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RESUMO

O desenvolvimento de dispositivos mimetizadores € de extrema importancia
para a resolugdo de problemas diversos do cotidiano, uma vez que 0s
processos envolvidos tendem a seguir 0S mecanismos otimizados por milénios
de evolugdo. Baseado nestes sistemas, o0s atuadores mecanicos (mais
conhecidos como musculos artificiais) possuem uma gama de potenciais
aplicagbes, como por exemplo, na construgéo de exoesqueletos, instrumentos
médicos, motores, tecidos inteligentes, sensores, entre outros. Sendo assim, o
presente trabalho descreve a sintese, caracterizacdo e aplicagdo de filmes
baseados em polimeros condutores e nanotubos de carbono de mudltiplas
camadas (MWCNT) para musculos artificiais. Neste sentido, foi utilizado como
polimero condutor o polipirrol (PPy), sendo a escolha justificada pelas
caracteristicas especiais oriundas de tal material, como alta condutividade
elétrica, estabilidade térmica e a facilidade de sintese, sendo essa sintese
obtida a partir do método de polimerizacdo interfacial. Tais filmes foram
analisados a partir de técnicas de caracterizacdo tais como: microscopia
eletrbnica de varredura, pela técnica de FTIR, DSC para investigar as
propriedades térmicas e a espectroscopia de impedancia elétrica. Sendo
mostrado que a insercdo dos nanotubos de carbono aumentou a temperatura
de fusdo em 10°C e a capacitancia medida no PPy puro, de 20,3 pF aumentou
para 83,6 pF no compdsito PPy + MWCNT. A partir das andlises, observa-se a
viabilidade de tais filmes como musculos artificiais, tendo em vista a sinergia de

interacédo entre PPy e MWCNTSs.



ABSTRACT

The development of nature “like” devices is extremely important for different
problems of engineering, since the involved process tend to mimetize the
optimized mechanism of nature. Based on these systems, mechanical actuators
(known an artificial muscle) present potential application in the development of
medical instruments, motors, smart tissues, sensors, etc. This work is focused
on the synthesis, characterization and application of films based on conducting
polymers and multiwalled carbon nanotubes (MWCNT) as artificial muscles.
We have explored the polypyrrole if considered their superior electrical and
thermal properties and simple synthesis (interfacial polymerization). The
resulting device were characterized from scanning electron microscopy, FTIR
technique, thermal properties from DSC and electrical impedance spectroscopy.
Being shown that the inclusion of carbon nanotubes increased the melting
temperature of 10 °© C and capacitance measured in pure PPy, increased from
20.3 pF to 83.6 pF + MWCNT in the composite PPy.From these results, we can
conclude that composite are potential candidate for application as artificial

muscles if considered the efficiency of interaction between Ppy and MWCNTSs.



PREFACIO

Os polimeros condutores e nanotubos de carbono sdo duas promissoras
classes de materiais com caracteristicas Unicas e com potencial para uma
infinidade de aplicagcdes. A depender das configuracdes utilizadas, tais
materiais podem apresentar caracteristicas peculiares de expansdo e

contracao e por consequéncia serem aplicados como atuadores mecanicos.

Este trabalho descreve os processos de preparacdo e caracterizagdo do
composito formado por estes elementos visando sua aplicacdo como atuador
mecanico. Para tanto, esta dissertacdo foi subdividida em quatro capitulos,

assim disposta:

No Capitulo 1 € apresentada uma abordagem sobre os aspectos gerais dos

polimeros condutores, nanotubos de carbono e musculos artificiais.

O Capitulo 2 descreve os procedimentos experimentais e os detalhes dos
métodos de caracterizacdo adotados neste trabalho visando a preparacao e

analise dos filmes formados.

No Capitulo 3 sdo apresentados os resultados obtidos para o compoésito em
guestdo, sendo utilizadas como técnicas de caracterizacdo a Microscopia
Eletrbnica de Varredura, Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de
Fourier, Calorimetria Diferencial de Varredura, Espectroscopia de Impedancia

Elétrica e testes de atuacao dos filmes em eletrdlitos.

O Capitulo 4 contém as conclusfes obtidas através da interpretacdo dos

resultados obtidos no capitulo 3.
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CAPITULO |

1. Introducéo

Neste capitulo é apresentada uma revisdo da literatura enfocando os conceitos,
definicdes, processo de sintese, caracteristicas e propriedades dos materiais:
polimeros condutores, nanotubos de carbono e compdsitos aplicados como

musculos artificiais.

1.1 POLIMEROS CONDUTORES

Polimeros representam uma classe particular de macromoléculas. Estes
compostos tém sua origem de forma natural ou sintética, com massa molar da
ordem de 10* a 10°, sendo formados pela repeticdo de um grande nimero de

unidades quimicas, os monémeros [1].

Dependendo do tipo do monémero, do nimero médio de meros por cadeia
e do tipo de ligacdo quimica, podemos dividir os polimeros em trés grandes

classes: plasticos, borrachas e fibras [2].

Ao logo do tempo e devido as caracteristicas tais como: leveza, flexibilidade
e baixo custo de producédo a indlstria passou a empregar estes materiais em
diversas etapas de producao, tendo como foco suas propriedades isolantes [3].
No entanto, em meados de 1970 uma nova classe dos polimeros capaz de

conduzir eletricidade foi relatada [4].

A esse grupo foi dado o nome de polimeros condutores intrinsecos,
materiais esses que a depender do processo de sintese podem alcancar
condutividade elétrica tipica até de metais e semicondutores, como mostrado

na Figura 1.
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Figura 1: llustracdo comparativa dos polimeros condutores com demais materiais
(Condutividade elétrica em S/cm) [5].

As propriedades elétricas destes materiais foram verificadas
experimentalmente pela exposicdo do poliacetieno a vapores de alguns
halogénios acompanhados de um drastico aumento na conducao elétrica (até
sete ordens de grandeza) como no caso do iodo [6]. Devido a notoriedade de
tal estudo, estes materiais renderam aos cientistas H. Shirakawa, A. Heeger e
A. MacDiarmid, o Prémio o Nobel de Quimica de 2000 [4].

No entanto, apesar da alta condutividade do poliacetileno sintetizado este
apresentava algumas desvantagens intrinsecas, tais como, a baixa estabilidade

térmica e ambiental, insolubilidade e a dificuldade de processamento [5].

Diante destes fatores, diversas pesquisas [7-10] direcionaram seus estudos
para outros polimeros condutores visando incrementar tais propriedades. A
literatura reporta com maior frequéncia de citacées o politiofeno - PT [11-13], a
polianilina - PANI [14-17] e o polipirrol - PPy [18-21]. A estrutura quimica de

alguns destes materiais € ilustrado na Figura 2.
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Figura 2: Estrutura de polimeros condutores intrinsecos nas suas formas neutras [22].

Nos ultimos anos, os polimeros condutores tém atraido um consideravel
interesse da comunidade cientifica que leva em conta a possibilidade de
aplicacbes futuras em materiais funcionais. Desta forma, é possivel citar

algumas inovacoes, como evidenciado na Tabela 1.

