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Resumo

Esta Dissertacao de Mestrado descreve a sintese e os modos de acionamento do po-
lipirrol (PPy), polimero com a capacidade de variacdo volumétrica quando estimulado
eletricamente em solucao especialmente preparada. Este tipo de material recebe a de-
nominacao de Polimero Eletroativo, devido as suas semelhancas com o musculo humano,
sendo também conhecido como misculo artificial. A finalidade deste trabalho foi desenvol-
ver o polimero citado, com o objetivo de utiliza-lo como atuador em proteses de membro
superior, mais precisamente para promover a movimentacao de sistemas semelhantes as
jungoes Interfalangianas Distais (IFD) da mao. Para isso, o polipirrol foi sintetizado via
métodos eletroquimicos, em condigoes adequadas para o tipo de produto desejado, e em
seguida foram realizados os processos de acionamento em meio aquoso contendo sal, que
auxilia a variacao volumétrica do PPy. Os modos de acionamento utilizados foram o
estimulo elétrico a potencial e a densidade de corrente constantes, sendo, em todos os
casos, obtidas amplitudes superiores ao valor minimo considerado como eficiente para a
movimentagao da jun¢ao IFD (40°). Além de técnicas eletroquimicas, como cronoampe-
rometria e voltametria ciclica, usadas para o acionamento e avaliacao do comportamento
eletromecanico do polipirrol, também foi utilizada uma importante ferramenta de proces-
samento de imagens digitais na interpretacao dos resultados de deslocamento do atuador,
através de segmentagao de imagens digitais. Com o objetivo de comparar e verificar as
vantagens e desvantagens do material aqui produzido, foi adquirido um tipo de musculo
artificial polimérico comercial, denominado IPMC, o qual foi estudado e analisado. Foi
verificado que este tipo de material possui grande vantagem em relacao ao PPy, devido
a sua capacidade de realizacao de movimentos em via seca, ou seja, a nao necessidade
da imersao do mesmo em um meio preparado para o acionamento. Porém, foi observado
que este deve ser freqiientemente hidratado, para que o seu movimento seja eficiente. As
grandes vantagens observadas no polipirrol produzido foram o baixo custo de sua sintese,
o baixo consumo de energia e os altos valores de amplitude obtidos em seus deslocamentos,
0 que comprovou sua eficiéncia para o tipo de aplicacao desejado. Deve ser ressaltado que
o atuador desenvolvido, assim como o adquirido, apresentam a importante caracteristica
de nao gerarem ruidos actuisticos em seus acionamentos, o que ¢ um fator muito impor-
tante na construcao de proteses de membro superior, ja que este tipo de ruido consiste
em um importante fator de rejeicao por parte dos usudarios das tecnologias atualmente
comercializadas.



Abstract

This research deals with the synthesis and activation of the polymer polypyrrole
(PPy), which when stimulated electrically in special saline bath changes in volume. This
characteristic is similar to that of human muscle. This electro-active polymer is also
known as artificial muscle. The purpose of this study is to investigate the potential of this
polymer, for use as an actuator of upper limb prostheses. Specifically, articulated juncti-
ons simulating human hand were studied. Polypyrrole was synthesized electrochemically.
The conditions of synthesis were adjusted to obtain a product with desired characteris-
tic. Afterwards, electric drive processes were investigated with the polymer immersed
in saline solution, which is necessary to attain the volumetric variation. The drive used
had constant potential and current density and, in all cases, gave an amplitude superior
that considered as a minimum value for efficient movement of Distal Interfalange DIP
(40°). In addition to electrochemical techniques such as chronoamperometry and cyclical
voltammetry digital, image processing by way of segmentation of digital images was used
for the interpretation of the results for analysis of the actuator movements. A commerci-
ally available polymer called IPMC (Ionomeric Polymer-Metal Composites) was used as
a reference to evaluate the comparative advantages and disadvantages of the polypyrrol
polymer. It was found that this type of material has a great advantage in relation to
polypyrrole because of its capacity to produce movements and its ability to work in dry
state. However, it was observed that this material must be frequently hydrated to main-
tain efficient movement. The great advantages of the polypyrrole produced were the low
cost of its synthesis, low energy consumption and the large amplitude of movement obtai-
ned, which support its appropriateness for this type of application. It must be emphasized
that the actuator developed like the commercial product has the important characteristics
of silent operation, a very important factor in a construction of prosthesis of the upper
extremity. With objective to compare and to verify the advantages and disadvantages of
the material produced here, another similar polymer was bought, called IPMC, which was
studied and analyzed. It was verified that this type of material possess great advantage
in relation to the PPy, due to its capacity of accomplishment of movements in saw dries,
because not necessity of the immersion in liquid for drive. However, it was observed that
it must frequently be hydrated, so that its movement is efficient. The great advantages
observed in the polipirrol produced is the low cost of its synthesis, the low consumption
of energy and the high values of gotten amplitude in its displacements. It must be salient
that the developed actuator, as well as the acquired one, presents the important characte-
ristic not to generate acoustic noises in its drives, which is a very important factor in the
construction of upper limb prostheses, since this type of noise consists of an important
factor of rejection on the part of the users of the currently commercialized technologies.
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1 Introducao

1.1 Motivacao do trabalho

Este trabalho propoe produzir e testar uma nova classe de materiais, denominados
polimeros eletroativos, para possivel aplicacao como atuadores em proteses de membros
superiores. A construcao de uma prétese é um tema multidisciplinar, que agrega esforcos
de Engenharia, para a execucgao e analise do projeto de uma protese, Ciéncias dos Materi-
ais e Quimica, para producao dos materiais utilizados em sua construcao, Medicina, para
o devido cuidado com a amputacao, Psicologia, para anélise da reagao dos usudrios com
relacao a amputacao e da relagao deles com a protese, e Terapia Ocupacional e Fisiotera-
pia, para o trabalho de reabilitacio do amputado. A motivacao inicial deste trabalho foi
estudar um material cujas caracteristicas possibilitavam diminuir os principais fatores de

rejeicao por parte dos usudrios as atuais proteses comercializadas.

