oottt e e e e e e e eeeeetattetaeeeeeeeeeeeeeaasbbbaseeeaaaaeeesaaassbbbrasaeeeeeaaeaaaaannes 16
6.3. PRODUGAO DO IPIMC ... .ottt ettt ettt e e et e e e e ekt e e e e s bbb e e e e s tbae e e e s nbb e e e e st baeeeesanbeeeeesstteeeeesannreeaenans 16
6.4. MEDIDAS E CARACTERIZAGAD ...veieiiitieteeeeititee e e s ettt e e e s ttaeee e aastae e e e s ttaeeeeaasate e e e s staeeeesassseaaeasteeeeesansaesaessstnneeesannseeaennns 17
B.4.1. WUP ..ottt ettt ettt e et e et e e be e s ab e e abe e beeebeeehbeeAbe e abeeahbeehbe e beeaheeebeeetbeebeeebe e et be e beeateeateeerreeateentaeas 17
B.4.2. IEC ... i iie ittt sttt ettt —e e Rt e aR bt R te bt e aRteeRee e teeaR e e eReeeRee e teenReeaRee e teeateeateeaneeenaeenreeas 17
L e R O 13 1o [V AV o = o ST [0 T o (1 (0 SRR 17
B.4.4. MEV @ EDS ...ttt ettt et et e bt b e e h b e e be e ah e e atae e beeabeeate e et re e beeabeeateearreenreenreeas 17
GBS T I | OSSR STSORP 17
(S T 7 USRI 17
6.4.7. Propriedades DIBIEIICAS .........cviiieiie ettt e be et e e ste e s te e e teeesbeesbeeateeebeesteesteeaneeenaeenreeas 17



&
o S
Enfftérlag Materiais u F RGS

UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL B
ESCOLA DE ENGENHARIA DO RIO GRANDE DO SUL
ENGENHARIA DE MATERIAIS

(SR T 2 (T 1 A AVZ o = 1o [T TR 18
6.4.9. Propriedades MECANICAS .........ceeiieiieiie et e esie st e et e st e e e e ste e ste e s rae e teesteeataeaseeeteesteeaseeeseeestaesteeaseeesaeenreeas 18

6.5. MEDIDA DE ATUAGAO DOS IPIMICS ...ttt ettt s ettt s et e e e st e e e st e e e e s eab e e e e s sntaaeeesannreeaennns 18

7. RESULTADOS E DISCUSSAO .....eoetteeeeeee oottt ee ettt ee e et eeee et et et et e et et eee et e et et e eeee et ee et eeeee et eeeaeneeeeens 20
A | =AY = = T 20
A i I SRR 22

RS T 1 C7 NPT 23
7.4. WUP, |EC E CONDUTIVIDADE DOS PROTONS ..ottt e e e e e e e ee ettt et et e e e e s e e b seeeeaaeesessessaabbbaaeeeeeeeeeseeeananes 23
7.5. PROPRIEDADES IMECANICAS ......coiiiiiiitiiettitt s s e e e et e e e e e e e e e ettt et e ettt e e et e b et s e s sseesaeessaaateeataasss e e bbb bbbt s e e seeeeseeess 24
7.6. MEDIDA DA ATUACAQ SOBRE TENSOES AC/IDC ....ooiiiiiiiieee ettt ettt ettt e e e s sttae e e e s eabb e e e e s stbree e e s ennraeeee e 24
7.7. PROPRIEDADES DIELETRICAS ...oiiiieiiiiiitttteeeteeeeeeeessseeaasusseeeeeeeessaassassaasaaesasaeeesssssssbssseseeeaeeessssaassssssaseeeeeeeeeseanssnes 27
AR R R U= S A VA1 0 o] U 27
S 0101 N Lo I U 110 = SRR 28
9. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS. ... oottt ettt ettt ettt ettt et aeee ettt ee et eneeee e, 28
10. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..ot ettt et ettt et e et et e et e seee e e eenees 29



Eng‘e'nh:;&‘ UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL E“Esgg

ESCOLA DE ENGENHARIA DO RIO GRANDE DO SUL
ENGENHARIA DE MATERIAIS

i. indice de Figuras
Figura 1 Mecanismo de degradacéo do PVDF € liberaGao de HF.........ccooviiiiiiiiiie ittt 9
Figura 2 NUmMero de pUBlICACBES/AN0/AIEA ...........eeiuieiie et se e ste et ste e st et e e st e st e aseeesteesteesteeesaeenteeataeanaeenaeenreeas 12
Figura 3 Mecanismos de MOVIMENLO UOS IPIMICS..........uiiiieiuii ittt ettt ettt sttt et e sbe e st e e e e e sbeesbeeaneeesaeenneeas 13
Figura 4 Polimeros Utilizad0s € SUAS INLEIAGOES. ........eiuveviiueerieriiiiiesteaeestesteetesteeseesteaseesteaseesbesseebesbeeseesbeaseesbesseenbesneeneenses 15
Figura 5 Sistema de coleta de dados do VIDIOMELI0 @ [ASEY. .........cviiiiiiiiiiic s 19
Figura 6 (a) MEV da amostra M1, (b) MEV da amostra M2, (c) MEV da amostra de NAFION. .........cccoooieviiiiiiiiniienens 20
Figura 7 pontos onde o EDS das amostras M1 (a) € M2 (b) foi realizad0...........ccovveiieiii i 21
Figura 8 FTIR dos Polimeros Puros e das Membranas ML € IM2 ...........ccuiiiiiiiinieieiee ettt 22
Figura 9 TGAs das amostras M1, M2, Nafion € dos POIIMEIOS PUFOS. .....eiveiiiiiiiiiiiieiiisie e see e sieeee e sie e seesnseaeses 23
Figura 10 M1 SODIre tENSOES DC L-2V .....cciiiieeiiieitie st te e stee st ettt e st e st e et e e st e ate e e te e s teeateeaseeeteesteeaseeeseeesteeaseeaneeenteenreens 25
Figura 11 M2 SODIE tENSOES DC L1-2V ......oiuiiiiitiiiiiite ettt bbbt b st bbbt b e bbbt bt sttt be bt b b e 26
Figura 12 Nafion SODre tENSOES DC 1-2V .......ui ittt ettt h e bbbt b b e bt e e bt e sb e e eb et e beesbeesbeesnbeenbeenbeea 26
Figura 13 IPMC em funcionamento cOm teNSE0 A8 1,5V ....uiiiiiiie ittt sttt e ae et e sre e are e e sreenree s 28
i indice de Tabelas
Tabela 1 Propriedades térmicas do PVDF e de outros polimeros de aplicagdes Similares..........ccccccvvvvvvveeiieeniesiecceeseennn, 9
Tabela 2 propriedades fisicas € mecanicas do PVDF COMEICIAL. ..........cooiiiiiiiiiiiie e 10
Tabela 3 caracteristicas fisicas das resinas de PSSA da AMDEIIYSE .......coiiieiiiiiiieiecece e 11
Tabela 4 Composicdo Quimica das Membranas ML € M2 ........coviiiiiiieiee e e et ae e sreesreeanee e 21
Tabela 5 Resultados de IEC, WUP € CONG. PIOL..........oiiiiiiiiieie ittt b ettt sbe e nne e 24
Tabela 6 E, Tensdo Max e Alongamento de M1, M2 & NAFTON .......ociiiiiiiiiiie e 24
Tabela 7 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 1V, EMm MM ......cccoviviiveii v e 27
Tabela 8 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 1,5V, em mMm .........cccocereieiiiieiniie e 27
Tabela 9 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 2V, Em MM ......cccocoviieeiic v e 27