Tabela 1: Propriedades e aplicacdes de polimeros condutores:

Dispositivos Fendmeno Aplicacbes Polimeros
Supercapacitores Transferéncia de carga Baterias PPy [23,24];
recarregaveis PANI [25]
Musculos Movimentacdo mecénica de Transdutor PPy [26 -29];
Artificiais um filme pela aplicagéo de mecénico PANI [30, 31]
potencial
LED’s Emisséo de luz Monitores e PANI [32, 33]
mostradores
Anticorrosivos Protecao contra a corroséo Tintas PPy [34, 35];
PANI [36,37]
PT [38];
Dispositivos Variagao de cor com Janelas PANI [39, 40]
eletrocrbmicos aplicacéo de potencial inteligentes
Células solares Transformacao de energia Fonte PPy [41];
luminosa em energia alternativa de PANI [42]

elétrica energia




1.1.1 Teoria das bandas de condugcao e mecanismos de condugéo em
polimeros condutores

Logo apdés a descoberta dos polimeros condutores, muitos
pesquisadores direcionaram estudos no sentido de entender os mecanismos
de conducédo nestes materiais. Desta forma, podem-se realizar algumas
consideracdes relativas a tais processos. A primeira é a presenca de uma
cadeia composta de ligagbes simples e duplas alternadas [43] como mostrado

na Fig. 3.

Figura 3: Estrutura do poliacetileno: ligacdes simples e duplas intercaladas [44].

Observa-se que nestas estruturas cada ligacdo dupla contém uma
ligacédo “sigma” (o), formada pelos orbitais sp?, sendo quimicamente forte. Por
outro lado, esta mesma ligacdo também contem uma ligagao “pi” (1) menos
localizada, considerada mais fraca [45, 46]. Essa conformacdo pode ser

visualizada na Fig.4.

Ligacaon

Orbital p, Orbital p,

Ligacdo o

Plano dos
orbitais sp’

Ligacaon

Figura 4: Representacao das ligacdes o e 1T entre dois atomos de carbono de hibridizagéo sp?,
onde se observa que a ligagéo 1 € espacialmente estendida [47].

A existéncia de tais ligacdes induz o fluxo de elétrons, originada da dupla
ligacdo w, pois estes podem ser facilmente removidos ou adicionados para

formar um ion [48].


file:///G:/Arquivos%20de%20MARCELO/MArcelo/PASTA%20DOS%20ARTIGOS%20DA%20DISSERTAÇÃO%20-%20Cópia/Alvares_dissertacao.pdf

Quando as ligacdes sdo quebradas, as cargas livres passam em sua
superficie de maneira analoga ao “gas de elétrons” que ocorre naturalmente

nos metais, contribuindo com a conducéo [49,50].

Ja o segundo fator é a inser¢cdo de um dopante capaz de alterar a
estrutura de bandas do polimero, ocasionando defeitos em sua estrutura,
permitindo consequentemente o transporte elétrico por buracos ou por

mobilidade dos elétrons [51].

Esse processo de perturbagcdo € chamado de dopagem, sendo tal nome
dado em analogia a dopagem de semicondutores inorganicos, embora as
caracteristicas fisico-quimicas desses dois processos sejam diferentes, pois no
caso dos polimeros a fracdo molar do dopante pode chegar a 50% do total do
composto [48, 52].

Por meio de processos simples de dopagem e desdopagem do polimero
€ possivel variar o estado eletronico destes materiais [53]. Desta forma,
controlando o nivel de dopagem passa a ser possivel obter diferentes valores
de condutividade, que seguem desde o estado ndo dopado ou isolante até o

estado altamente dopado ou metalico [54].

Para o entendimento destes mecanismos, inicialmente usou-se a teoria
de bandas, tipicamente aplicada para descrever os processos de conducao nos

semicondutores inorganicos [55].

Este modelo é caracterizado pela presenca de duas faixas permitidas
denominadas de banda de valéncia (BV) que contém o grupo de n estados
energéticos ocupados de mais alta energia e uma banda de conducéo (BC)
composta pelo grupo de n estados energéticos desocupados de mais baixa
energia. Entre elas ha uma regido a qual ndo é acessivel aos elétrons,
denominado de “gap” [46], capaz de determinar as propriedades elétricas do

material. Este modelo pode ser observado na representacao da Fig. 5.
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Figura 5: Estruturas de bandas de valéncia e bandas de conducéo [56].

Nos polimeros é observada uma perturbacéo estrutural localizada capaz
de produzir uma modificacdo de curto alcance na distribuicdo espacial dos
atomos, que induz a necessidade de uma reformulacdo da teoria para estes
materiais [48].

Desta forma em estudos realizados com o trans-poliacetileno no estado
fundamental foi observada a presenca dos chamados solitons, estruturas estas
gue tém a capacidade de inverter a sequéncia entre as ligacbes [57]

representadas a partir da Fig. 6.

soliton
Fase A LeemTTIIIIITITER L . Fase B

V2 Vo V2 VaVAVAV AV

Figura 6: Representac¢é@o esquematica de um soliton [58]

A partir dos estudos com o poliacetileno foi proposto um novo modelo
baseado na existéncia de defeitos presentes na cadeia polimérica que séo
originados durante a polimerizacdo. Nesta nova configuracéo existe a presenca
de estados eletrénicos auto-localizados, conhecidos como solitons, polarons e
bipdlarons, defeitos topoldgicos estes responsaveis pelo transporte de carga e

spin em polimeros condutores [59].
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Figura 7: Representacéo esquematica da estrutura de bandas eletronicas de uma cadeia
polimérica, sendo composta por um polaron, dois pélarons e um bipdlaron [60].

Como observado na Fig. 7, um pélaron pode ser compreendido como
um ion radical com spin %2, ocasionado a partir da redistribuicdo de elétrons =«
[61]. Ja os bipdlarons séo defeitos originados de um segundo elétron removido
da mesma cadeia polimérica do pdélaron formando um dication [62]. Este estado
€ caracterizado por portadores de carga sem spin correspondente, sendo sua
formacdo mais favoravel termodinamicamente do que a de dois pdlarons,

devido a maior magnitude de energia (Ag) [54].

1.1.2 Polipirrol

O polipirrol € um dos polimeros condutores mais relatados na literatura
devido a varias caracteristicas peculiares, tais como: propriedades elétricas,
estabilidade quimica e facilidade de sintese [63]. Sintetizado pela primeira vez
em 1916 por A. Angeli e L. Alessandro, através da oxidacao quimica do pirrol
[59], vém sendo investigado para fins de aplicacGes tecnoldgicas.

Cabe destacar que o monémero de pirrol é solavel em agua, podendo ser
polimerizado a partir de solu¢cdes aquosas de eletrdlitos apropriados, com a
vantagem de que um numero grande de contra-ions pode ser utilizado [64]. Na

Fig. 8 é ilustrada a estrutura quimica do monémero e da cadeia resultante.
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Figura 8: Representacédo estrutural do pirrol (a) e do polipirrol (b) [65].
1.1.2.1. Sintese

O mondémero de pirrol € um composto heterociclico com cinco posicoes
€ que possui carater aromatico devido aos elétrons n deslocalizados no anel
[66]. Desta forma, tem sido relatado [67] que a combinacdo de monémeros de
pirrol na presencga de contra-ions e reagdes de oxidagcdo s&o 0s responsaveis
pela formagéo do polipirrol.

Neste contexto, € observada a existéncia de duas principais formas de

sintese do polipirrol: a polimerizacéo quimica e a eletroquimica [68].