Essa nova classe de materiais, mais conhecida como musculos artificiais poliméricos,
consiste em um grupo de substancias classificadas como polimeros eletroativos. Trés
categorias de polimeros eletroativos podem ser utilizadas como musculos artificiais: gel
ionico, IPMC (Ionic Polymer-Metal Composite) e polimeros condutores. Dentre elas os
polimeros condutores foram escolhidos, mais precisamente o polipirrol, para explorar sua
potencialidade neste tipo de aplicagoes. A principal caracteristica do polipirrol explorada
nesse trabalho é a sua capacidade de variagao volumétrica em funcao da aplicagao de um

potencial elétrico, em um meio adequadamente preparado.

A grande contribuicao que esses materiais podem trazer para a construgao de proteses
de membros superiores é favorecer a diminuicao dos fatores que acarretam os diversos tipos

de rejeicao por parte dos usudrios, que sao explorados no item 1.4.

Seria de grande interesse neste trabalho estabelecer uma rota de producao e teste de
um polimero capaz de ser utilizado na construcao de uma proétese de mao, possibilitando,

assim, montar um sistema mecanico capaz de mimetizar os movimentos humanos com



1.2 Robdtica de reabilitacdo 20

Figura 1: Esquema de conexao dos musculos artificiais em uma prétese de mao.
Adaptada de (EAMEX CORPORATION, 2007).

maior precisao. A Figura 1 mostra em melhor detalhe onde esse material pode vir a ser

aplicado, em pesquisas futuras.

1.2 Robética de reabilitacao

Os estudos em reabilitacao tém como principal objetivo restaurar as fun¢oes moto-
ras perdidas e auxiliar o tratamento das deficiéncias motoras. A primeira tentativa de
se produzir sistemas roboticos para uso de pessoas com deficiéncias fisicas teve inicio no
final dos anos 60 e inicio dos anos 70. Praticamente todos os esforcos iniciais falharam em
atingir o estado de producao, basicamente pela rejeicao dos provaveis usuarios aos designs
desenvolvidos, principalmente nas areas de interface homem /méquina, e aos altos custos
(PRIOR; WARNER, 1990). Com o sucesso da robética na area industrial e em ambientes
diversos (robds moveis), os novos conhecimentos puderam ser aplicados no auxilio a pes-
soas com deficiéncias fisicas, para melhor integra-las a vida social e ao trabalho. Com
o desenvolvimento da tecnologia, diferentes técnicas foram aperfeicoadas, visando maior
interacao entre os diferentes dispositivos mecanicos, elétricos ou sensoriais e o usuario de

proteses (CASCAO JR., 2005).
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1.3 A mao humana

Assumindo dois aspectos distintos, tanto como o mais importante 6rgao motor, desti-
nado a executar tarefas extremamente complexas, quanto como captador de informacoes
tateis do ambiente, a mao do homem pode tomar sobre si varias configuragoes, tanto
estaticas como dinamicas, no que se refere aos aspectos das diversas funcoes que ela pode
oferecer para realizar uma ou mais tarefas distintas. Esté localizada na parte mais distal
(HALL, 1993) do brago, podendo alcancar os mais distantes pontos em qualquer posi¢ao,
dentro de certos limites, assim como qualquer orientagao, gragas a grande mobilidade de
todas as articulacao do braco, principalmente do ombro, que é a articulacao, segundo
(TUBIANA, 1981), que possui a maior mobilidade em todo o corpo. Os misculos do brago
e da mao possuem como caracteristica principal a velocidade de acionamento, e sofrem
basicamente esforgos transversais, quando comparados com os miusculos da perna (GI-
RAUDET, 1978). Esta comparagio leva a hipotese de que qualquer mecanismo que venha
a tentar substituir os membros superiores deve possuir uma maior rapidez de funciona-
mento e precisao nos movimentos, mais do que uma grande forca dos seus atuadores, e

uma resisténcia maior a esforgos longitudinais (GIRAUDET, 1978).

1.3.1 Estrutura e mobilidade da mao

A maleabilidade e funcionalismo da mao, bem como sua capacidade de mudar de
forma, adaptando-se aos diferentes tipos de objetos, deve-se ao fato deste 6rgao possuir
23 graus de liberdade (ou do inglés, DOF - Degrees of Freedom), sendo cinco para o
polegar, quatro para cada um dos outros dedos e mais dois para a palma da mao. Esse
grande nimero de DOF esta relacionado aos 27 ossos, 17 articulacoes e 19 misculos que
fazem parte da mao, e uma série de tendoes ativados por musculos situados nos antebragos
(CHASE, 1973; TUBIANA, 1981). Desses 27 ossos, 19 sao alongados (ndo sao considerados
"ossos longos", pois ndo possuem um canal medular) e localizam-se na palma da mao e
nos dedos; os oito restantes sao ossos curtos e formam o carpo, que, articulados entre
si, com os 0ssos do metacarpo, a ulna e o radio, correspondem ao punho. O metacarpo
¢ o conjunto de cinco ossos (do primeiro ao quinto Metacarpiano, contados a partir do
polegar) que formam a palma da mao e estdo ligados as falanges e aos ossos do carpo.
As falanges sao ossos dos dedos, propriamente ditos, sendo que o polegar (primeiro dedo)
é formado por duas falanges, a proximal e a distal, e os outros quatro dedos por trés:
falanges proximal, média e distal. O punho é formado pelos ossos do carpo, que sdo (do

sentido do radio para a ulna): o trapézio, o trapezdide, o capitato, o hamato da série
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Indicador

. Polegar

Figura 2: Raios da mao e nomenclatura dos dedos. Sao também numerados de 1 a 5,
partindo do polegar (CUNHA, 2002).

distal e o escafoide, o semilunar, o pisiforme e o piramidal da série proximal (CUNHA,
2002).

A palma é a frente da mao, de acordo com a posi¢cao anatomica relacionada ao bracgo
(plano frontal), com a ulna voltada para dentro e o radio para fora, delineando os limites

da méao. O outro lado é chamado de dorso (CUNHA, 2002).

No esqueleto da mao existem ossos ditos fixos, que sao os da série distal do carpo, e os
metacarpianos centrais (segundo e terceiro metacarpos); e os moveis, que sao os restantes
e estao divididos principalmente em duas partes: as falanges, que dao forma aos dedos,

e 0s metacarpianos periféricos - o primeiro, o quarto e o quinto metacarpiano (TUBIANA,
1981).

Os dedos estao dispostos em cinco raios principais (Figura 2), sendo que o polegar
¢ o mais proximal e esta localizado mais lateralmente, realizando, a grosso modo, um
movimento para dentro e para fora da palma da mao, chamado de oposi¢do (TUBIANA,
1981).

