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RESUMO

Compositos de polimero ionomérico e metal (IPMCs) sdo materiais inteligentes que possuem
estrutura tipo sanduiche metal/polimero/metal e séo capazes de se deformarem em resposta a
estimulos elétricos e vice-versa. Um dos principais desafios a aplicacdo industrial de IPMCs
estdo associados a reducao do desempenho eletromecénico do dispositivo ao longo do tempo
devido a falhas no eletrodo metalico por fadiga. Sendo assim, este trabalho tem por objetivo
verificar a influéncia da intensidade da DDP aplicada e do nimero de ciclos no desempenho
eletromecanico de IPMCs baseado em Nafion 117 com eletrodos de platina (Pt) em 3 regifes
distintas, ap6s 10, 30 e 50 mil ciclos completos de atuacdo. A caracterizacdo eletromecénica
foi realizada com um sistema desenvolvido pelo Smart Materials Research Team (SMaRT) e
microscopia eletronica de varredura (MEV) foi utilizada para investigar a morfologia da
superficie dos eletrodos antes e apos varios ciclos de atuacdo. Foi observado que movimentos
de flexdo das amostras promovem o aparecimento de microfissuras, as quais aumentam
consideravelmente com o aumento do nimero de atuacdes, sendo maior na extremidade livre.
A degradacdo promove uma reducdo da condutividade, reduzindo o desempenho
eletromecanico. Além disso, DDP superior a 2V ndo é aconselhavel, uma vez que causam
degradacéo severa e desidratacao.
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INTRODUCAO

Compasitos de polimero ionomérico e metal (IPMCs) sdo materiais inteligentes que possuem
estrutura tipo sanduiche metal/polimero/metal e séo capazes de se deformarem em resposta a
estimulos elétricos e vice-versa®™. Além disso, possuem baixa densidade, flexibilidade,
biocompatibilidade e baixa tensdo de acionamento®®. Logo, s&o materiais promissores para
uma ampla gama de aplicacdes: atuadores®, sensores”, em robética® e como musculos
artificiais®. O mecanismo de operacdo destes dispositivos consiste na migracdo de fons
hidratados no interior dos canais ionoméricos do polimero em resposta a um campo elétrico
gerado apds a aplicacdo de uma diferenca de potencial (DDP) nos eletrodos metalicos,
causando uma deformacdo mecanica'”. Por este motivo, seu desempenho eletromecanico
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depende de varios fatores, como intensidade do estimulo elétrico, contra-ion incorporado a
membrana e integridade dos eletrodos metalicos apés varios ciclos de atuacéo®.

O Nafion é o polimero eletroativo mais utilizado para a preparacdo de IPMCs®. Da mesma
forma, metais nobres como ouro (Au) e platina (Pt), que possuem elevada condutividade
elétrica e resisténcia a oxidacdo, sdo os elementos mais utilizados para a formacdo de
eletrodos™®. Para qualquer elemento metalico depositado, é considerado que a falha do
eletrodo ocorre por fadiga, resultando em reducdo progressiva da condutividade elétrica, a
qual se intensifica com o aumento da amplitude de deflexdo e com 0 aumento do nimero de
ciclos®. Este ¢ um dos principais desafios associados a reducdo do desempenho
eletromecénico de IPMCs ao longo do tempo. Sendo assim, neste trabalho, foi estudada a
influéncia da intensidade do estimulo elétrico e do nimero de ciclos no desempenho
eletromecénico de IPMCs em 3 regifes distintas, apos 10, 30 e 50 mil ciclos completos de
atuacdo. IPMCs foram preparados seguindo o método de Oguro®®, utilizando-se Nafion
como membrana ionomérica e platina (Pt) para a formacdo dos eletrodos. Caracterizacéo
eletromecéanica e microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizadas para investigar
o efeito de milhares de ciclos de atuacdo sobre a degradacéo dos eletrodos e seu efeito sobre
as propriedades do IPMC.

MATERIAIS E METODOS

Preparacdo de amostras de IPMCs

O polimero eletroativo utilizado neste trabalho foi o N&fion® N117, um grade comercial na
forma de filmes com espessura de 177 pm. O processo de preparagdo de IPMCs foi baseado
no procedimento desenvolvido por Oguro“?, o qual envolve a reducdo de fons adsorvidos
pela membrana polimérica e pode ser dividido em 3 etapas: limpeza e preparacdo da
superficie da membrana, difusdo idnica (adsor¢do) e deposicdo priméria (reducdo). A camada
de platina metalica (Pt) é formada sobre a superficie da membrana na etapa de reducdo. Com
isso, pode-se cortar as laterais das amostras, dimensionando-as em 60mm x 5mm. Em
sequéncia, estas foram imersas em LiCl (0,5 mol L™) por 24 horas para condicionar as
amostras com fons Li*, que foi o contra-ion escolhido para este trabalho.

Aparato experimental

Para realizar os ensaios eletromecénicos nas amostras de IPMC foi utilizado um sistema de
caracterizacdo desenvolvido pelo Smart Materials Research Team (SMaRT) da Universidade
Federal de Sdo Carlos. O sistema é formado por trés sistemas independentes: i) sistema de
envio e aquisicdo de dados, ii) sistema de controle de umidade relativa e iii) sistema de
aquisicdo de imagens.