A polimerizacao eletroquimica ocorre com o mondémero pirrol dissolvido
em uma solucao eletrolitica, normalmente aquosa, que é oxidada formando
uma pelicula condutora sobre um elétrodo anddico de trabalho. O método mais
utilizado € o potenciostatico [69].

Neste método € utilizada a configuracdo de trés eletrodos, como
mostrado na Fig. 9 (eletrodo de trabalho, referéncia e o contra-eletrodo), sendo

a formacéo do filme evidenciado no anodo do sistema.

Potenciostato
IO

> Eletrolito

— Iy

Figura 9: Célula eletroquimica contendo o eletrodo de trabalho (WE), contra eletrodo (CE) e 0
eletrodo de referéncia (RE) ambos ligados a um potenciostato.



Trabalhos indicam [66] que a etapa inicial de polimerizagcdo acontece via
oxidacdo do pirrol formando um radical catidbnico, o qual reage com um
segundo cation radical originando um dimero. Por fim, devido a influéncia de
um potencial o dimero ou oligbmeros maiores reagem com o cation originando

a cadeia polimérica. Estas etapas sdo esquematizadas na Fig.10.

Figura 10: Mecanismo de sintese eletroquimica do polipirrol [70]

Os filmes resultantes possuem uma condutividade que varia entre 10™°a
10° S/cm, sendo essa variacdo dependente de algumas varidveis como: o
tempo de deposicéo, concentracdo, substrato e forma de deposicao [71].

O segundo método de sintese € através da polimerizagcdo quimica,
técnica esta mais utilizada para produzir compadsitos devido ao baixo custo dos
reagentes e possibilidade de formacéo de filmes condutores em maior escala
[66]. Neste caso o polimero € obtido através da reacdo de oxidacdo do
mondmero (pirrol). Normalmente na sintese quimica do pirrol € usado como
agente oxidante o FeCl; anidro juntamente com o monémero do pirrol pré-
purificado, numa razdo molar de 2,33:1 [59]. Com o decorrer da polimerizacéo
€ evidenciada a presenca de um precipitado escuro em solucdo, que apos
operacles de filtragem e secagem origina a formacdo de um pé de coloracéo
preta [72].



Desta forma, & possivel resumir tais caracteristicas a partir da Tab. 2, a

gual apresenta uma comparagao entre as vantagens e desvantagens destes

dois métodos de polimerizagéo.

Tabela 2: Comparacéo entre a polimerizacao quimica e eletroquimica

[73].

Método de

polimerizagéo

Vantagens

Desvantagens

Polimerizacéo

Quimica

Polimerizacéo

Eletroquimica

Possibilidade de producéo
em larga escala;
Modificacdo das ligacbes
covalentes da cadeia depois
da sintese;

Maior possibilidade para
modificacdo da cadeia

polimérica.

Producédo de filmes finos na
sintese;

Facilidade de sintese;
Moléculas de  polimero
condutor com dopagem
simulténea;

Obtencao de produto limpo.

Dificuldade para producédo
de filmes finos;
Sintese complexa;

Presenca de impureza.

Dificil remogédo da pelicula
sobre a superficie do
eletrodo;

A modificacdo das ligacdes
covalentes da cadeia apos a

sintese é complexa.

1.2 NANOTUBOS DE CARBONO

1.2.1 Definicdo

O carbono € um dos elementos quimicos constituinte da maioria das

moléculas presentes nos compostos organicos,

sendo importante na

composicao de aminodcidos, proteinas, polissacarideos, lipidios, , entre outros

[74].

As formas alotrépicas (Fig. 11) do carbono apresentam caracteristicas bem

distintas. Nos

exemplos mais classicos

alotropia encontramos



surpreendentes variacbes nas caracteristicas, que vao desde substancias
frdgeis, como € o caso do grafite, até estruturas rigidas, como pode ser
evidenciado no diamante. Tais caracteristicas sédo derivadas das configuracfes

das ligacOes existentes.

Grafite

34°A

Diamante

Fulereno Nanotubo de

carbono

Figura 11: Representagéo de formas alotropicas do carbono [75]

Nas ultimas décadas, por conta da sua versatilidade em varias aplicacbes
(muitas delas ja inseridas nas linhas de producdo das inddstrias), uma nova
estrutura alotropica do carbono vem sendo bastante pesquisada pela
comunidade cientifica, os chamados nanotubos de carbono [76].

Sintetizados pela primeira vez em 1991 por Sumio lijima [77], alguns anos
apos a descoberta do fulereno, estes elementos apresentam estruturas
cilindricas de proporcdes nanométricas, constituidas por atomos de carbono
ligados covalentemente e que tém atraido atencdo devido as suas excelentes
propriedades mecanica, fisica e quimica [78].

Existem dois tipos béasicos de nanotubos de carbono: os nanotubos de
carbono de parede uUnica (SWCNTs — do inglés Single walled carbon

nanotubes) e os nanotubos de carbono mdltiplas paredes o (MWCNTs - do



inglés Double walled carbon nanotubes) [79], tais configuracbes s&o
evidenciados na Fig. 12.

Figura 12: llustrac@o dos tipos basicos de nanotubos, a) SWCNT, b) MWCNT e c)
—
desenrolamento de uma folha de grafite na direcédo do vetor (%) [80].

Os MWCNTSs séo tubos cilindricos concéntricos de grafeno (monocamada
de atomos de carbono sp?ligados), os quais estéo dispostos coaxialmente em
torno de uma cavidade central, apresentando uma separacdo intercalar de 0,34
nm [81]. O segundo grupo é constituido dos SWCNTSs, estes apresentam uma
Unica camada de cilindros de grafite, que € constituida por atomos de carbono

formando uma rede hexagonal [81].
1.2.2 Sintese

Os nanotubos de carbono podem ser preparados por trés métodos:
descarga de arco, ablacéo por laser e deposi¢do quimica de vapor (DQV) [82].
Os dois processos iniciais ocorrem no Vacuo ou com 0s gases especificos,
entretanto a deposi¢cao quimica de vapor pode ocorrer no VAcuo ou a pressao
atmosférica. Cabe ressaltar que grandes quantidades de nanotubos podem ser

sintetizadas por estes métodos [83].



1.2.3 Estrutura

Os NTCs apresentam um pequeno didametro (cerca de 1nm) e consideravel
razdo comprimento/diametro (maior que 10%) [84].

Desta forma existem varios tipos de nanotubos de carbono com diferentes
simetrias axiais (quiralidade), que dependem da orientagédo do plano cristalino
do grafeno sobre a superficie tubular [85]. Esta possibilidade de enrolamento
permite o desenvolvimento das estruturas armchair, zig-zag e quiral, os que
Ihes permitem propriedades diferenciadas. Estas estruturas e sua direcdo
preferencial s&o mostradas na Fig.13 [86].

(n,n) armchair

Figura 13: Diagrama mostrando as possibilidades de enrolamento de uma folha de grafeno e
os respectivos NTCs formados fonte [87].

1.2.4 Nanocompositos formados por polimeros condutores e Nanotubos de

Carbono.

Nos ultimos anos varios sao os estudos que visam a obtencdo de novas
estruturas a partir de combinacdes de polimeros convencionais, Oxidos
metélicos ou alétropos do carbono com polimeros condutores, sendo
originados como consequéncia destes processos novos materiais e a obtencéo
de materiais com propriedades superiores as de suas matrizes primarias

apresentando uma sinergia peculiar.