iii. Agradecimentos
e Gostaria de agradecer primeiramente a meus pais, Nelson e Lenora.
e Ao meu filho Kinjo.
e Aos meus familiares.
e Ao meu orientador Luis Alberto e todos do Labiomat.
e A minha namorada.
e Aos meus amigos Schuch, Sheila, Sayuri, Vicente.
e Aos meus colegas e amigos Paula, Pablo e outros
e Ao meu orientador na Coréia do Sul K.S. No, e ao pessoal do EOMLab.

e E meus amigos do Seinenkai, especialmente a F.H. Tanabe, por ter sido uma grande amiga.



$

ety
€ngenhariasMaieqiais
’M UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL Hwtlsgig
ESCOLA DE ENGENHARIA DO RIO GRANDE DO SUL
ENGENHARIA DE MATERIAIS
iv. Lista de Abreviaturas e Simbolos (por ordem)

IPMC - Compésito de Polimero I6nico-Metal
PVDF — Fluoreto de Polivinilideno
PVP — Poli (vinil-pirrolidona)

PSSA — Poli (estireno-acido sulfonico)
NAFION — Copolimero de acido perfluoro-sulfonico com poli (tetrafluoro-etileno)
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1. RESUMO

O IPMC (sigla em inglés para composito de polimero i6nico-metal) tem grandes aplicacbes como atuador, mas
para isso € necessario que ele tenha uma resposta rapida e grande quando correntes continuas e alternadas lhe sao
aplicadas. Este trabalho faz um estudo sobre o deslocamento da ponta de um IPMC a base de PVDF (fluereto de
Polivinilideno), PVP (poli [vinil-pirrolidona]) e PSSA (poli [estireno-4acido sulfénico]) quando voltagens de 1-2V
Ihe sdo aplicadas, em comparacdo com o IPMC padrdo de NAFION (1). A pesquisa identificou duas novas
composi¢des que possibilitaram uma maior capacidade de troca de ions (IEC) e uma maior absorcdo de &gua
(WUP) do que as membranas de NAFION. A condutividade de prétons manteve-se proxima aquelas das
membranas de NAFION. Em um IPMC desse tipo o PVDF é o polimero hidrofébico, o PVP é o polimero basico,
que € solivel em agua, e 0 PSSA é o que promove a conducao das cargas livres (polieletrélito soltvel em agua).
Um IPMC de excelente desempenho deve possuir altos valores de IEC, WUP e condutividade de prétons. Para as
voltagens de 1-2V, o IPMC proposto teve resultados mais satisfatérios que aqueles de NAFION com maiores
deslocamentos para tempos mais curtos. A capacitancia e a parte imaginaria da impedancia, também foram

comparadas, assim como as performances do novo IPMC.

2. Justificativa

Polimeros utilizados foram inspirados no trabalho de Park, S.H. (2) para desenvolver um IPMC com propriedades

de atuacdo superiores.
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3. INTRODUCAO

IPMCs, ou compésito de polimero-idnico e metal, sdo dispositivos que podem ser usados como biomiméticos de
atuacdo e sensagdo. Eles tém aplicagdes em diversos campos, como biomédico, robotica e dispositivos de engenharia. (3).
IPMCs séo Unicos na classe dos polimeros eletroativos (EAP), pois os demais dessa classe, como os polimeros condutores
(4), e Nano-tubos de Carbono (5), respondem de forma diferente. Os IPMC consistem em um sanduiche formado por
membrana de polimero i6nico, ou uma combinacdo de polimeros idnicos e duas placas de metal nobre. Eles possuem
grandes deformacdes para tempos de resposta curtos (6) (5). Quando voltagem é aplicada ao IPMC, as moléculas de a 4gua
movem-se junto com cations de metal alcalino de um eletrodo para o outro, localizado na outra superficie, dobrando a
membrana.

O polimero i6nico mais utilizado para produgdo de IPMCs é o NAFION da DuPont, que consiste de uma cadeia
fluorada de carbono hidrofébica, que proporciona resisténcia mecénica, com ramificac6es curtas hidrofilicas de SOs;H que
interage com agua e controla o fluxo de ions (7) (8). Quando o polimero é hidratado, os cations (H" ou Li") tornam-se
mdveis, enquanto os anions permanecem fixos na cadeia. O NAFION é um polimero caro e potencialmente prejudicial ao
meio ambiente e ao meio bioldgico; por isso pesquisas com novos polimeros sdo importantes para o desenvolvimento de

tecnologias sustentaveis (9).
4. OBIJETIVOS

Produzir e testar um IPMC a base de PVDF/PVP/PSSA para determinar quais as composi¢cdes que possuem a
melhor relacéo de troca de ions, isto €, tempo de resposta, principalmente devido a absorcao de agua. comparar resultados
obtidos com IPMCs a base de NAFION, material comercialmente utilizado.

4.1. Objetivos Especificos

e  Determinar qual composicdo possui 0 melhor tempo de resposta e a melhor atuacéo.