Essencialmente, os dedos realizam movimentos de flexao e extensao, aliados a abdu-
¢oes e adugoes (Figura 3), sendo que os valores dos limites e amplitudes de movimentagao
normais das articulagoes de cada dedo podem variar muito, de individuo para individuo;
Segundo (KOTTKE; STILLWELL; LEHMANN, 1984), para a flexdo da articula¢do metacar-
pofalangiana este valor esta entre 90° a 180° (plano saginal, Figura 3a) (CUNHA, 2002).

As articulagoes interfalangianas (IF) dos dedos e do polegar sao semelhantes em fun-
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Figura 3: Movimentos dos dedos e referéncias anatomicas (KOTTKE; STILLWELL;
LEHMANN, 1984). (a) Articulagdo metacarpofalangiana: flexdo-extensao. (b)
Articulagao interfalangiana: flexao-extensao. (c¢) Primeira articulagao
metacarpofalangiana: abdu¢ao-aducao do polegar. (d) Primeira articualagao
metacarpofalangiana: oposigao do polegar (CUNHA, 2002).

¢ao. Cada uma delas é uma articulacao em dobradica, com um tnico grau de liberdade.
A amplitude de movimento (ADM) nas articulagbes IF, como nas outras articulagoes da
mao, aumenta do lado radial para o lado da ulnar da mao. A ADM na IF vai de 0 grau
de extensao a 100 graus de flexao no lado radial da mao, e quase 135 graus de flexao no
lado ulnar. A articulagdo interlangiana distal (IFD) demonstra menos ADM, de 10 graus
de extensao a 80 graus de flexdao. A flexao funcional das articulagdes IFP é de aproxima-
damente 60 graus, e a flexdo funcional nas articulagoes IFD é de 40 graus (HALL; BRODY,
2001). Na Figura 4a sdo mostradas as articulagoes IFD e IFP comentadas anteriormente,

além da articulagdo metacarpofalangiana (MCF) e os seus deslocamentos (Figura 4b).

As estruturas responsaveis pela atuacao dos movimentos dos dedos sao os musculos
e seus respectivos tendoes. Esses musculos, como comentado anteriormente, podem se
localizar na mao propriamente dita ou no antebraco. A combinacao da contracao de um
e/ou outro misculo, ou apenas um independentemente, aliada & configuragao do esqueleto
da mao, resulta em uma grande gama de possibilidades de configuracoes diferentes desse

complexo 6rgao (CUNHA, 2002).

1.3.2 Funcao Estatica da Mao

Como foi comentado no item anterior, a mao possui basicamente uma dupla funcao:
como um 6rgao aferente e ao mesmo tempo eferente que, de certa forma, nao atuam sepa-
radamente um do outro (BOCCOLINI, 1990; GIRAUDET, 1978; PORFiRIO, 1992; TUBIANA,
1981). A funcdo como aferente, ou como orgao de toque (TUBIANA, 1981), deve-se a

caracteristica tatil da pele, e a outra, a funcao de 6rgao eferente ou de preensao, deve-se
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Figura 4: Articulagbes IFD, IFP e MCF: (a) Movimentagao das articulagdes falangianas;
(b) posicao das articulagoes falangianas (CUNHA, 2002) (HALL; BRODY, 2001).

principalmente as caracteristicas mecanicas e construtivas da mao (CUNHA, 2002).

Além destas duas, uma outra funcao que poderia ser atribuida a mao é como um
importante 6rgao componente da comunicacao nao-verbal, o que se torna claro ao analisar
alguns casos especiais de comunicacao, como os utilizados pelos deficientes auditivos, por
exemplo. Esta fun¢ao nao envolve necessariamente uma interacao da mao com um objeto

e, portanto, esta Dissertacao de Mestrado nao trataré destes tipos de funcao.

De acordo com René Malex, conforme em (TUBIANA, 1981), "o agarramento pode ser
definido como a unidao temporaria da mao ao objeto". Ele pode variar de acordo com
as caracteristicas geométricas (forma e tamanho) e fisicas (peso, temperatura e material)
do objeto e consequentemente com o tipo de forma de preensao ou garra escolhida para
pega-lo. As forcas incluidas nesse processo sao as forcas do proprio objeto, como o peso
e algum possivel tipo de distirbio, as forcas produzidas pelos musculos intrinsecos e
extrinsecos da mao, e as forgas de atrito geradas entre a pele dos dedos (principalmente) e a
superficie do objeto. O papel do atrito se torna importante quando as forcas provenientes
do objeto estao em equilibrio com as forcas provenientes da mao. Eles intervém, de
maneira proporcional a area de contato entre o objeto e a mao, evitando o deslizamento

(CUNHA, 2002).

Por outro lado, a pele da polpa dos dedos possui uma série de reentrancias concéntricas
(usadas normalmente para o reconhecimento da identidade de individuos e cuja impressao
¢ chamada de "digital") que, junto com a unha e as conexdes fibrosas entre a derme e a

membrana que envolve os o0ssos, tém a fungao de prevenir o deslizamento entre os dedos
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e o objeto agarrado, bem como a atuagao das glandulas sudoriparas, que deixam a pele
mais adesiva. A unha tem o papel de aumentar a resisténcia da polpa do dedo e a sua

area avaliavel (TUBIANA, 1981).

1.4 Rejeicao de protese de membro superior

A humanidade sempre se preocupou com as proteses, devido ao fato de que a amputa-
¢ao é um ato que sempre ocorreu, e a necessidade de substituicao dos membros amputados
levou as proteses. Existem gravuras muito antigas que mostram o ato cirargico da ampu-
tagao, que era obviamente de uma maneira muito mais arcaica que a utilizada atualmente.
A referéncia mais antiga a uma protese remonta a 500 a.C. Ha esculturas e desenhos mui-
tos antigos em mosaicos e ceramicas que ilustram pessoas com piloes de madeira em
substituicao as suas pernas. No século XVI, estes "piloes" ainda eram praticamente as
tnicas proteses disponiveis para os amputados. Dois nomes se destacam muito na historia
das proteses: Ambroise Paré e Leonardo da Vinci. Eles, nos séculos XV e XVI, projeta-
ram proteses funcionais, que ilustram sua grande capacidade e inventividade (CARVALHO,
2004).