Com base nestas caracteristicas, nanoestruturas do polimero condutor
(polipirrol) vém sendo ao longo dos anos desenvolvidos neste sentido, como
por exemplo: os nanofios [88], nanofibras [89], nanotubos [90] e nanobastdes
[91].

A sintese destes nanocompdsitos representa uma das ferramentas
essenciais para a viabilidade de futuras aplicacbes em diferentes areas tais
como: células fotovoltaicas organicas [92]; sensores bioldgicos [93]; atuadores
[94,95]; diodos emissores de luz flexiveis [96]; supercapacitores [97], dentre
outros.

Partindo deste pressuposto, varios estudos sdo encontrados na literatura
[98-100] comprovam que a incorporacdo de NTC na matriz polimérica resulta
na alteracdo significativa das propriedades mecéanicas, elétricas e térmicas
destas matrizes.

Os aprimoramentos destas propriedades dependem de diversos fatores,
tais como: as técnicas de processamento, tipo de NTC, dentre outras [101].
Deve-se ressaltar que o método de tratamento especifico que afeta uma
propriedade pode ndo afetar uma outra. Um exemplo é a modificacdo da
superficie do NTC, que geralmente melhora as propriedades mecéanicas, porém
em alguns casos pode vir a comprometer as propriedades eletronicas [102].

Varios trabalhos visam investigar o comportamento destas propriedades
para otimizar aplicacdes potenciais, como é o caso de Spinks et al [103] que
realizou estudos referentes a caracterizacdo de nanofibras de PANI refor¢cadas
com SWCNT, sendo demonstrado uma melhora consideravel nas propriedades
mecanicas do nanocompasito comparados aos da PANI pura. O autor destacou
também que as fibras produzidas a partir deste nanocompaosito apresentaram
uma resisténcia trés vezes maior do que o polimero puro.

Corroborando Zheng et al [104] investigaram a sintese eletroquimica do
composito PPY/NTC, sendo realizado uma alternancia nas camadas PPy puro
com folhas de NTC em carbono vitreo. Neste sistema foi verificado que hd uma
melhora consideravel na resisténcia a fluidez e no valor do médulo de Young,

gue aumentou aproximadamente seis vezes.
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1.3 MUSCULOS ARTIFICIAIS

Muitos dos materiais presentes no cotidiano foram desenvolvidos baseados
a partir de modelos inspirados em procedimentos caracteristicos da natureza.
Nessa perspectiva, a mimetizacao deriva da observacdo e adequacédo de tais
fendmenos peculiares, objetivando “imitar’ tais procedimentos. A principal
intencdo desta pratica é realizada a fim de resolver problemas e situacdes do
dia-a-dia.

Um exemplo destes mecanismos sdo as inovacgdes relacionadas a alguns
atuadores eletromecanicos, dispositivos estes capazes de converter
diretamente a energia elétrica para energia mecanica como forma de resposta
a uma determinada tensédo aplicada [105]. Devido as similaridades com os
musculos biologicos, essa classe de atuadores tem sido denominada de

"muUsculos artificiais".

Devido a estas caracteristicas, ao longo dos ultimos anos varios materiais
vém sendo investigados com o objetivo de avaliar se desempenho de atuacao
[106]. A intencdo no desenvolvimento destes atuadores se baseia na ideia de
reproduzir varios dos movimentos complexos dos musculos biolégicos ou até

mesmo substituir alguns dos atuadores convencionais [107].

Desta forma, sdo evidenciados na literatura diversos estudos que visam
compreender tais mecanismos de atuacdo, como € o0 caso dos estudos
realizados pelo Laboratério de Bioinstrumentacdo do Instituto de
Massachusetts de Tecnologia (MIT) no qual filmes de polipirrol sdo inseridos
em uma mao bidnica e submetidos a estimulos elétricos. Os resultados indicam
a viabilidade destes polimeros condutores para a ativacdo de uma mao,

ilustrados na Fig.14.



Figura 14: Musculos artificiais em uma mé&o bidnica baseada no polimero condutor polipirrol :a)
mao no estado inicial, b) Ativacdo dos musculos gerando um deslocamento dos dedos. Fonte:
http://biocinstrumentation.mit.edu/mediawiki/index.php/File:HandDemo070425_thumb.png

Pesquisas também apontam a aplicacdo dos masculos artificiais na
implementacdo de diversos outros dispositivos, como € o caso de motores que
movimentam bracos mecéanicos [108], cateteres médicos utilizada em cirurgias
com carater nao invasivo [109], dispositivos submarinos [110] como mostrado
na Fig. 15, entre outros.
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Figura 15: Peixe robotico submarino a partir de um atuador polimérico [111]

1.3.1 Funcionamento e processos de atuacao

Normalmente o processo de atuacdo pode acontecer em uma solucao
eletrolitica ou no ar. Por exemplo, nos polimeros condutores, o procedimento
padrédo é estabelecido a partir da insercdo de um filme em uma solugéo
eletrolitica juntamente com um contra-eletrodo, sendo ambos interligados a um
equipamento gerador de tensdo, visando o fechamento do circuito como

observado na Fig. 16.
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Figura 16: Esquema de um dispositivo bicamada em solugdo, formado por um filme de
polimero condutor (PPy) e uma pelicula ndo condutora. O dispositivo real € mostrada em baixo
relevo [112].

Com a aplicacdo de um potencial, inicia-se o processo de deformacao
devido as reacdes de oxidacdo e reducdo [112], ocasionando a movimentacao
periddica do filme. Este comportamento pode ser observado na Fig. 17.

(b)

(c) (d)

Figura 17: Movimentos de atuacdo do musculo artificial de PPy (6mg) em solucdo de LiClO,
(1M) tocando em um obstaculo de 3000 mg apds 10s do inicio da deflexdo [113].



Na literatura é relatada uma gama de materiais direcionados para esta
finalidade. Entre estes se destacam os dispositivos baseados em elastdmeros
dielétricos, polimeros ferroelétricos, cristais liquidos, elastbmeros, compdsitos
polimero/metal i6nicos, polimeros condutores, nanotubos de carbono [114].
Neste trabalho, sera dado énfase aos compdsitos formados a partir de

polimeros condutores e nanotubos de carbono.

1.3.2 Nanocompdsitos polimero condutor/nanotubos de carbono aplicados

como musculos artificiais

Na literatura é evidenciada a aplicacdo do PPy no desenvolvimento de
atuadores mecanicos, tais como rob6s, membranas artificiais e protétipos de
musculos [115 ,116-120]. Porém, apesar das vantagens em relacao a elevada
porosidade apresentada pelo polipirrol, sua condutividade € extremamente
afetada (diminuicdo em 2-3 ordens) [120] devido a reducdo do polimero.
Associada a esta desvantagem, o polipirrol € considerado um material de baixa
velocidade, devido a relacdo entre as alteracdes de conformacao e de difusdo
de ions do eletrdlito. Por outro lado, se aplicados como atuadores mecanicos,
nanotubos de carbono sdo caracterizados por uma resposta rapida associada
com pequena deformacéo.

Com base na limitacdo dos componentes individuais, a producdo de um
material inter-penetrante [121], de configuracdo laminada multicamada [119],
de materiais hibridos com nanoparticulas metélicas e polimeros fibras
[122,123] representam sistemas interessantes, a fim de contornar as limitacdes
e melhorar a resposta dos atuadores mecanicos.