5. REVISAO BIBLIOGRAFICA

5.1. PVDF

PVDF, ou Fluoreto de Polivinilideno, formado por cadeias alternadas de CH, e CF, (figura 1), é um polimero de
grande destaque na producdo de membranas devido ao fato de possuir grande estabilidade térmica, alta resisténcia
mecéanica, resisténcia quimica e ser muito hidrofébico, quando comparado com outros polimeros normalmente usados para
as mesmas fungbes. Sao muito usados para microfiltracéo e ultrafiltracdo, com possiveis aplicagfes na area de filtracdo por

membranas. A aplicacdo de PVDF como membranas ndo € algo recente, pois comecou a ser aplicado ja na década de 80,
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com grandes evolugdes até 0 momento. A hidrofobicidade do PVDF é superior ao da poliimida, ao do poliestireno e a da
polietersulfona, materiais muito utilizados em membranas, mas inferior ao polipropileno e ao Poli (tetrafluoro-etileno).
Devido ao fato do PVDF possuir poucos residuos de producdo, ele pode ser considerado um polimero puro, um dos
motivos para poder ser aplicado como biomaterial. Termodinamicamente ele possui alta compatibilidade com outros
polimeros, como o polimetilmetacrilato, para producéo de blendas e copolimeros (10).

E um polimero semicristalino que possui em torno de 54% de Fllor e 3% de Hidrogénio em massa. Geralmente
produzido por emulsdo com radicais livres como iniciadores. A ligacdo C-F é uma das responsaveis pela sua alta
estabilidade térmica, pois possui alta energia de dissociacdo. Foi observado que a altas temperaturas, o polimero perde suas
propriedades pela liberacdo de HF, o que leva a formacéo de ligagGes de carbono terciario (figura 1 b) ou ligagdes duplas
(figura 1 a) na cadeia principal. (Mecanismo demonstrado na figura abaixo). A tabela 1 mostra uma comparacdo das
propriedades térmicas do PVDF com outros polimeros, na qual podemos ver que a baixa TG do material permite a

aplicagcdo como membrana e uma TF elevada (11) (12).

d F H F H

01— o

F H

||
= —(C~ + HF

I

H

b F H F H F H F H
I 0
wC—C—C— C w(—C—C— C
I R | I
F iH F H F F H
HiF! H F  H H g O HF
(I N B | I
w(—C—C— O w (= C— € —
[ D |
HF H F HF HF

Figura 1 Mecanismo de degradacéo do PVDF e liberagdo de HF

Tabela 1 Propriedades térmicas do PVDF e de outros polimeros de aplicagdes similares (10).

PVDF PP PE PTFE PS  PES PI P(VDF- P(VDF-
HFl)  CTFE)
Tr (°C) 140-  130-  118-  310- 340-  350- 141-
170 170 146 385 390 390 145
Ts (°C) -41/-38  2/10  -118/ 185 225 120/370 -42/-39 -28
-127
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T, perda de 375 400 375 340
1%w, ar, °C
a, 10°%/°C 120- 140- 14-250  29- 55 55
140 180 103

A estabilidade quimica do PVDF é muito boa para uma grande variedade de produtos halogénicos e oxidantes,

4cidos inorganicos, produtos alifaticos, arométicos e clorados, mas é facilmente dissolvido por bases fortes, ésteres e

cetonas, portanto, ndo é recomendado para aplicagdes que necessitem de lavagem com meios alcalinos. Segundo estudos,

ocorre um processo de degradacdo semelhante ao processo de degradacdo térmica, pela formacdo de ligagbes duplas

carbono-carbono (13). A tabela 2 mostra propriedades fisicas e mecanicas de PVDFs comerciais. O PVDF quando aplicado

em IPMCs tem a funcéo de dar sustentacdo mecénica ao IPMC.

Tabela 2 propriedades fisicas e mecénicas do PVDF comercial (29).

Kynar Kynar Kynar Kynar Solef Solef Hylar
Kynar 740 461/301F HSV900  flex 1015 6010 460/461
760/761 2801
Fornecedor Atofina Elf Arkema Arkema Arkema  Solvay Solvay Solvay
Chemicals  Atochem Inc. Inc. Inc.
Inc.
tipo de polimero Homopol. homopol. homopol.  Homopol.  Copol. Homopol. Homopol. Homopol.
Prop. Fisicas
Mn/Mw* 440,000 254,000 - - - 573,000 322,000 540,000
Densidade (g/ml) 1.77-1.79 1.77- 1.75-1.77 1.77-1.79 1.76- - 1.78 1.76
1.79 1.79
Viscosidade 0.881 - - -
Intrinseca (dL/g)
Viscosidade do 23-29 15-23 23-30 32-54 23-27 - - 26
fundido
(kPs)@100 s ‘and
232 °C
Absorcdo de agua  0.01-0.03 0.01- 0.02-0.04 0.01-0.03 0.03- <0.04 <0.04 0.02
0.03 0.05
Testes mecénicos @23 °C, 50 mm/min
Tensdo de 45-55 45-55 34-52 45-55 20-34 53-57 53-57 48
escoamento
(MPa)
Tensdo de falha 34-55 34-55 31-48 34-55 17-34 35-50 35-50 41
(MPa)
Alongamento 5-10 5-10 10-15 5-10 10-20 5-10 5-10 10

no escoamento (%)

10
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Alongamento na 50-200 50-200 50-250 50-200 200400 20-50 20-50 100
Falha (%)
Médulo de 1379-2310 1379- 1034— 1379- 551-896 2200 2400
Young (MPa) 2310 1379 2310
5.2. PVP

A Poli (vinil-pirrolidona) (PVP) é um polimero solGvel em 4gua com uma gama de aplica¢Ges interessantes, tem
sido usado para fabricacdo de fluidos corporais (semelhante ao plasma sanguineo) e hidrogéis. Muitos nano-compdsitos e
blendas foram desenvolvidas nos dltimos anos com o PVP com aplicagGes na area biomédica. Sua degradacdo térmica,
quando puro, comega em torno de 417°C, e quando em uma blenda, por exemplo, com o colageno sua degradagdo térmica
comeca gradativamente antes com o aumento da porcentagem do outro polimero (14). O PVP é geralmente obtido pelo
método photo-Fenton, polimerizagéo por radical livre da 1-vinil-2-pirrolidona com perdxido de hidrogénio com iniciador e
amdnia como ativador (M,, de aproximadamente 54.000 g/mol e uma polispercdo de 3:1). Possui baixa toxicidade o que
permite seu uso em produtos farmacéuticos e cosméticos. Azo-iniciadores também ja foram usados, mas geram produtos
com um toxicidade quimica maior (15). Polimero responsavel por manter a resisténcia mecéanica do polimero hidratado e
pela miscibilidade do PVDF e do PSSA.