A interface mecanica de uma protese é a parte que permite o encaixe da protese no
braco. Ela é importante porque pode ser motivo de rejeicao da peca, por trés motivos,
basicamente: fisico, biologico ou psicologico. Fisicamente, a rejeicao ocorre quando a
protese se torna insuportavel devido ao atrito com o corpo ou actmulo de calor. Psi-
cologicamente, quando seu portador a considera inadmissivel e nega, conscientemente,
que a protese pertence ao seu corpo, geralmente por influéncia familiar ou do meio so-
cial. Biologicamente, quando o proprio corpo combate a parte em contato com a protese,

manifestando-se na forma de alergia, por exemplo (KASSAB, 2001).

Um fator que pode ser observado ¢ que o indice de aceitacao dos usuérios das proteses
de membros inferiores, mesmo com todas as dificuldades inerentes ao uso destas proteses,
é superior ao indice encontrado entre os usuarios das proteses de membros superiores,
mesmo sem haver uma estatistica precisa a esse respeito. O indice de aceitacao é a
proporc¢ao de pacientes que se adaptam satisfatoriamente a uma protese e passam a utiliza-
la diariamente. Isto foi verificado através de contatos com pessoas que trabalham com
reabilitagdo na AACD (Associagdo de Assisténcia a Criangas com Deficiéncia), entidade
que atende a amputados, entre outras pessoas portadoras de varios tipos de deficiéncia, e

monta proteses de membros superiores e inferiores, importando algumas de suas partes e
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fabricando outras. Dados estimados obtidos nesta entidade indicam que a taxa de rejeicao
das proteses de membros superiores atualmente pode chegar a 70%. Ou seja, 70% dos
usuarios ou abandonam ou passam a utilizar muito esporadicamente as suas proteses

depois de certo tempo de uso (CARVALHO, 2004).

Mesmo nao se sabendo exatamente qual a taxa de rejeicao das proteses de membro

superior, como comentado, certamente esta ¢ muito alta (ROULT, 1993).

O principal motivo para que o indice de aceitacao das proteses de membros supe-
riores seja menor que o observado nas proteses de membros inferiores é a necessidade e
a motivagao: sem um braco consegue-se viver e ter certa independéncia, gracas ao outro
braco, mas sem uma perna nao é possivel a locomocao de uma forma adequada por um
periodo considerdvel, sem muletas ou cadeira de rodas. O desejo de andar das pessoas é
muito alto, em geral, e este é um fator positivo para a aceitacao das proteses de membros
inferiores (GREGORY-DEAN, 1991). Este fato foi confirmado em conversas com usudrios

(CARVALHO, 2004).

Uma outra possivel razao para esta diferenca no indice de aceitagao decorre da propria
diferenca de aplicagoes das proteses: no caso dos membros inferiores, o esforco que o coto
(coto é a parte do membro amputado que foi mantido no corpo) recebe da protese (esforgo
axial, em geral) é mais semelhante ao que ocorreria com uma perna normal do que aquele
recebido pelo coto de membro superior em relagao ao que ocorreria com um braco normal.
Neste caso, a falta de sensibilidade ao se pegar um objeto torna o uso da protese de membro
superior mais distante em relacao ao uso de um braco normal que o uso da inferior em
relagao ao uso de uma perna normal. Dai viria mais uma razao para a maior rejeicao as

proteses de membros superiores (CARVALHO, 2004).

A propria complexidade da mao e a distancia das proteses de mao em relagao a mao
humana estariam ligadas a este fator de rejeicao. Neste momento, cabe uma consideragao
importante: devido a alta complexidade e & multifuncionalidade da mao humana, deve-se
ressaltar que a protese de membro superior tem mais requisitos funcionais que a inferior,
o que torna sua complexidade neste aspecto maior do que a das proteses de membros
inferiores; portanto, a tarefa de fabricar uma protese de mao que se aproxime da humana é
muito dificil. Certamente, projetar e confeccionar uma protese satisfatoriamente funcional
para uma mao é uma tarefa mais dificil do que fazer o mesmo para uma protese de joelho

ou pé, sendo que esta tltima tarefa ji é de alta complexidade (CARVALHO, 2004).

Quanto ao uso das proteses de membros superiores em si, um fato é o usuério apren-

der a utilizar a protese rapidamente, executando seus movimentos bésicos. Isto é muito
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comum de acontecer com sucesso. Outro, bem mais complicado, é 0 mesmo se familia-
rizar com a protese, de forma que ela passe a ser util no dia-a-dia e a ser utilizada com
freqiiéncia. Isto é bem mais do que simplesmente se aprender a utilizar a protese. Esta
familiarizacao, porém, nao é tao comum, principalmente nos casos de pacientes com um
braco normal e uma protese de membro superior. Normalmente, estes acabam abando-
nando a protese ap6s algum tempo de uso, por se adaptarem ao uso de um s6 braco, e
utilizam o coto, sem protese, como auxiliar. Nos casos de pacientes com proteses nos dois
bracos, a aceitagao é maior, e isto ocorre devido a constante necessidade do usuario de

contar com suas proteses, mesmo para as tarefas mais simples (BOCCOLINI, 1990).

Como o objetivo desta Dissertacao de Mestrado é estudar uma nova classe de materiais
promissores em aplicacoes de construcao de proteses de membros superiores, os itens
posteriores exploram a area da ciéncia destinada ao estudo de materiais, para que seja

possivel compreender sua importancia na construgao deste tipo de proteses.

1.5 Atuadores

Existem vérios tipos de atuadores, muitos deles encontrados comercialmente, outros
em fase de teste ou sendo desenvolvidos. Compostos por motores ou materiais ativos,
pode-se classifica-los de acordo com o principio de funcionamento empregado na geragao
do movimento, seja linear ou rotacional, em atuadores convencionais e nao-convencionais.
Os atuadores convencionais compreendem um grupo cujo principio de funcionamento esta
baseado no fenomeno eletromagnético, tendo como base os motores CC. Por outro lado,
os atuadores nao-convencionais utilizam como principio de funcionamento os fenémenos
ligados diretamente a estrutura atomica do material, como certas propriedades de algu-
mas ligas metélicas, materiais piezelétricos e compostos quimicos de natureza polimérica

(CUNHA, 1999).