Os compositos tém sido progressivamente relatados na literatura, devido a
sua multifuncionalidade e suas respectivas propriedades fisicas melhoradas,
com a consequéncia de uma interacdo sinérgica entre os componentes [124],
uma vez que o desenvolvimento de estruturas tridimensionais com base no
crescimento dos materiais ao longo modelos 1D promove vantagens
interessantes relativamente ao melhoria da area de superficie [125] e resposta

mecanica.



Nesse sentido, polimeros condutores e os nanotubos de carbono de
paredes multiplas (MWCNT) sédo candidatos promissores para aplicacdes que
envolvem a polimerizacdo direta de superficie através do MWCNT. Interacfes
fortes entre PPy e MWCNT sé&o tipicamente obtidas a partir da polimerizacéo
do pirrol na presenca de MWCNT como resultado da ligacdo entre os
nanotubos de carbono e os grupos NH do PPy [126].

Estes processos quimicos e eletroquimicos tém sido explorados na
producdo destes compdésitos [127] e diferentes parametros, tais como
condicdes de polimerizacdo, o tipo de eletrdlito e os aditivos devem ser
controlados [116] em todos os casos. O revestimento de polipirrol sobre a
superficie de nanotubos representa um requisito essencial para proporcionar
uma resposta elétrica superior e de nivel elevado de porosidade.

Todavia, devido a baixa solubilidade do polipirrol em solventes organicos
comuns, a sintese electroquimica representa um procedimento tipico aplicado
a producao de atuadores hibridos. Apesar das vantagens em relacdo a sintese,
a producédo em massa € limitada devido a restricdo de dimensdes de elétrodos
para a deposicdo. A fim de contornar esta limitacdo, exploramos nesta
dissertacao, a preparacéo de atuadores mecanicos de polimerizagao interfacial,

gue fornece materiais com elevado nivel de condutividade na escala massiva.



1.4 OBJETIVOS

Nesta dissertacdo de mestrado foi promovida a sintese, caracterizacédo e
analise de filmes formados a partir do polimero condutor polipirrol sua interacao
com nanotubos de carbono, sendo o processo de sintese realizado via
polimerizacdo interfacial. Suas propriedades elétricas, térmicas, mecénica e
morfologica, bem como sua viabilidade foram avaliadas em termos de
aplicac@es futuras em musculos artificiais.

Os objetivos especificos incluiram as seguintes etapas:

e Sintetizar nanocompasitos de polipirrol e polipirrol/nanotubos de carbono

via polimerizacgéo interfacial,
e Estudar a influéncia da composicao dos reagentes;

e Caracterizar os nanocompasitos obtidos, visando relacionar o efeito da

modifica¢ao das variaveis de sintese no material obtido;
e Avaliar o desempenho de atuacdo do material sintetizado;

e Comparar a eficiéncia, quanto a capacidade de atuacao, dos filmes de

polipirrol com os filmes compostos por polipirrol/nanotubos de carbono.

e Verificar a correlacdo entre as diversas propriedades e comparar 0S

resultados obtidos com a literatura, no qual for possivel.



CAPITULO II

2. Experimental

Neste capitulo, serdo apresentados os reagentes utilizados, procedimentos de
sintese, métodos utilizados para caracterizagdo e os procedimentos de atuacao

dos filmes.

2.1 REAGENTES

Foram utilizados neste trabalho nanotubos de carbono de paredes
multiplas (MWCNT) fabricados pela Aldrich (EUA). Os outros materiais
utilizados no processo de preparacdo dos filmes sédo descritos na tabela

abaixo.

Tabela 3: Relacdo dos reagentes utilizados na preparacao das amostras.

Massa molar

Reagente Férmula Teor (%) Procedéncia
g/mol™
Cloreto de potassio KCI 74,55 99 Dinamica
Cloreto de sodio NaCl 58,44 99 Dinamica
E';::EI’ dFthrzgg FeCls .6H,0 162,2 97-102 Vetec
Cloroférmio CHCl3 119,38 99,8 Synth
Pirrol C4HsN 67,09 98 Aldrich

O pirrol foi destilado antes do uso. Apos cada destilacdo, o mondémero foi
armazenado em um frasco protegido contra luz e refrigerado como forma de

evitar os processos de fotodegradacdo e oxidagdo térmica. O processo de



destilagcdo ocorreu de forma a garantir uma maior pureza das espécies na

solucgdao.

Todos os outros reagentes utilizados foram de grau analitico e utilizados sem
purificacdo adicional. As solu¢des aquosas foram preparadas usando agua de
alta pureza a partir de um sistema Milli-Q.

2.2 SINTESES DOS NANOCOMPOSITOS

2.2.1 Preparacéo dos Filmes de PPy

Os filmes de PPy foram obtidos a partir do método de polimerizacéo
interfacial, de acordo com a metodologia descrita na literatura [23], método este
constituido pela dispersédo de oxidante e mondémeros nas fases de Oleo e agua,
sendo o produto formado a partir dos processos de difusdo na interface do
sistema. Vale salientar que esta técnica apresenta caracteristicas de baixo
custo e possibilidade de producdo em grande quantidade.

Desta forma, os nanocompositos foram sintetizados em um sistema
constituido por dois liquidos imisciveis (agua e cloroférmio), no qual 800ul de
pirrol foi adicionado em um becker contendo 15 ml de cloroférmio. Ja na fase
aquosa, foram inseridos 300mg de FeCl;, agente oxidante, na solu¢do do
cloroformio, ocasionando consequentemente a formacdo de um sistema
bifasico.

O sistema foi hermeticamente fechado e levado ao repouso por um
periodo de 24 horas sendo formado um filme na interface das fases. Este filme
foi cuidadosamente removido, lavado e submetido a secagem durante 24

horas, tais procedimentos podem ser observados na Figura 18.
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Produto final:
Filme de Formacdo da
Polipirrol - PPy Interface

Figura 18: Diagrama evidenciando o procedimento experimental para sintese dos filmes de
PPy.

A Fig. 19 ilustra quatro estagios experimentais da técnica de
polimerizacdo interfacial, sendo possivel observar que ao final dos
procedimentos (24h) ha a formacéo de um filme na interface do sistema.

Figura 19: Obtenc¢&o dos nanocompdsitos a partir da polimerizacao interfacial nos seguintes
estagios: a) 0 h, b) 1 h, c)12h e d) 24h.



Dessa forma, as concentragcbes das amostras obtidas s&o apresentadas

na tabela abaixo:

Tabela 4: Parametros de sintese das amostras de PPy.

‘ FeCls; (em mg) Volume (Pirrol em

2.2.2 Preparacéo dos Filmes de PPy + MWCNT

Para a preparacao dos filmes de PPy + MWCNT, 10 mg de MWCNT
foram adicionados a 100 ml de agua ultrapura (adgua Milli-Q) sonicados em um
banho ultrassénico de 40 kHz por 1 hora, visando dispersar os nanotubos na

solucédo, a temperatura ambiente, como apresentado na Figura 20.

Figura 20: Suspensdes de MWCNT (a) antes do ultrassom, (b) suspensdo em processamento e
(c) apos ultrassom.