5.3. PSSA

O Poli (estireno-acido sulfénico), PSSA, é um material que ganhou importancia com o crescimento do uso de
biodiesel, por poder ser usado em membranas funcionalizadas (16). Foi usado junto do PVDF para fazer membranas de
troca de prétons em células a combustivel de somente metanol, devido a sua baixa permeabilidade de metanol, com
resultados superiores aqueles apresentados pelas células anteriores de NAFION (17). O PSSA é um material bastante
hidrofilico, com boa capacidade de hidratagdo. O PSSA é um material 6timo para o uso como catalisador de hidratacéo e
de éterificacdo de olefinas, desidratacdo de alcoois e hidrolise de ésteres. Eles sdo catalisadores de &cidos sélidos de
destaque por possuirem maior nimero de sitios acidos que os demais, e a natureza de seus sitios tende a ser uniforme. As
desvantagens sdo sua baixa estabilidade térmica, limitada pela tendéncia dos materiais a dessulfurar, e o fato de serem

acidos fracos. A tabela 3 mostra alguns valores das resinas de PSSA (18).

Tabela 3 caracteristicas fisicas das resinas de PSSA da Amberlyst (30)

Resina capacidade de troca 4érea Volume de tamanho médio de
de cations(mmol g™')  superficial(m®g™") poros(cm’ g ™) poros (nm)

Amberlyst 70 2.55 1.0 0.002 29.3

Amberlyst 15 4.7 37.3 0.203 24.0

Amberlyst 35 5.2 40.7 0.218 24.2

Amberlyst 36 5.4 10.4 0.060 27.6

11



&
S S
Engg!harla Matel“llals u FRGS

Ceema UNIVERSIDADE FEDERAL DO RIO GRANDE DO SUL UNIVERSIDADE FEDERAL
ESCOLA DE ENGENHARIA DO RIO GRANDE DO SUL
ENGENHARIA DE MATERIAIS

5.4.IPMC

lonic Polymer Metal Composite (compoésito de polimero i6nico-metal), IPMC, sdo constituidos de polimeros iEAP
(Polimeros eletro-ativados), caracterizados pela capacidade de resposta eletromecénica e mecéanica-elétrica, respondendo
tanto a deformacdo quanto a voltagem aplicada. Consiste de uma membrana polimérica permeavel em um sanduiche com
eletrodos metélicos, geralmente de platina. A figura 3 apresenta uma imagem de MEV feita da secdo transversal e o
mecanismo de funcionamento do sistema, na qual a membrana seca tem seus cétions presos as cadeias principais, 0 que
torna seus movimentos restritos, mas quando hidratados, estes cations estdo livres para se movimentar dentro da membrana.
A transducgdo eletromecénica ocorre quando 0 movimento dos cétions se d& em dire¢do ao cétodo, junto com as moléculas
de agua, quando um campo elétrico é aplicado. Isso provoca um inchago na regido do catodo, o que gera 0 movimento de
dobra na dire¢do do anodo. A transducdo mecanica-elétrica se da quando os cations migram de uma regido mais densa para
uma regido menos densa em cations, possibilitando sua aplicagdo como sensor de pressdo com um uso de até 250 000
ciclos. Atualmente o uso dos IPMCs é limitado ao ambiente de pesquisa, pois eles ndo possuem respostas lineares, possuem
baixos valores de forga. Essas propriedades dependem das propriedades das camadas como IEC, WUP e condutividade de
prétons; area e espessura; e tipo e espessura de eletrodo. A figura 2 apresenta dados das publicacdes feitas em cada uma das
partes do IPMC e dos anos que foram realizadas (5) (8) (6) (7)(14).

2010 7

R
2009 ///f%

Numero de Publicacoes

V2 ctrodo SN Intermediario  [Bigg lonémetro
fodelagem==] ControlefZZ4Outros [[[[I[] Aplicacdes

Figura 2 NUmero de publica¢fes/ano/area
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Figura 3 Mecanismos de movimento dos IPMCs
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5.4.1. Métodos de Fabricacao

Os IPMCs séo constituidos de um sanduiche de camadas, basicamente duas camadas externas de eletrodos e uma
membrana interna. O processo de producéao dos eletrodos precisa garantir (i) que as particulas metélicas sejam depositadas
0 mais préximo possivel da membrana, (ii) que a superficie de contato entre o eletrodo e a membrana seja maximizada para
garantir adesdo e resposta eletroquimica da superficie ativada, (iii) que a resisténcia elétrica do eletrodo seja minimizada,
(iv) e que o eletrodo seja uniforme, para que nao perca adesdo durante a hidratagdo. Devido a natureza pouco condutora dos
polimeros, técnicas de eletrodeposicdo nao podem ser utilizadas, por isso métodos de deposicdo quimica e de deposi¢cdo
mecéanica foram desenvolvidos. Os métodos quimicos sdo preferidos devido a sua melhor adesdo, mas sdo mais caros e
levam mais tempo. J& deposi¢do mecénica ndo funciona tdo bem quando hidratada (1) (14).

Métodos de deposi¢do quimica consistem na deposicdo de particulas de metal dentro da membrana pela reducéo
deste metal com a ajuda de boro-hidreto de s6dio. Com este método a espessura do eletrodo fica em torno de 1-5um. O
processo realizado é muito semelhante aquele utilizado para producdo de IPMCs a base de NAFION, descrito
detalhadamente no item 5.3. Variagdo do agente de reducdo pode controlar a espessura do eletrodo, enquanto a area
superficial e a distribuicdo de particulas podem ser controladas pelas concentragGes de metais preciosos e ndo preciosos. Os

métodos mecanicos consistem basicamente de PVD (deposicdo fisica por vapor) e prensagem a quente (14).