1.5.1 Atuadores convencionais

Os micromotores CC sao os atuadores elétricos (motores) mais empregados em prote-
ses, principalmente nas proteses comerciais. Estes motores possuem alta rotacao e redu-
zido torque, e necessitam ser acoplados a um redutor para aumento do torque e diminuicao
da velocidade de saida do mecanismo de acionamento, sendo o conjunto comutador-escovas
0s mais sujeitos ao uso, requerendo manutencao constante, o que se torna um problema

(CUNHA, 2002).
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O relativo tamanho reduzido desses motores e redutores facilita a acomodacao deles
em proteses, sendo possivel acomodar varios conjuntos motor/redutor para se ter um
maior namero de juntas ativas na protese. No entanto, deve-se ter um compromisso
entre a massa, o volume e o nimero de DOF da mao protética, e assim nao imprimir
a protese uma elevada massa de chaveamento para cada um dos motores. Todos esses
fatores contribuem para dificultar o bom funcionamento e a utilizacao de uma protese

(CUNHA, 2002).

Micromotores sem escovas (sdo de custo mais alto) sdo motores que diferem dos mi-
cromotores CC convencionais pela funcao de comutacao, nao realizada mecanicamente,
mas sim através de comutacgao eletronica, livre de manutencao. Esses motores também
possuem alta rotagao e baixo torque, o que faz necessario o uso de redutores para a movi-
mentacgao dos mecanismos. Os menores modelos desses motores sao muito mais compactos
que os micromotores CC, o que facilita sua acomodagao na cavidade protética (CUNHA,
2002).

A microbomba é um atuador que utiliza a energia hidraulica, através da transferéncia
de energia mecanica gerada por um micromotor CC a um fluido, por meio de um pistao e
cilindro, de modo a gerar uma for¢a hidraulica, elevando a pressao desse fluido e, assim,
movimentando um dispositivo hidraulico. O sistema parafuso-porca é o responséavel pela
conversao do movimento de rotacao do motor-redutor em movimento linear do pistao
dentro do cilindro, podendo-se entao controlar a pressao hidraulica e o deslocamento do

pistdo (CUNHA, 2002).

1.5.2 Atuadores nao-convencionais

O fenomeno piezelétrico surge em certos materiais que tornam-se eletricamente pola-
rizados quando uma forca é aplicada. Essa forca cria um dipolo elétrico, e a magnitude
desse efeito é proporcional a forca aplicada. Esse efeito é conhecido como efeito pieze-
létrico direto, e quando materiais piezelétricos sao mecanicamente deformados por um
campo elétrico aplicado a eles, esse efeito é chamado efeito piezelétrico indireto (NANO-
TECHNOLOGY GROUP, 2001). Os atuadores cujo principio estd baseado no fenémeno
piezelétrico tém em comum uma alta densidade de poténcia, o que os capacita a serem

atuadores de pequeno porte e massa reduzida, mas com alto torque (CUNHA, 2002).

Um atuador piezelétrico pode ser constituido de um estator ativo e um rotor pas-
sivo, no qual o estator sofre uma diferenga de potencial e se deforma para frente (efeito

piezelétrico indireto) e sua extremidade for¢a o rotor a se movimentar, girando ao redor
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de seu eixo, em razao do grande atrito gerado entre o atuador e o rotor. No retorno,
o atrito diminui e, aliado a uma combinacao do tipo de sinal elétrico aplicado, cria um
movimento senoidal na ponta do atuador, nao permitindo que o rotor gire ao contrario
(CUNHA, 1999). Esses atuadores possuem tamanho reduzido e um grande torque de saida,
quando comparados aos motores eletromagnéticos, mas sao de dificil construcao e custo

relativamente elevado (CUNHA, 1999).

A necessidade de se ter atuadores compactos e leves em proteses para membros supe-
riores faz dos motores piezelétricos rotativos um tipo de construcao que pode ser usada
em proteses. Na Figura 5 tem-se um exemplo de motor piezelétrico rotativo.

Atuador
Contatos Piezoelétrico
+

Figura 5: Motor piezelétrico rotativo (CUNHA, 2002).

Outro tipo de atuador para proteses é o motor ultra-sonico. Trata-se de um motor que
usa vibragoes mecanicas na regiao ultra-sonica, acima de 20 kHz, para gerar movimento.
O seu principio de funcionamento é baseado na geracao de uma onda de propagacao
flexural em um anel elastico ou disco, composto de material piezelétrico, que conduz a
um movimento eliptico das particulas na superficie do solido, chamado estator, sendo esse
movimento eliptico transmitido por contato direto com o rotor, como mostra a Figura 6,

acoplado ao eixo de saida do motor (CUNHA, 2002; PONS, 2002).

Para se obter a onda de propagacao flexural, duas ondas estacionédrias com uma fase
diferente de 90° no tempo e no espaco sao sobrepostas para obter uma excitagao apropriada

do anel de ceramica piezelétrica (PONS, 2002).

Em virtude do sistema de funcionamento desse motor, possivelmente as mais rele-
vantes vantagens sao sua alta densidade de poténcia, alto torque e baixa velocidade,
funcionamento silencioso, nao geracao de campos magnéticos, rapida resposta, inércia
do motor muito pequena, boas caracteristicas de controle na partida e parada, maxima
eficiéncia com alto torque, e alto torque com motor desligado (PONS, 2002). Existem al-

gumas desvantagens, dentre elas a necessidade de uma alta freqiiéncia da fonte de energia,
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Velocidade Movimento Eliptico
Instantanea das particulas na
superficie Rotor

Onda de I
Propagacgao
Flexural

Anel de ceramica
Piezoelétrica

Figura 6: Estator e rotor em movimento de um motor ultra-sénico (CUNHA, 2002).

curto tempo de vida em razao do desgaste das superficies de contato, baixa variacao de

velocidade e pequena eficiéncia com relagao aos motores eletromagnéticos (PONS, 2002).

No trabalho de Pons (2002), tem-se estes atuadores como atuadores em proteses,
possuindo a vantagem de terem movimento silencioso, o que é uma caracteristica desejavel
pelo usuério, para nao serem notados, além de serem compactos e leves, e possuirem
facilidade de acomodagcao junto a cavidade da protese. Junto a isso tem-se alta densidade
de torque, o que viabiliza a utilizagao de um redutor com baixa taxa de transmissao (PONS,
2002), o que significa menor massa do conjunto motor/redutor, podendo até mesmo nao

ser necessario o uso de um redutor.