O sistema de envio e aquisicdo de dados é formado por um gerador de sinal de 16 bits (NI-
9263) com capacidade de ativar tensdes elétricas de até +/-10V e correntes de +/- ImA. E um
modulo NI-9218, que é uma plataforma de aquisicdo de dados de 24 bits. Um Buffer
contendo um amplificador operacional de corrente e tensdo da Texas Instruments (T1) modelo
OPADB551 foi utilizado para amplificar a corrente para valores superiores a 200 mA. O Buffer é
alimentado por uma fonte simétrica de +12V/-12V.

O sistema de controle de umidade relativa € monitorado por uma placa de controle Arduino.
Um sensor do tipo DHT22 ¢é utilizado para realizar leituras periddicas e simultaneas de
umidade dentro de uma camara de acrilico (local onde o IPMC é caracterizado). O Arduino ¢
responsavel por controlar o sensor e, com base nas leituras realizadas, acionar mini
compressores que sopram ar através de agua destilada ou silica gel, formando uma atmosfera



Umida ou seca, respectivamente, de forma a manter a umidade relativa em um valor pré-
determinado no interior da cdmara.

O sistema para a captacao de imagens compreende uma camera de alta resolucdo e capacidade
para captura de mais de 100 frames/s, podendo chegar a 1000 frames/s. A camera, Sony
RX100 IV, é posicionada a 8 cm de distancia da amostra e acoplada a um computador, o qual
é responsavel pelo processamento dos dados obtidos. Com a camera, registra-se um video do
deslocamento do IPMC e, utilizando-se uma ferramenta de analise e modelagem de video
gratuita construida na estrutura Java Open Source Physics (OSP), é possivel determinar o
deslocamento e a taxa de deslocamento de IPMCs.

Ensaios

Ensaios de atuacdo foram conduzidos em dois conjuntos de amostra. Para isso foram
utilizadas DDPs de = 2V e + 4V, nomeadas IPMC-1 e IPMC-2, respectivamente. Em ambos
0s casos, os ciclos completos de atuacao foram de 32 segundos, sob UR = 90%. O efeito sobre
o0 desgaste do eletrodo foi analisado por meio da caracterizacdo morfolégica em trés regides
distintas do dispositivo, localizados na extremidade préxima ao contato elétrico (P1), na
regido central da amostra (P2), e na extremidade livre (P3), ap6s 10, 30 e 50 mil ciclos de
atuacdo. Para isso foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura Quanta 400 - FEI, em
alto vacuo. O efeito da degradacdo do eletrodo também foi analisado quanto a mudanca na
resposta eletromecanica da amostra IPMC-1, por meio de ensaios de cronoamperometria e
deslocamento a cada 5 mil ciclos.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Figura 1 apresenta as imagens obtidas por microscopia eletronica de varredura (MEV) para
a amostra IPMC-1, todas com magnificacdo de 5000 vezes. As setas indicam marcas e trincas
gue comprovam se tratar dos mesmos pontos de analise.
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Figura 1: Imagens de MEV do IPMC-1 obtidas para 0 ciclos (a,e,i), 10 mil (b,f,j), 30 mil (c,g,k) e 50
mil ciclos de atuacdo (d,h,I) nos pontos P1 (a,b,c,d), P2 (e,f,g,h) e P3 (i,j,kI), todas com mesmo
aumento.



E possivel notar na Figura 1 o efeito da degradacdo do eletrodo de Pt com o aumento do
namero de ciclos de atuacdo. Também € possivel observar que 0 método de deposicdo de Pt
sobre a superficie do Nafion gera uma morfologia tipicamente irregular. Essa superficie
apresenta aglomerados de Pt, semelhante a “ilhas”, formando “contornos” entre as ilhas. Para
0 IPMC-1, percebe-se que o principal modo de degradacédo da superficie do eletrodo ocorre
pelo crescimento das trincas;'é existentes, sendo que o crescimento mais pronunciado ocorre
nos contornos entre as ilhas®, originando microfissuras sobre a superficie do IPMC. Outro
fato observado, é que ndo houve aumento na densidade de trincas ao longo dos ciclos. Por
fim, verifica-se a maior abertura das trincas em P3, proxima a extremidade livre, o que pode
ser justificada pela maior deformacdo nesta regido. J& para o IPMC-2, utilizou-se um estimulo
elétrico de 4V, verificou-se um crescimento das trincas também em profundidade, o que
acarretou em um desprendimento da camada de platina do polimero, conforme observado na
Figura 2. Nota-se que apds 10 mil ciclos, o material ja apresentava uma grande abertura na
superficie.
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Figura 2: Imagens de MEV do IPMC-2 obtidas para O ciclos (a) e 10 mil ciclos (b) em P3 com
magnificacdo de 5000 vezes.