5.4.2. Estrutura das Camadas

Como ja descrito anteriormente, os IPMCs séo formados por camadas de eletrodo (metalico), polimeros, eletrodo
(metalico). Tipicamente um polimero ou um conjunto de polimeros que possuam a capacidade de trocar ions e que tenham
difusividade seletiva para ions sdo utilizados para produzir as membranas dos IPMCs. Isso depende da quantidade de ions e
da hidratacdo da membrana. Os dois polimeros mais comuns e comercialmente disponiveis para membranas, séo o
NAFION, perfluoro sulfonato e o Flemion, perfluoro carboxilado, cuja maior diferenca sdo os grupos funcionais, e
consequentemente a capacidade de trocar ions. O Flemion possui uma maior rigidez e uma maior conducdo de ions, o que
permite movimentos maiores e sem relaxagdo de volta. Porém, o NAFION possui uma maior resisténcia a temperatura e
uma maior resisténcia quimica, além de ser comercialmente mais disponivel e por este motivo se tornou o polimero mais
usado para fabricacéo de IPMCs. (14) (1)

A camada do eletrodo é a camada mais importante na transdugdo, assim como € a camada mais facil de ser
alterada para modificar as propriedades do IPMC. O aumento da area superficial do eletrodo permite um aumento da
capacitancia do IPMC que por sua vez melhora a transducéo (14). O eletrodo possui um tamanho de grdo médio de 47 nm
para a camada externa, e 10 nm para as particulas que se encontram dentro da membrana (15). A espessura e a porosidade
sdo parametros chaves no controle da resisténcia do eletrodo, que assim como a penetragdo das particulas influencia a
resisténcia mecanica. Eletrodos de ouro e de paladio possuem melhor transdugdo, enquanto eletrodos de platina formam
uma superficie mais rugosa. A espessura e a condutividade do eletrodo tendem a aumentar a cada ciclo de redugdo, porém,
a resisténcia superficial tende a aumentar. Isso se deve ao fato que a densidade de particulas na superficie aumenta a cada
ciclo, reduzindo a rugosidade. O metal usado para o eletrodo é muito importante, pois como o IPMC operara em condicoes
hidratadas, é importante que o metal se mantenha estavel e resistente a corrosdo; por isso e pelo fato de possuirem alta

condutividade, ouro e platina sdo os mais usados (16) (17) (14). O mais usado tem sido a platina, devido a sua estabilidade
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quimica e sua existéncia em formas cationicas. Ha indicios que suas propriedades poderiam ser aumentadas com a presenca
de paladio ou nano particulas de prata. O ouro é usado para aplicacBes ndo toxicas e quando uma maior condutividade é
necesséria. Negro de fumo também foi usado como eletrodo por ser barato, ter altissima area superficial e baixa densidade.
Sua maior desvantagem é que pode delaminar durante o processo. Nanotubos de carbono foram usados, mas apresentaram
pouca dispersdo dentro da matriz e preco muito elevado. A &rea interfacial e a camada intermediéaria foram pouquissimo

estudas, porém ha indicios de que ela afete a capacitancia e a capacidade de dobra do IPMC (19).

5.4.3. Interacéo entre os polimeros

Chen (18) e Panwar (19) demostraram que h& interacdes entre os 3 polimeros que formam a membrana idnica,
como mostrado na figura 4. O oxigénio do PVP interage por ligacfes de hidrogénio com o grupo SO3H do PSSA, assim
como o oxigénio do PVP interage por liga¢des de hidrogénio com o hidrogénio do PVDF. Os resultados sdo discutidos e

mostrados no item 6.2.

H H _ECH,__CHEI.
|_ H F —I | | n
é___é + c—C +
| l n
L o |
PVDF PSSA
PVP
F H
| |
T e
‘ H H H c v
|

PVDE/PVP/PSSA

Figura 4 Polimeros utilizados para membranas e suas interacées.

6. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

6.1. Polimeros Base
PDVF (Mw= 534.000) e PVP (Mn= 360.000) na forma de p6 e DMF (N,N-Dimethylmethanamide) foram
comprados da Aldrich. A quantidade de PSSA (Mw= 75.000, forma liquida) utilizada foi determinada de acordo com o

15
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Panwar (10) 4.4 mequiv./g. Cloreto de tetra-amina Platina (1) hidratado foi comprado da Aldrich. Boro-hidreto de sodio,
cloreto de litio, hidrocloreto de hidroxilamonio, acido cloridrico, e hidréxido de aménio foram comprados da Merck.
Hidrazina mono-hidratada foi comprada da Yakuri, Japdo. Nafion 117 da DuPont com 0,18mm foi usado como padrdo de

comparagéo.

6.2. Fabricacdo da Membrana

Para preparar a mistura, os componentes poliméricos (PVDF, PVP e PSSA) foram dissolvidos em DMF até formar
uma solucéo de 15 wt.%. As solugdes foram preparadas com uma mistura de 15% de soluto e 85% de DMF como solvente.
A mistura foi colocada sobre uma placa de Petri de vidro e colocada em vacuo a 80°C por 48 h, e a 100°C durante 12 h
para remover o solvente. Em seguida, a placa de Petri foi colocada para arrefecer e a membrana foi retirada
cuidadosamente. Ap6s, a membrana foi submersa em agua destilada por 24 h, para saturar a matriz com agua. Para se
determinar a quantidade de 4gua na matriz, se utilizou a diferenca de peso entre ela seca e ela Gmida.

Para se usar PDVF/PVP/PSSA como membrana de um IPMC, esta membrana deve ser flexivel quando seca e
quando molhada. Quando seca, a membrana foi jateada com silica para facilitar a penetracdo das particulas de platina,
tornando indispensavel a flexibilidade da membrana, caso contrério ela trincaria. Maior quantidade de PVP na mistura
implica em maior condutividade i6nica, porém com grandes quantidades de PSSA a membrana se torna fragil e fratura ao
ar. Por isso foram utilizadas concentragcbes em peso de 25/20/55 e 25/18/57 de PVDF/PVP/PSSA, respectivamente. A
primeira mistura foi chamada de M1 e a Segunda de M2, ambas com 0,18 mm de espessura, a membrana de Nafion
também possuia 0,18 mm de espessura.