A liga de memoria de forma (Shape Memory Alloy - SMA) é um atuador nao classico.
Trata-se de uma liga metalica e caracteriza-se por assumir fases ou formas sob temperatu-
ras diferentes, podendo ser deformada facilmente a temperatura ambiente (CUNHA, 1999),
e apresentar memoria de forma, ou seja, é capaz de retornar a uma forma pré-determinada

quando aquecida (TINT ALLOY COMPANY, 2001).

O controle desse atuador é feito através da passagem de corrente elétrica pela liga
metalica. O aquecimento proveniente da passagem da corrente elétrica é o responsavel

pela contracao da liga, devido & mudanca da estrutura cristalina.

Dentre as vantagens que as SMAs apresentam, podem ser citadas: utilizagao na forma
de fios, boa relagao resisténcia/peso (peso reduzido) e elevada relagao forca/area, o que
possibilita utilizar esse material em uma prétese para membros superiores, substituindo
motores CC. Entretanto, existem algumas desvantagens ao se utilizar este tipo de atuador

em proteses: as altas temperaturas empregadas (variam de 55 a 100°C), o baixo nivel de
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ciclos por minuto (baixa freqiiéncia de funcionamento), devido principalmente & baixa
taxa de troca de calor com o ambiente, a baixa variacao do fator de encurtamento da liga
de memoria (entre 3 a 8%), o que significa que para uma grande deformagao é necessario
um grande comprimento do fio de SMA (CUNHA, 1999), o efeito nao linear, a alta histerese
e a baixo ciclo de vida (CUNHA, 2002).

A liga mais comum ¢é a de Niquel e Titanio (NiTi) chamada Nitinol. Suas propriedades
elétricas e mecanicas sao muito boas, possui alta resisténcia a corrosao e uma elevada
relagao energia/area (J/cm?), podendo um fio de Nitinol de diametro de 0,0508 mm

exercer uma for¢a de aproximadamente 7,25 kgf (TINT ALLOY COMPANY, 2001).

O polimero gel contractil é um tipo de atuador que representa um método de atuacao
alternativo, sendo composto por material capaz de sofrer razoaveis deformacoes mediante a
aplicagao de estimulos externos, como temperatura, quimico ou elétrico. Uma propriedade
comum em todos os géis e importante para o projeto de atuadores é a sua habilidade tnica
para sofrer mudanga abrupta no volume (BROCK, 2001). H& varios tipos de polimero gel,
diferenciados por sua composicao e tipo de estimulo usado na contragao, podendo-se citar
como exemplo trés desses polimeros: o PAA (Poli-Acido Acrilico), estimulado pelo pH, o
NIPA (N-Isopropilacrilamida), estimulado pela temperatura, e o PAM (Poli-Acrilamida),
estimulado por um campo elétrico (CUNHA, 2002).

Por causa dessas caracteristicas, o polimero gel pode ocupar um lugar de destaque em
aplicacoes de roboética de reabilitagao, por ocupar um espacgo reduzido e possuir pouca
massa, podendo tornar essa estrutura mais compacta, leve e com um grande ntimero de
juntas ativas, aumentado assim o nimero de DOF da protese sem comprometimento do

seu espago interno (CUNHA, 2002).

No trabalho realizado por Sakamoto (1994), o objetivo foi desenvolver e utilizar mate-
rial polimérico contratil para movimentacao das juntas de uma protese de mao. No caso,
foi usado o PAM (gel poliacrilamida), para desenvolver um "misculo artificial" contro-
lado por sinais elétricos e biocompativel para implantes (SAKAMOTO, 1994). Assim, este
material sugere a construcao de uma forma de atuador que pode substituir ou auxiliar um
musculo natural em suas fun¢oes (SAKAMOTO, 1994), e ainda ser utilizado diretamente

no acionamento de um mecanismo protético (CUNHA, 2002).

O polimero gel como atuador representa um caminho para implementacao de proteses
de membros superiores mais ageis e com maior numero de DOF, apresentando uma elevada
reducao da massa, além de possuir facilidade de controle, mostrando-se uma alternativa

com elevado potencial na construgao de proteses de mao, devido a grande semelhanca em
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aspectos importantes com um musculo natural, tais como freqiiéncia de funcionamento,

eficiéncia, tensdo maxima, relacdo energia/area e poténcia/volume (CUNHA, 2002).

Neste trabalho sao exploradas as propriedades eletromecanicas de um grupo de po-
limeros que difere dos comentados anteriormente por nao apresentar caracteristicas de
gel. Esse grupo é denominado de polimeros condutores, que sao materiais poliméricos de
caracteristicas de estado solido e nao cristalino, mais conhecido como Polipirrol (de sigla

PPy). Mais detalhes sobre esse material serdo apresentados nos itens posteriores.

1.6 Os Materiais no Cotidiano

Os materiais estao totalmente a nossa volta; estao engajados em nossa cultura e pre-
sentes em nossa mais ampla existéncia. Eles tém estado tao intimamente relacionados com
a emergéncia e ascensao do homem, que acabam por dar nome a Idades da civilizacao,
como a da Pedra, a do Bronze e a do Ferro. Ocorrendo naturalmente ou elaborados pelo
homem, os materiais tém se tornado parte integrante de nossas vidas, a ponto de serem
freqiientemente classificados segundo a "classe de destino ou origem", como alimento, es-
paco vital, energia e informagao, mas sao recursos fundamentais para a humanidade. Os
materiais sao, indubitavelmente, a substancia de trabalho de nossa sociedade; desempe-
nham uma func¢ao crucial nao somente em nosso desenvolvimento natural de vida, mas

também no bem-estar e na seguranca de nagoes (VAN VLACK, 1994).

Materiais sao uma parte da matéria no universo; de forma mais especifica, sao as subs-
tancias cujas propriedades as tornam utilizaveis em estrutura, maquinas, dispositivos, ou
produtos consumiveis. Neles se incluem metais, ceramicos, semicondutores, supercon-
dutores, polimeros (plasticos), vidros, dielétricos, fibras, madeira, areia, pedra e varios

conjugados (VAN VLACK, 1994).