Os filmes foram lavados com agua e submetidos a secagem durante 24
horas. Paralelamente foram realizados outros ensaios alterando a

concentracdo de PPy , como mostrado na Tabela 5.

Tabela 5: Parametros de sintese das amostras de PPy + MWCNT

FeCl; (em mq) Volume (Pirrol Nanotubos (mgQ)

em ul)
- PPy + MWCNT 300 800 1,5 |




2.3 TECNICAS DE CARACTERIZACAO

2.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura - MEV

Visando analisar a morfologia dos filmes de PPy e PPy + MWCNT foram
feitas imagens no microscépio eletrénico de varedura MEV Vega 3XMU, do
laboratério de microscopia do Instituto de Pesquisa em Ciéncia dos Materiais -
IPCM da UNIVASF (ver Fig. 20).

Figura 21: Microscoépio Eletrénico de Varredura utilizado para analise morfolégica.

Para proporcionar um melhor nivel de emissdo de elétrons na
construcdo da imagem e aumentar a interacdo do feixe eletrénico (20 KV de
intensidade) com a amostra realizou-se o recobrimento das amostras através

da deposicao de filme de ouro.



2.3.2 Calorimetro de varredura diferencial — DSC

Para a realizacdo da andlise térmica, foram efetuadas no calorimetro de
varredura diferencial (DSC) medidas das amostras de PPy e PPy + MWCNT.
Para isso utilizou-se o equipamento DSC60 da Shimadzu (Laboratério de
Espectroscopia de Impedéancia e Materiais Orgéanicos 2 - IPCM) ver Fig. 21. As
amostras (1mg) foram inseridas em um cadinho de aluminio e analisadas em
faixa de temperatura entre 30 e 250°C utilizando atmosfera inerte com o gas
nitrogénio, sendo a taxa de aquecimento de 10° C/min.

Figura 22: Calorimetro de varredura diferencial utilizado para caracterizacao térmica.

2.3.3 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier - FTIR

A caracterizacdo por espectroscopia de infravermelho foi utilizada como
uma importante técnica de andlise qualitativa, para o reconhecimento dos

grupos funcionais caracteristicos do material em estudo.

Neste trabalho, foi utilizado o equipamento de FTIR marca Shimadzu,

modelo IR Prestige-21, com varredura de 400 a 4500 cm™ (Laboratério de



Espectroscopia de Impedancia e Materiais Organicos 1 - UNIVASF) ver Fig. 22.
A identificacdo dos componentes geralmente é realizada comparando o
espectro obtido com um de referéncia, neste caso foi utilizado KBr como
material de base.

Inicialmente foi efetuada a reducéo do tamanho da amostra de KBr com
auxilio do gral e pistilo (de agata), visando a formacédo de um pé a ser inserido
no molde (pastilhador) para a devida prensagem e formacao da pastilha, sendo
utilizado 100 mg do sal.

Figura 23: Espectrdmetro de Infravermelho por Transformada de Fourier

No primeiro momento foi obtido o espectro da pastilha de KBr puro, a fim
de servir como base de comparacédo. Logo apds, as amostras foram misturadas
com 100mg de KBr e prensadas (Shimadzu) através da aplicacdo de forca de
80 KN, a fim de obter pastilhas, as quais foram analisadas, na regido de 4000 a
500 cm™. Por consequéncia, foram obtidos dois espectros: O primeiro do filme
de PPy puro e PPy + MWCNT.

2.3.4 Espectroscopia de Impedancia Elétrica - EIS



As medidas de impedancia foram realizadas utilizando um analisador de
impedancia SI 1260 (Solartron Instruments, UK) (Laboratério de
Espectroscopia de Impedancia e Materiais Organicos 1 - UNIVASF) ver Fig. 23.
Operando na faixa de frequéncias de 1 Hz e 1 MHz. A excitagcdo AC aplicada
foi de 100 mV, sem polarizagéo externa nos filmes de PPy e PPy + MWCNT.

Foram obtidos 10 pontos por década em escala logaritmica, e 0s
correspondentes valores das partes real e imaginaria da impedancia (Z 'e Z",
respectivamente) foram processados através do software Smart (Solartron
Instruments, UK).

Figura 24: Analisador de impedancia elétrica utilizado no trabalho.

2.3.5 Testes de atuacado

A fim de avaliar a eficiéncia das caracteristicas de atuacéo, realizou-se
ensaios em um sistema composto por um filme de PPy e do compdésito PPy +
MWCNT, o qual foi imerso em uma solucdo eletrolitica de NaCl — 1M e
interligado a um gerador de sinais da Stanford Wave Generator modelo DS345,
no intervalo de frequéncia entre 1 a 4 Hz. O circuito eletroquimico € completado

por um contra-eletrodo condutor que é também imerso no eletrdlito. A

arquitetura basica do circuito eletroquimico € mostrada abaixo na Fig. 24.



Figura 25: Montagem experimental do sistema de atuacéo
Para estudar o comportamento de atuacdo dos filmes foi realizado

gravacgdo (com auxilio de uma camera digital) do dispositivo em movimento e
observado os respectivos angulos de deslocamento (Fig. 25). Apos a captura,
os videos digitais foram convertidos em imagens do tipo JPEG, com o auxilio
do software Windows Movie Maker.

Filme de
PPy/MWNTC Contra-eletrodo

- .‘ Solugdo de NaCl (1M)

~

Figura 26: Filme de PPy/MWCNT submerso na solucdo de NaCl (1M).



CAPITULO Il

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

Serdo apresentados os resultados obtidos para o PPy e para o compdsito PPy
+ MWCNT. Inicialmente serdo discutidas as andlises da morfologia superficial
dos filmes; em seguida, sera evidenciada a caracterizacdo térmica e elétrica
das amostras como também o reconhecimento dos grupos funcionais
caracteristicos do material em estudo. Por fim, serdo apresentados resultados
da aplicacdo dos filmes produzidos para musculos artificiais.

3.1 Sintese

Os nanocompésitos foram obtidos em um sistema liquido-liquido
agua/cloroformio. Apés 24h de reacao em repouso, as sinteses contendo PPy
e MWCNT levaram a formacao de um filme de coloracédo preta, localizado
junto a regido da interface do sistema, como apresentado na Figura 26.

Figura 27: Filmes obtidos a partir da polimerizagéo interfacial: a) PPy puro e b) PPY+MWCNT
As caracteristicas macroscopicas apresentadas por estes filmes estéo

em correspondéncia com trabalhos anteriores, que investigaram a sintese

deste material [23].



Nas sinteses realizadas com a inclusdo do MWCNT foi observada a
formacéo de um filmes em um menor espago de tempo, quando comparados
com as sinteses de PPy, o que indica que a presenca dos nanotubos
interferem na velocidade da reacgdao.

3.2 Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia dos filmes de polipirrol é diretamente afetada pelos métodos
de sintese assim como pelos parametros empregados. Desta forma, as figuras
27, 28, 29 e 30 mostram as imagens de microscopia, obtidas por MEV do PPy
puro e do compdsito PPy + MWCNT, preparados via polimerizacao interfacial.