6.3. Producdo do IPMC

Procedimento inspirado por Park S.H. (2). Primeiramente a membrana foi jateada com areia por 15 min em ambos
os lados para aumentar a area superficial da membrana e facilitar a penetracéo das particulas de platina. A limpeza foi feita
com ultrassom em agua deionizada e alcool por 15 min. Apds, a membrana foi submersa em uma solucdo de 150 ml de
&gua contendo 300 mg de cloreto de tetra-amina platina (11) hidratado por 12 horas, sendo reduzida por uma solucéo de 5%
de boro-hidreto de sédio a 60°C, formando uma camada de nano-particulas de platina sobre a membrana. Para criar uma
superficie com menor resistividade a membrana foi mergulhada em uma solugéo de 240 ml com 200 mg de cloreto de tetra-
amina platina (I1) hidratado, 1ml de uma solugcdo de 5% de hidréxido de aménia e 20% de hidrazina mono-hidratada, e
mexida por 6 horas a 40°C. 6 ml de hidrocloreto de hidroxilaménio e 3ml da solucéo de hidrazina foram adicionados a cada
30 min. Apds as primeiras duas horas a 40°C, a temperatura foi gradualmente elevada a 60°C pelas proximas 4 horas,
formando uma camada metdlica de cor prateada. Depois desse processo a membrana foi lavada com &gua destilada e
aquecida por 30 min em solugdo de HCI. Lavada novamente com agua destilada novamente. Por Gltimo, a membrana foi
colocada em uma solucdo 1.5 N LiCl por 12 horas e armazenada em solucdo de &gua deionizada até utilizagdo. Todas as 3
membranas foram submetidas ao mesmo processo. Lee sugeri que 0 método utilizado, tanto com Pt, como com Au, tem
boa adeséo, sendo este 0 método mais utilizado e mais conhecido, mas criticado por ter baixa reprodutibilidade e alta
instabilidade do eletrodo (1).
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6.4. Medidas e Caracterizacdo
6.4.1. WUP

WUP ¢ determinado pela diferenca entre o peso da membrana seca a vacuo e o peso Umido, com o excesso de

agua removido com o papel absorvente.
ww-wd

v D)

Onde Ww e Wd séo respectivamente o peso Umido e o peso seco (11).

WUP =

6.4.2. IEC

Para determinar IEC, o método proposto por (11) titulagdo. Para isso a parte acida da membrana foi substituida por
sodio apos imersdo em uma solucdo 1M de NaCl, para que os prétons fossem substituidos por ions de sédio. Fenolftaleina
foi utilizada como indicador na titulagdo. Os ions de sodio na membrana foram titulados com uma solucéo de 0.1 M de
NaOH (11).

NaOH consumido xMolaridade do NaOH
IEC = 2)

Peso da membrana

6.4.3. Condutividade dos Protons

A condutividade foi medida utilizando-se um medidor de impedancia complexa conectado a uma interface
eletroquimica através de frequéncias que variam entre 1 e 100 KHz. A membrana foi colocada entre dois eletrodos de ago

inox e uma perturbacgéo de 10 mV foi aplicada a célula. A condutividade (o) foi medida & temperatura ambiente.
- L ©)

0= rxa
Medidas feitas a 100 KHz.

6.4.4. MEV e EDS
As imagens de MEV foram feitas por um aparelho Hitachi SEM (Model No. S-4700), com EDS acoplado. Todas

as amostras foram revestidas com ouro para realizacéo das analises.

6.4.5. FTIR

As analises foram feitas com um Shimadzu Prestige Infrared Spectroscopy.

6.4.6. TGA

Anélises foram feitas em um TGA-50 da Shimadzu, com uma rampa de 10°C/min em atmosfera de Nitrogénio.

6.4.7. Propriedades Dielétricas

Impedancia (Z«) e Capacitancia (C) foram medidas segundo as equacdes a seguir, respectivamente:;

Zw) =72 @) €=1/2(w)"w ()
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Onde V (o) é a voltagem e | (®) a corrente AC, Z(w)" ¢é a parte imaginaria da impedancia, e w a frequéncia

angular. Voltagens de 1000-2000 mV foram aplicadas.

6.4.8. Resistividade

Foi medida usando o sistema de quatro pontas. A resistividade da folha (Rp) é definida como a resisténcia elétrica
por unidade quadrada de filme. Consiste em 4 pontas metalicas espagadas igualmente, 1mm, em linha reta, onde as duas
pontas externas estdo conectadas a uma fonte de corrente e as duas pontas internas a um voltimetro. A equacdo que rege o

sistema é a seguinte:
Rp = k= (6)
Onde Rp ¢ a resistividade, medida em Q/mm?, V ¢é a queda de tensdo, medida em mV, I é a corrente, em mA, ¢ k

igual a 4,53 quando o comprimento da pe¢a é pelo menos 40 vezes maior que a distancia das pontas. O equipamento

utilizado foi construido no préprio laboratério. A corrente utilizada foi de 1yA, para evitar aquecimento da peca.

6.4.9. Propriedades Mecanicas
O mddulo de Young (E), a resisténcia a tracdo e o estiramento foram medidos usando um equipamento Shimadzu
AGS-500 D. A velocidade do teste foi de 10 mm/min, com as membranas hidratadas em &gua deionizada por 24 horas. As

secOes foram medidas com micrometro antes de realizar os testes e as garras estavam afastadas 10 mm.

6.5. Medida de Atuacgéo dos IPMCs

A medida da atuacdo dos IPMCs foi feita com um vibrometro a laser da Polytec, Modelo OFV/2510, e as
informacGes armazenadas na ferramente MATLAB. O sistema esté ilustrado na figura 5. O laser foi focado na parte central
da ponta dos IPMCs, onde foi colocada a fita refletora, medindo o deslocamento da ponta e seu tempo de resposta.
Nenhuma atmosfera, pressdo ou temperatura especial foi utilizada. As membranas foram todas cortadas de modo que
possuissem 0 mesmo tamanho de 40 mm x 5 mm x 0,18 mm. O deslocamento da ponta do IPMC é chamado de atuagéo.
(12)
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Figura 5 Sistema de coleta de dados do vibrémetro a laser.
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7. RESULTADOS E DISCUSSAO
7.1. MEV e EDS

Na figura 6, podemos ver que nas amostras produzidas em laboratdrio, M1 (a) e M2 (b), pode-se observar uma
quantidade maior de microporos que na amostra de NAFION (c), produzida pela DuPont, que possui uma superficie
praticamente lisa. A presenca de poros nas amostras implica diretamente na conducéo de ions pela matriz porosa, pois neles
ha uma concentracdo maior transportadores de ions, o que aumenta a condutividade do eletr6lito liquido, proporcionando
um resultado mais satisfatério (13). Magistris demonstrou que uma maior porosidade, até aproximadamente 75% do
volume total, pode aumentar a condutividade em até 2 vezes a temperatura ambiente, pois o eletrolito tende a ocupar a
regido porosa, que facilita seu descolamento (14). Com base nestas duas ideias, podemos sugerir que as amostras M1 e M2
teriam um comportamento condutivo superior ao de NAFION, porém a condutividade i6nica da membrana depende da
porosidade, da viscosidade do liquido eletrolitico, da tortuosidade, da espessura da membrana e da capacidade do eletrolito
de molhar os poros da membrana (15). Uma porosidade maior também permite uma maior adesdo da camada de platina a

membrana, pois as particulas podem se fixar mais facilmente nas regides porosas (2).