Como ja comentado anteriormente, este trabalho destaca os materiais de constituicao
polimérica como elementos principais desta pesquisa. Os materiais denominados polime-
ros sao, por alguns autores, traduzidos comumente como plasticos. Porém, devem ser
destacadas algumas terminologias importantes usadas nessa vasta area de estudo, sendo
as principais dadas pelo autor CANEVAROLO JR. (2002):

e Polimero: material organico (ou inorganico) de alta massa molecular (acima de dez
mil, podendo chegar a dez milhGes), cuja estrutura consiste na repeti¢ao de pequenas
unidades (meros). Macromolécula formada pela unidao de moléculas simples, ligadas

por ligacao covalente;
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e Pldsticos: material polimérico de alta massa molecular; sélido com produto aca-
bado. Os pléasticos podem ser subdivididos em: Termoplésticos - plasticos com a
capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento de temperatura e
pressao. QQuando é retirado desse processo, o polimero solidifica em um produto
com forma definida. Novas aplicacoes de temperatura e pressao produzem o mesmo
efeito de amolecimento e fluxo. Essa alteracao é uma transformacgao fisica reversi-
vel; Termofixo ou Termorrigido - plastico que com o aquecimento amolece uma vez,
sofre o processo de cura (transformacao quimica irreversivel), tornando-se rigido.
Posteriores aquecimentos nao alteram mais o seu estado fisico (ndo amolece mais).

Apos a cura, ele é infusivel e insoluvel,;

Fibra: termoplastico orientado com a direcao principal das cadeias poliméricas po-
sicionadas paralelamente ao sentido longitudinal (eixo maior). Deve satisfazer a
condigdo geométrica do comprimento (L) ser no minimo cem vezes maior que o

diametro (D) (L/D maior que 100);

Elastomero: polimero que a temperatura ambiente pode ser deformado rapidamente
a pelo menos duas vezes o seu comprimento original. Retirado o esforco, deve voltar

rapidamente ao tamanho original;

Borracha: um elastébmero natural ou sintético;

Filme: termo usado para placas com espessura inferior a 0,254 mm.

1.7 O Homem e os Materiais Polimeros

O primeiro contato do homem com materiais resinosos e graxas extraidas e/ou refina-
das se deu na Antiguidade, com os egipcios e 0os romanos, que os usaram para carimbar,
colar documentos e vedar vasilhames. No século XVI, com o advento dos descobrimentos,
espanhéis e portugueses tiveram o primeiro contato com o produto extraido de uma &r-
vore natural das Américas (Hevea brasililiensis). Esse extrato, produto da coagulagao e
secagem do latex, apresentava caracteristicas de alta elasticidade e flexibilidade desconhe-
cidas até entao. Levado para a Europa, adquiriu o nome de borracha pela sua capacidade
de apagar marcas de lapis. Sua utilizagao foi bastante restrita, até a descoberta da vul-
canizagao por Charles Goodyear, em 1839. A vulcanizagdo (nome dado em honra ao
deus Vulcano - das profundezas e do fogo), feita principalmente com enxofre, confere a

borracha as caracteristicas de elasticidade, nao-pegajosidade e durabilidade tao comuns
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nas aplicagoes dos dias atuais. Em 1846, Christian Schénbien tratou o algodao com éacido
nitrico, dando origem a nitrocelulose, primeiro polimero semi-sintético. Alguns anos mais
tarde (1862) Alexander Parker dominou completamente essa técnica, patenteando a nitro-
celulose (ainda é comum a cera Parquetina, nome derivado de Parker). Em 1897, Krishe
e Sprittler, na Alemanha, conseguiram um produto endurecido por meio da reacao de
formaldeido e caseina (proteina constituinte do leite desnatado). O primeiro polimero
sintético foi produzido por Leo Baekeland em 1912, obtido pela reagao entre fenol e for-
maldeido. Essa reac¢ao produzia um produto sélido (resina fenolica), hoje conhecido por

baquelite, termo derivado do nome de seu inventor (CANEVAROLO JR., 2002).

Até o fim da I Grande Guerra Mundial, todas as descobertas nessa area foram por
acaso, através de regras empiricas. Somente em 1920, Staundinger, cientista alemao,
propoe a teoria da macromolécula. Essa nova classe de materiais era apresentada como
compostos formados por moléculas de grande tamanho. Essa idéia foi fortemente com-
batida na época, levando algumas décadas para que fosse definitivamente aceita. Em
reconhecimento, Staundinger recebeu o Prémio Nobel de Quimica em 1953. Do outro
lado de Atlantico, W. H. Carothers, quimico norte-americano trabalhando na Du Pont,
formaliza, a partir de 1929, as reacoes de condensacao que vao gerar as poliamidas, que
ele batizou de nylon. A partir de 1937 até o final da década de 80, o Prof. Paul Flory
tem sido um incansavel pesquisador nesse campo, trabalhando com a ciéncia de polime-
rizagao, polimeros em solucao, viscosidade e determinacao de massa molecular, dentre
outros campos. Com o advento da II Guerra Mundial (1939-1945), houve uma enorme
aceleracao do desenvolvimento dos polimeros sintéticos. Como exemplo, podemos citar o
desenvolvimento da borracha sintética SBR pela Alemanha, por razao do fechamento de

suas fronteiras com os paises fornecedores de borracha natural (CANEVAROLO JR., 2002).

Os "plasticos" sao materiais de importancia técnica ascendente. Além da grande
vantagem representada para sua baixa densidade, manifestam grande habilidade no pro-
cessamento que visa a obtencao de formas geométricas complicadas com propriedades
desejadas, usando o minimo de trabalho. Eles constituem uma das areas de matéria de

maior crescimento, desenvolvimento e aplicagoes (VAN VLACK, 1994).

1.8 Polimeros Eletroativos

Polimeros eletroativos sao materiais com a capacidade de responder a um estimulo

elétrico de forma reprodutivel e especifica. Assim, um estimulo elétrico podera provocar
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mudanca de cor (dispositivos eletrocromicos), contragdo com movimento mecanico (dis-
positivos eletromecanicos, musculos artificiais) ou uma reagao de redugao ou oxidagao

(armazenamento quimico de energia - baterias ou capacitores) (DE PAOLI, 2001).