Através das imagens verifica-se que as amostras sintetizadas de PPy e
PPy + MWCNT apresentam um elevado grau de rugosidade caracteristico do
polimero em questdo (Fig. 27) e semelhantes aos encontrados na literatura
[128], sendo distribuidos ao longo do filme o que Ihes conferem uma maior area
superficial, caracteristica esta empregada para uma gama de aplicacdes, tendo
em vista que quanto maior area superficial, maior é a interacdo do meio de
trabalho com filme. Quando se compara a micrografia do PPy puro (Fig. 27 a)
com as micrografias do compdésito (Fig. 27 b) nota-se que as amostras sdo bem

similares na apresentacéo das estruturas, independente das concentracdes.

CSEMHA200kV | wo:17.07mm | | veeasTESCAN SEMHV:200kV | WD:16.38 mm
View field: 1.85 mm Det: SE | 500 ym | View field: 210mm | DetSE |
SEMMAG:75x | Date(midiy): 08/02/13 | Performance in nanospace SEM MAG: 66 x | Date(midy): 08:02113

Figura 28: Micrografia obtida por MEV: a) PPy puro b) PPy + MWCNT



Nas analises realizadas nas cavidades microscopicas mostram que estas
constituidas por fibras de dimensdes nanométricas dispersas em todo o filme,

como indicado nas Fig. 28.
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Figura 29: Agregados fibrilares presentes nas cavidades do compésito PPy + MWCNT.

Com a ampliacdo em diferentes escalas é possivel identificar a presenca
de agregados fibrilares no interior das cavidades de amostras resultantes.
Desta forma, a Figura 29 apresenta as imagens obtidas do compésito PPy +
MWCNT em diferentes aumentos e posi¢cfes, sendo perceptivel a rugosidade
peculiar em sua superficie, como também a presenca de agregados fibrilares
em algumas regides do filme. A formagédo destas estruturas pode influenciar
diretamente na condutividade do material, tendo em vista que a partir do grau
de conectividade pode-se propiciar uma maior percolacdo dos portadores de

carga.
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Figura 30: Micrografias para o mesmo filme de PPy + MWCNT visto sob diferentes aumentos,
onde é evidenciado uma morfologia fibrilar dos filmes.

Para complementacdo das analises morfolégicas, também foram obtidos

imagens em 3D dos filmes (Fig. 30). Tais configuracdes mostram que os filmes

apresentam caracteristica anisotropica e superficie irregular.



Figura 31: Imagem 3D do compésito PPy + MWCNT.

Portanto, € possivel inferir que o elevado grau de rugosidade apresentada
nos filmes analisados conduz a vantagens para aplicacdo destes materiais em
musculos artificiais, tendo em vista que tais condicbes proporcionam uma

melhoria referente a area de superficie do dispositivo.

3.3 Caracterizagao térmica

As curvas resultantes das medidas através de DSC sao apresentadas na
Fig. 31 e a partir desta € possivel compreender o comportamento térmico das

amostras de PPy e PPy + MWCNT a partir de suas transicoes.
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Figura 32: Comportamento térmico dos filmes de PPy e PPy + MWCTN a partir das
andlises de DSC, com a indicacdo das temperaturas do pico de fusao.

A influéncia da MWCNT no compdésito resultante pode ser identificada a
partir de elevacdo da temperatura de pico de fusdo a partir de 78.06 °C
(polipirrol puro) para 88.65 °C (na presenca de MWCNT); com esses resultados
€ possivel afirmar que a inclusdo dos MWCNT desencadeou um aumento na
temperatura de degradacdo de aproximadamente 10,6 °C. Assim, este
resultado demonstra que a presenca de nanotubos de carbono aumenta a

estabilidade térmica do composto.

Este incremento na temperatura nos instiga a acreditar que a insercao
do MWCNT induz ao aumento no grau de cristalinidade do material,
provocando dada a elevacdo na area da curva de DSC para o composito

guando comparado com o PPy puro.



3.4 Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR).

A partir da técnica de espectroscopia de infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) fica evidenciado as interacdes existentes a nivel molecular
das amostras sintetizadas de PPy e PPy + MWCNT, sendo possivel observar
0S picos caracteristicos de ambas as amostras e consequentemente sua
composicéo (Ver Fig. 32).
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Figura 33: Espectro de FTIR de polipirrol (PPy) e polipirrol/nanotubo de Carbono (PPy
+ MWCNT).

As bandas de absorcdo caracteristicas do PPy sdo observadas nos
picos de 784 cm™ referentes & vibracdo no anel do polipirrol, o pico em 1045
cm? atribuido & vibracdo planar (C-H) e 1547 cm™ que é conferido ao
estiramento C=C e C-C presente no anel do pirrol. Podemos ainda observar a

presenca do PPy através do surgimento de um pico proximo a regido de 3462



cm?, caracteristico de estiramento de NH, que pode ser atribuida & presenca
de aminas no polimero. Tais resultados corroboram com dados encontrados na
literatura [129-130].

Algumas bandas especificas do PPy servem como marcadores que
indicam o estado de oxidacdo do polimero ou mesmo o tipo de portador
(pélaron ou bipdlaron). Tal caracteristica é verificada no pico 1187 cm™

Ja4 o acréscimo do MWCNT no compdésito promoveu alteracdes nas
posicdes e intensidade de alguns modos de vibracdo ao se comparar com o
PPy puro, sendo possivel observar um deslocamento em alguns picos do
espectro, como pode ser observado de 1547 cm™ (PPy) para 1540 cm™ (PPy +
MWCNT). Esta é uma indicacdo que a interacdo entre o MWCNT e o polimero
é estabilizada durante a polimeriza¢cdo quimica dos filmes.

Tabela 6: Picos e bandas caracteristicas apresentadas no FTIR

Picos PPy Picos PPy + MWCNT Bandas Correspondentes

(em™) (cm™)

784 785 Deformacéo do anel

919 913 Deformacéao do anel
1045 1045 C-H em flexdo plana
1187 1175 Estado dopado das cadeias

condutoras

1547 1540 Alongamento C=C/C-C

3462 - Alongamento das ligacdes NH

A partir destes dados pode-se concluir que todos 0s picos apresentados
sdo coerentes com as amostras de PPy + MWCNT relatados anteriormente na

literatura, demonstrando que o nanocompasito foi sintetizado com sucesso.

3.5 Espectroscopia de Impedancia Elétrica (EIS).

A espectroscopia de impedancia € uma técnica Util para a investigacdo dos

processos de interagcdo que ocorrem em diferentes estruturas moleculares.



Desta forma, ao analisarmos a variacdo de impedancia com a aplicagcdo de um
potencial periodico, observa-se que a inclusdo de MWCNT durante a sintese
do composto contribui para a melhoria da resposta elétrica das amostras
resultantes, fato este evidenciado na medida da parte real da impedéancia
elétrica dos compdsitos sintetizados (ver Fig. 33).
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Figura 34: Impedéncia do filme de polipirrol e do compésito polipirrol com nanotubo de carbono.

A inclusdo de nanotubos de carbono tornou possivel um aumento nos
caminhos de conducédo de corrente, que pode ser notado na diminuicdo da
impedancia, indo no sentido das observacées por MEV, DSC e FTIR e de

acordo com resultados anteriores [128]

Desta forma, com a introducdo de MWCNT no compdésito se tem a
reducdo na parte real da impedancia tanto na regido de baixas frequéncias
(cargas livre) quanto na regido de frequéncias mais elevadas (da ordem de
centenas de kHz) que caracterizam as resposta das ligacbes, em uma
indicacdo de que as vias condutoras adicionais estdo disponiveis no composto,
sendo possivel observar uma grande queda no valor de Z’, o que € uma
assinatura tipica de cargas ligadas [128]. Como consequéncia, a capacitancia
medida em elevada frequéncia varia de 20,3 pF (polipirrol puro) para 83,6 pF

(composto de PPy + MWCNT) como um resultado da forte reducéo na queda



da resisténcia do material resultante , que se caracteriza por propriedades
dielétricas superiores.