10 um

L S

;NS S

Figura 6 (a) MEV da amostra M1, (b) MEV da amostra M2, (¢c) MEV da amostra de NAFION.
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Foram realizados no minimo 60 pontos de medida em cada uma das amostras, marcados em vermelho na figura 7.
Para se evitar uma tendéncia de apresentar os mesmo elementos, regifes distintas foram selecionadas. A partir da
composicao total foi feita a porcentagem de cada elemento na membrana. Os resultados apresentados na tabela séo
compativeis com as porcentagens de cada elemento quando as quantidades de cada polimero séo consideradas, 25/20/55 e
25/18/57 (PVDF/PVP/PSSA), respectivamente para M1 e M2. A quantidade esta descrita na tabela 4, a seguir:

Figura 7 pontos onde o EDS das amostras M1 (a) e M2 (b) foi realizado

Tabela 4 Composi¢do Quimica das Membranas M1 e M2

AMOSTRA C (%at) O (%at) S (%eat) F (%at)
M1 67,54 7,06 0,94 24,46
M2 67,27 7,22 0,98 24,53

Composigdes de Nafion possuem em torno de 67%at de F (16), que é um elemento que pode produzir substancias
toxicas durante sua queima (17). Essas substancias séo altamente prejudiciais ao meio ambiente (18).
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7.2. FTIR
FTIR
PV DF; =PV P, — PSS A,
600 | M2
& (e)
§ | (d)
é 400 g |
i V‘W
= N o |
e e e Bl e Ljﬂ v W
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4000 3000 2000 1000
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Figura 8 FTIR dos Polimeros Puros e das Membranas M1 e M2

Na figura 8, a cima, pode-se ver que a banda do OH- se deslocou para a direita quando comparada a banda do
PSSA puro (de 3449,32 cm—1 nos PSSA puro, para 3470,53 cm-1 e 3485,31 cm—1 nas amostras M1 e M2,
respectivamente ) e uma reducdo de sua intensidade. Esse efeito indica que houve formacéo de ligacfes de hidrogénio entre
0 PSSA e 0 PVP. A banda do C=0 também foi deslocada para a direita (de 1673,34 cm—1 no PVP puro para 1676,54 cm-1
em M1 e 1679,43 cm—1 em M2), o que também a formac&o de ligagBes de hidrogénio entre o PVP — PSSA e PVP — PVDF
(19) (10) (20). Os Picos 1038.72 e 1184.18 cm—1 representam as vibragBes simétrica e assimétrica do SOzH, o que pode

indicar a interacGes entre 0s diversos polimeros da mistura.
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7.3. TGA

TGA

——t— PVDF, —o—PSSA, ——PVP
—v—M]1 M2 —— Nafion

30t

Weight (%)

10

|

20 40 60 80
Temperature ("C)

Figura 9 TGAs das amostras M1, M2, Nafion e dos Polimeros puros.

A figura 9 apresenta o TGA das amostras, que foi feito entre as temperaturas 20°C e 80°C, pois para a maioria de
suas aplicagdes os polimeros ndo estardo sujeitas a temperaturas superiores a 60°C, ja que o tecido humano sofre danos
permanentes a essa temperatura (21) e nenhuma parte do processo esta submetida a temperaturas superiores a 80°C. A
perda de massa do PVDF foi ndo representativa, enquanto a do PVP foi de 6,97% e a do PSSA de 4,12%. Ja a do Nafion
foi de 2,34%, e a das amostras foi de 1,32% e 1,23%, M1 e M2 respectivamente. Isso se deve provavelmente a perda de

&gua contida nas amostras hidratadas.

7.4. WUP, IEC e Condutividade dos Prétons

Os resultados da WUP, do IEC e da condutividade dos prétons estdo descritos na Tabela 5. A WUP e o IEC das
membranas M1 e M2 sdo muito superiores as do Nafion. Isso se deve ao fato de que as membranas tém quantidades

maiores de PSSA, polimero responséavel pela troca idnica, presenca de SOsH e pelo fato de ele ser mais hidrofilico (11),
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que o Nafion. Complementarmente aos resultados descritos a cima, os resultados do EDS comprovam que ha uma grande
concentracdo de SO5;. Com um WUP maior, os cations ficam mais livres para se movimentar na membrana. IEC elevado
diminui a resisténcia do recobrimento de platina, facilitando a atuagdo dos IPMCs (11).

A condutividade dos prétons é essencial para o desempenho dos IPMCs, pois quanto mais rapido for a resposta
deles, mais rapido a membrana dobrard. O sistema funciona de maneira que os cations hidratados migrem para o catodo

quando uma tensdo é aplicada e isto leva o IPMC a dobrar na dire¢éo do anodo (23).

Tabela 5 Resultados de IEC, WUP e Cond. Prot.

Membrana IEC (mequiv./g) WUP (%) Cond. Prot. (Q.m™)
M1 2,59 0,59 0,129
M2 2,42 0,52 0,131
NAFION 0,97 0,21 0,128

7.5. Propriedades Mecanicas

As propriedades mecénicas, como o0 mddulo de Young, do IPMC influenciam dramaticamente em sua
durabilidade e na resisténcia ao movimento (24). Pela fdrmula da teoria da mecénica dos solidos:

EXI

B =—(7)

Onde E é o médulo de Young, | 0 momento de inércia, b a largura e B a resisténcia a flexdo, verifica-se que o
médulo é diretamente proporcional a flexdo. Pela tabela 3, percebe-se que a membrana de Nafion tem um mddulo de
Young maior que as membranas M1 e M2, o que indica uma maior resisténcia a flexdo segundo a teoria da mecénica dos
solidos. Os ensaios foram realizados com todas as membranas hidratadas. Os resultados da tabela 6 sdo coerentes com
estudos que indicam que polimeros perdem resisténcia mecanica com o aumento da porosidade (25) e com o fato de elas
terem um WUP maior.