Novamente, ressalta-se que a maior degradagdo ocorreu na regido P3, devido a deformacéo
proporcional a amplitude de deslocamento, que explica o fato das regides que sofreram maior
flexdo falharem por fadiga primeiro. As imagens de MEV para o IPMC-2 s6 foram obtidas até
os 10 mil ciclos, pois nesse caso a amostra parou de atuar devido as falhas criticas na
superficie e desidratagdo da membrana®. Logo, conclui-se que a DDP de 4V é uma condicéo
inadequada para longos ciclos de aplicacdo do material.

A Figura 3 apresenta a resposta eletromecanica do IPMC-1, mostrando o deslocamento (a, b,
c e d), e a caracterizacdo elétrica, com gréaficos de corrente e tensdo (e, f, g e h). Os gréaficos
de deslocamento apresentam 0s mesmos modelos de curvas, garantindo que a flexdo do
material ocorre sempre nas mesmas dire¢6es. Ja quanto as amplitudes, foi observado que elas
variam até os 25 mil ciclos sem um critério claro. Isto, em detrimento da irregularidade da
superficie do eletrodo metalico, que devido as trincas presentes, ndo transmite os impulsos
elétricos com mesma intensidade ao longo dos ciclos. Entretanto, esse comportamento é
diferente do esperado, j& que a amplitude do deslocamento ndo reduz de modo proporcional
ao crescimento das trincas™”. Todavia, a partir dos 30 mil ciclos, esse padrio consegue ser
verificado. Isso pode indicar um limite de atuacGes critico, onde a degradacgdo passa a afetar
fortemente no desempenho, impedindo grandes amplitudes de movimento. Isso pode estar
associado ao que foi verificado pelas imagens de MEV, ja que com os milhares de ciclos
houve um aumento consideravel nas microfissuras na estrutura do eletrodo.
Consequentemente, com essa degradacdo, o IPMC fica exposto e pode desidratar, diminuindo
seu desempenho®.

Quanto & caracterizagdo elétrica do IPMC-1, pode-se observar que as curvas de corrente
elétrica em funcdo do tempo apresentam o mesmo perfil exponencial decrescente, o que €
caracteristico de capacitores elétricos. Porém, as curvas apresentaram picos com valores
numéricos diferentes, que ndo seguem uma tendéncia de decréscimo previstal®, e esta



relacionada com a superficie irregular da camada de platina que € acentuada com a
degradacdo do eletrodo. J& as curvas de voltagem elétrica apresentaram um padrdo muito
semelhante entre si ao longo de todos os ciclos, ja que a tensdo aplicada foi mantida
constante, dado pela manutencéo dos valores de tensdo ap6s 0s 50 mil ciclos.
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Figura 3: Gré}icos de deslocamento do IPMC-1 para 0 ciclos (a), 10 mil ciclos (b), 30 mil ciclos (c) e
50 mil ciclos (d). Gréficos de corrente elétrica para o IPMC-1 em 0 (e) e 50 mil ciclos (f) e graficos de
voltagem em 0 (g) e 50 mil ciclos (h) em funcéo do tempo de atuacéo.

CONCLUSOES

Com este trabalho conclui-se que dispositivos IPMCs sdo robustos e que para DDP de até 2V
podem suportar 30 mil ciclos de atuacdo com pequena variacdo de desempenho. No entanto,
com o aumento do namero de ciclos, o crescimento das trincas, e consequente degradagdo do
eletrodo, as propriedades do IPMC sdo diretamente afetadas. Como visto pelas imagens de
MEV, a irregularidade da camada de platina aumenta, causando desidratacdo do polimero e
reducdo da condutividade. Assim, diminuindo o campo elétrico entre os eletrodos do material,
0 que atenua a migracdo ionica e, consequentemente, 0 movimento de flexdo do IPMC. A
utilizacdo de DDP acima de 2V causa degradacao e desidratacdo acentuada no dispositivo.
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EFFECT OF METALLIC ELECTRODE DEGRADATION ON THE
PERFORMANCE OF ACTUATORS BASED ON IONIC POLYMER
METAL COMPOSITES

ABSTRACT

lonomeric polymer-metal composites (IPMCs) are smart materials with a metal/polymer/metal
sandwich structure capable of deforming in response to electrical stimuli and vice versa. One of the
main challenges for the industrial application of IPMCs is associated with the reduction of the
electromechanical performance of the device over time due to failures in the metallic electrode due to
fatigue. Therefore, this work aims to verify the influence of the applied DDP intensity and the number
of cycles on the electromechanical performance of IPMCs based on Nafion 117 with platinum (Pt)
electrodes in 3 different regions, after 10, 30, and 50 thousand cycles. Complete performance.
Electromechanical characterization was performed with a system developed by the Smart Materials
Research Team (SMaRT), and scanning electron microscopy (SEM) was used to investigate the surface
morphology of the electrodes before and after several actuation cycles. It was observed that bending
movements of the samples promote the appearance of micro cracks, which increase considerably
with the increase in the number of actuations, being higher in the free end. Degradation promotes a
reduction in conductivity, reducing electromechanical performance. Also, DDP greater than 2V is not
advisable as it causes severe degradation and dehydration.

Keywords: IPMC, Nafion 117, Fatigue, Electrode, Electromechanical Performance.