Esta informacédo €, de acordo com a observacdo das fibras sobre a
superficie dos compaésitos resultantes, uma indicacdo de que os nanotubos de
carbono tém sido convenientemente aplicados na matriz polimérica durante a
sintese, gerando como consequéncia uma sinergia na resposta elétrica do

sistema.

3.6 Aplicacéo dos filmes de PPy e PPy + MWCNT em musculos artificiais

A resposta dos compdsitos resultantes como atuadores mecéanicos foram
analisados a partir da excitacdo elétrica dos filmes imersos num eletrdlito
(solucdo aquosa de NaCl - 1 M) no intervalo de frequéncia entre 1 Hz a 4Hz e
uma tensdo de 2 a 5 V. Desta forma, a partir do processamento de imagens
digitais, foi possivel analisar algumas caracteristicas do comportamento
eletromecanico dos filmes, como é o caso filme de PPy esta representado na
Figura 34.

Figura 35: Atuacéo do filme de polipirrol submetido a uma excitacéo elétrica externa: a) estado
inicial do polimero, b) deslocamento do filme apds a aplicacdo da tensdo e frequéncia de 2Hz.

Os ensaios demonstraram que ha uma deformagdo dos filmes, quando
estes sdo estimulados eletricamente por uma fonte de corrente em meio
aquoso, havendo assim um deslocamento periddico do material, o que é
justificado devido as trocas ibnicas da solugdo com o material, confirmando

assim os processos de oxidagdo e reducgdo, que implica diretamente em uma



consideravel deformacéo/deflexdo dos filmes, processos estes convertidos em
trabalho.

Observa-se que a partir de um estimulo elétrico o polimero apresenta uma
amplitude de deslocamento consideravel (no caso do polimero ilustrado na Fig.
34 esse valor é de aproximadamente 13 graus). Qualitativamente, esse
mecanismo pelo qual o filme se expande ou contrai se justifica mediante a
tensdo aplicada (2 a 5 V) e a frequéncia do sinal elétrico aplicado entre filme e
o contra-eletrodo (imersos no eletrdlito), a qual faz com que o material se torne

carregado de forma positiva ou negativa.

Essa ativacdo € dada por conta da interacéo eletroquimica com ions em
solucdes eletroliticas, sendo as reacfes associadas com o transporte de ions
gue normalmente requerem potenciais de ativacdo das reacdes de redox [113].
Como consequéncia, ha a ocorréncia de deformacgdes no filme, como mostrado
na Fig. 35.

Também foram realizados testes de atuagcdo com o compdsito PPy +
MWCNT (Fig. 36). Observa-s que este apresenta caracteristicas mecanicas
(por ciclos) superiores ao polipirrol puro, porém com uma capacidade de
deslocamento menor.

Figura 36: Atuacéo do filme de PPy + MWCNT s: a) estado inicial do polimero, b) deslocamento
do filme apos a aplicagdo da tenséo externa e frequéncia de 2Hz.

A introducdo de MWCNTSs afeta o grau de movimento do dispositivo como
consequéncia de minimizagdo nas reacdes redox. Por outro lado, as

propriedades elétricas superiores do composto resultante de PPy + MWCNT



evitam as perdas 6hmicas que minimizam 0s mecanismos de polarizagcéo
elétrica do material, contribuindo assim com elevada velocidade de resposta do
dispositivo.

Logo, observa-se que a deformacdo resultante dos dispositivos é
maximizada para polipirrol puro em que a resposta dindmica em 2 Hz
apresentou melhor nivel de deformacéo. Este resultado esta de acordo com 0s
dados relatados na literatura [132] que indicam uma reducdo da tensao
resultante de atuadores PPy + MWCNT induzidas por nanotubos de carbono.



4. CONCLUSOES

Nanocompdsitos de PPy + MWCNT foram sintetizados via polimerizacdo
interfacial, sendo observado através das andlises realizadas por MEV que o0s
filmes produzidos apresentam alta rugosidade superficial, caracteristicas estas
presentes tanto das amostras de PPy como para o compdésito PPy + MWCNT.

A partir do FTIR é possivel verificar que com a inclusdo dos nanotubos de
carbono na matriz do polimero se tem uma melhora significativa das
propriedades térmicas, estruturais, 6ticas e elétricas do material resultante.
Este processo resulta na elevagao da temperatura de fusédo de 78,06 °C para
88,65 °C e no crescimento da capacitancia do material sintetizado de 20,3 pF
para 83,6 pF. Estes dados indicam uma melhoria consideravel das
propriedades fisico-quimicas com a insercdo do MWCNT na estrutura do

material quando comparadas com o polimero puro.

Quanto aos estudos relativos a aplicacdo dos filmes como muasculos
artificiais observou-se que ambos 0s materiais demonstraram capacidade e
performance de trabalho a baixas tensbes (2 a 5 V), caracterizando sua

viabilidade para futuras implementacdées como dispositivos de atuacao.

Os atuadores constituidos por PPy + MWCNT, apresentaram melhores
condicBes por tempo de atuacao devido a sinergia estabelecida pela interacéo
das propriedades fisico-quimicas dos componentes do material perfazendo

maior quantidade de ciclos, quando comparado com o PPy puro.

Vale ressaltar que uma vantagem adicional relacionado com a utilizacdo de
polimerizacdo interfacial para producdo de musculos artificiais a partir do
nanocompésito PPy + MWCNT esta pautada na diversidade de geometrias
disponiveis para a interface entre o 6leo e fase de agua, permitindo a producéo
de dispositivos com geometrias especificas podendo ser estendido para
diversas aplicacfes que considerem a atuacdo mecanica dos dispositivos

resultantes.



5. PERSPECTIVAS

Futuros trabalhos podem analisar:

A utilizacdo de sistemas ternarios para a sintese, como por
exemplo, polimeros condutores, 6xidos metalicos e nanotubos de

carbono.

Avaliar a influéncia da insercdo de surfactantes durante o processo
de sintese.

Sintese de compoésito formado a partir do polipirrol e polimeros
convencional com capacidade de atuagcdo na auséncia de

eletrolitos.

Uso de diferentes composi¢cdes de eletrélitos e variacdo de suas
concentracbes e a influéncia destes parametros na resposta dos

dispositivos.

Andlise dos parametros de DSC em temperaturas mais baixas,
caracterizando desde temperatura vitrea, inicio da cristalizacdo e

respectivo pico de cristalizacao.

Andlise de PPy com MWCNT de diferentes concentracdes a fim de
auxiliar na compreensdo da rugosidade de futuras estruturas
sintetizadas e possiveis variacbes (ou nao) das propriedades

térmicas, oticas e dielétricas.

Estuda da viabilidade de outras rotas na preparacdo de MWCNTs

(por exemplo: com politiofeno, polianilina, entre outros).

Otimizacédo do sistema visando aplicacdes em biomateriais.
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