Tabela 6 E, Tensdo Max e Alongamento de M1, M2 e NAFION

Membrana E (Mpa) Tensdo Max (Mpa) Alongamento (%)
M1 45 11,03 112
M2 34 10,80 108
NAFION 72 16,74 139

7.6. Medida da atuagéo sobre tensdes AC/DC
Os IPMCs foram submetidos a tens6es DC de 1V, 1,5V e 2V. O melhor resultado em deslocamento foi do M2 que
teve um deslocamento total de 8,3 mm apds 25 segundos sob tensdo de 1V, mas a resposta mais rapida foi do M1 para um
Tensdo de 2V, com um deslocamento de 6,4 mm, porém, o deslocamento comecou a diminuir depois de 8 segundos, como
descrito na figura 10, na figura 11 e na figura 12. A literatura indica que membranas semelhantes teriam deslocamentos
entre 2 mm e 7 mm com tempos de até 25 segundos, e membranas de Nafion teriam deslocamentos irrelevantes para 1V. Ja
24
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para 1,5V os deslocamentos ficariam entre 2 mm e 4 mm para 25 segundo, sendo que para o Nafion as curvas terminariam

em aproximadamente 15 segundo. Para 2V, todas teriam comportamento semelhante, movimento bem rapido e brusco, com

diminuicdo de deslocamento apds os primeiros 10 segundo. As duas membranas tiveram respostas superiores em tempo e

deslocamento que a membrana de Nafion. A membrana de Nafion e as membranas M1 e M2 tiveram comportamento de

relaxamento de retorno quando submetidas a tensdes de 2V. Existem duas teorias de porque esse efeito ocorre. A primeira

considera que a capacitancia da célula ¢ alterada e isso provoca uma reversao no deslocamento dos cations (26); ou no

decorrer do tempo, a célula perde umidade por diversos efeitos e isso torna a membrana mais rigida (27), o que pode ser

compativel com teorias de efeito joule, ja que esse efeito sd acontece expressivamente em tensdes maiores de 2V.
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Figura 10 Amostra M1 sobre tensdes DC de 1-2V
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Figura 11 Amostra M2 sobre tensdes DC de 1-2V
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Figura 12 Nafion sobre tensfes DC de 1-2V

Em tensdo AC, os IPMC oscilaram com grande intensidade e o efeito de relaxamento de retorno tornou-se mais

intenso. Com isso os resultados foram tabelados entre o deslocamento maximo e minimo para 4 diferentes frequéncias.

Essa oscilagdo ndo permite seu uso como atuador. As Tabelas 7, 8 e 9 mostram esses valores.
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Tabela 7 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 1V, em mm

0,2 Hz 0,4 Hz 0,6 Hz 0,8 Hz

dmax dmin dmax dmin dmax dmin dmax dmin
M1 0,89 0,54 0,60 0,42 0,31 0,12 0,23 0,09
M2 0,83 0,64 0,71 0,58 0,42 0,3 0,29 0,12
NAFION 0,34 0,17 0,25 0,17 0,19 0,14 0,09 0,05

Tabela 8 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 1,5V, em mm

0,2 Hz 0,4 Hz 0,6 Hz 0,8 Hz

dmax dmin dmax dmin dmax dmin dmax dmin
M1 1,78 1,56 1,50 1,33 1,37 1,05 1,15 0,91
M2 1,73 1,61 1,69 1,48 1,53 1,3 1,39 1,12
NAFION 0,74 0,67 0,65 0,57 0,54 0,27 0,19 0,08

Tabela 9 Deslocamento Maximo e Minimo para 4 diferentes frequéncias a 2V, em mm

0,2 Hz 0,4 Hz 0,6 Hz 0,8 Hz

dmax dmin dmax dmin dmax dmin dmax dmin
M1 3,48 2,56 3,50 1,36 2,37 1,35 2,31 0,97
M2 3,53 2,65 2,69 1,41 2,23 1,01 1,75 0,12
NAFION 1,41 0,62 1,25 0,54 1,04 0,37 0,99 0,02

7.7. Propriedades Dielétricas

A capacitancia tem um grande efeito sobre a atuacéo do IPMC e depende grandemente da &rea do capacitor, sendo
que o deslocamento da ponta do IPMC depende da raiz quadrada da &rea capacitiva (28). Para este estudo, a capacitancia e
a impedancia se tornaram pouco representativas, pois um IPMC funcionando em corrente alternada ndo é capaz de agir
como um dispositivo de movimento semelhante a um mdsculo, por isso os calculos de impedancia e capacitancia se
restringem a valores comparativos. A capacitancia ficou entre 5 e 10 F/cmz?, tendo reduzido com o aumento da frequéncia, e

a impedéancia ficou entre 0,4 e 2, tendo aumentado com o aumento da frequéncia.

7.8. Resistividade

A resistividade foi de 23,56, 25,02 e 20,56 o/mm2, M1, M2 e Nafion Respectivamente. Houve uma reducgdo da
resistividade a medida que cada camada de platina era depositada.
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A figura 13 mostra um IPMC em funcionamento.

Figura 13 IPMC em funcionamento com tensdo de 1,5V

8. CONCLUSOES

A presente pesquisa apresenta uma nova composicdo de IPMC a base de PVDF/PVP/PSSA recoberto por platina,
que apresenta resultados superiores aqueles do IPMC comercial (Nafion) em relacdo ao deslocamento e ao tempo de
resposta, com uma melhora ambiental devido ao fato de possuir polimeros mais facilmente decompostos pela natureza e
menos agressivos. O TGA das membranas comprova que elas podem ser utilizadas para as aplicagdes como as do corpo
humano, e que os polimeros nao sofrerdo decomposi¢do durante o processo de fabricagdo. O EDS e o FTIR mostraram que
a composicdo dos polimeros é coerente aquela prevista para a formagdo de copolimeros, com alguns de seus elementos
interagindo por ligagdes de hidrogénio. O IPMC com melhor possibilidade de aplicacdo foi 0 M2 quando exposto a uma
tensdo de 2V, pois ele tem um alto deslocamento para um pequeno tempo de resposta.

9. SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

e Revestir as membranas com ouro em vez de platina, devido a suas melhores propriedades mecénicas em
IPMCs (24).

e Analisar os efeitos de relaxamento de volta e suas causas (27).

e Aumentar a quantidade de PSSA para se determinar o limite de tempo de resposta e deslocamento do
IPMC.

e  Produzir IPMCs que possam funcionar em correntes ainda inferiores a 1V.
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