E possivel separar os polimeros eletroativos (EAPs) em dois grupos de materiais, sendo
eles: polimeros eletroativos eletronicos (EAPs eletronicos) e polimeros eletroativos idnicos
(EAPs ionicos). Os EAPs eletronicos apresentam a capacidade de responder a um estimulo
elétrico com fenomenos envolvidos na mobilidade eletronica em sua estrutura formadora,
ou seja, cadeia polimérica. Ja nos EAPs ionicos, quando polarizados, ocorre a mobilizacao
dos portadores de carga em seu interior, sendo este o mecanismo que promove a respostas
caracteristicas destes materiais. Porém, deve ser ressaltado que os fluxos eletronico e

ionico podem se manifestar em um mesmo material (MAZZONE; ZHANG; KUNZ, 2003).

Dentro da classe dos EAPs eletronicos e idnicos é possivel considerar as seguintes
substancias (MAZZONE; ZHANG; KUNZ, 2003): Polimeros Ferroelétricos e Polimeros Dielé-
tricos, como sendo eletronicos, e os Polimeros Condutores, os IPMCs (sigla de Tonometric

Polymer-Metal Composite) e os Polimeros Gel Ionico, como sendo idnicos.

Atualmente os EAPs estao ganhando grande destaque na fabricacao de novos equi-
pamentos. A Figura 7 mostra dois equipamentos de TV baseados nesta tecnologia. A
caracteristica explorada nesses equipamentos é o eletrocromismo observado em alguns
tipos de EAPs. Conforme mostrado em (OLIVEIRA; TORRESI; TORRESI, 2000), o eletro-
cromismo (efeito cromégeno) é uma propriedade caracteristica que alguns materiais ou
sistemas apresentam de mudar de cor (absor¢ao e/ou reflexao espectral) reversivelmente,

em resposta a um potencial externo aplicado.

N

Outro grupo de materiais importantes pertencentes a categoria dos EAPs sao os
IPMC, que sao formados por um polimero i6nico com caracteristicas de gel revestido
em ambas as faces de uma pelicula de metal nobre como ouro ou platina. Devido as
importantes caracteristicas deste material, neste trabalho foi dedicado um capitulo (Ca-
pitulo 4) para a apresentacao das caracteristicas de produgao dos IPMC, o estudo do seu
comportamento eletromecanico e a viabilidade de sua utilizacao em préteses de membros

superiores.

Um polimero eletroativo interessante para aplicacoes em roboética é o polimero i6nico
gel. Uma substancia de destaque neste grupo de materiais é a poliacrilonitrila (PAM), que
necessita de um condicionamento térmico e quimico para sua utilizacao como atuador.
O grande problema deste material estd no modo de acionamento, ji que mesmo tendo

a capacidade de estabelecer um fluxo idnico em seu interior, mostra-se mais eficiente
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Figura 7: TVs da SONY e EPSON que utilizam a tecnologia da OLED em seus
equipamentos (OLED-TV DISPLAY/MONITOR TECHNOLOGY NEWS, 2008).

para utilizacao como atuador via acionamento quimico. Ou seja, a variacao volumétrica
do material ocorre quando o polimero é estimulado por alguma substancia colocada em

contato com ele (CHOE; KIM, 2006; SCHREYER et al., 2000).

1.9 Polimeros Condutores

Por muito tempo, as tentativas de obter um polimero condutor foram frustradas.
Somente no inicio da década de 70 uma classe de polimeros com significativa capacidade de
conduzir eletricidade foi preparada, embora a idéia de que so6lidos organicos apresentassem
alta condutividade elétrica, comparavel a dos metais, tenha sido proposta ha mais de meio
século. A descoberta dos polimeros condutores teve inicio acidentalmente no laboratorio
de Hideki Shirakawa, do Instituto de Tecnologia de Toéquio, em 1976. Na tentativa de
sintetizar o poliacetileno (um p6 de cor preta), um estudante de Shirakawa produziu um
lustroso filme prateado, parecido com uma folha de aluminio. Revendo a metodologia, o
estudante verificou que havia utilizado uma quantidade de catalisador 1000 vezes maior

que a necessaria (FAEZ et al., 2000).

Os polimeros com a capacidade de conduzir corrente elétrica sao geralmente chamados
de "metais sintéticos" por possuirem propriedades elétricas, magnéticas e Opticas de me-
tais e semicondutores. O mais adequado seria chamé-los de "polimeros conjugados" por-
que sao formados por cadeias contendo duplas ligacoes C=C conjugadas. Esta conjugagao
permite que seja criado um fluxo de elétrons em condigoes especificas. Os elétrons da du-

pla ligacao podem ser facilmente removidos ou adicionados para formar um fon, neste caso
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polimérico. A oxidagao/reducao da cadeia polimérica é efetuada por agentes de transfe-
réncia de carga (aceitadores/doadores de elétrons), convertendo o polimero de isolante em
condutor ou semicondutor. Esses agentes sao chamados de "dopantes" em analogia com
a dopagem dos semicondutores, porém sao adicionados em quantidades muito superiores,
pois a massa do dopante pode chegar a até 50% da massa total do composto (FAEZ et al.,
2000). O grande interesse nesta nova classe de materiais é a possibilidade de combinar
em um mesmo material as propriedades elétricas de um semicondutor ou metal, com as

vantagens de um polimero (MAIA et al., 2000).

Desde a publica¢ao do trabalho de MacDiarmid e Cols (SHIRAKAWA et al., 1977),
houve um crescimento significativo da pesquisa sobre estruturas poliméricas conjugadas,
levando ao desenvolvimento de novas familias de polimeros condutores. Com modificacoes
quimicas apropriadas, eles podem exibir um intervalo de condutividades desde semicon-
dutor até condutor, chegando a condutividades comparaveis a do cobre (106 S.cm™').
Dentre as familias mais estudadas estao: poliacetileno, polianilina, polipirrol e politiofeno

(MAIA et al., 2000).

Intimeras aplicacoes tecnoldgicas tém sido propostas e desenvolvidas para polimeros
condutores, baseando-se principalmente na condutividade do polimero condutor puro ou
de associacoes entre polimero condutor com um polimero convencional, o que possibilita a
construcao de diodos emissores de luz, filmes para dissipagao de carga estatica e blindagem
eletromagnética. Ha também as propriedades eletroquimicas de oxidagao/reducao destes
polimeros, propriedade que possibilita a construcao de janelas eletrocromicas, capacitores,

dispositivos para armazenamento de energia e musculos artificiais (MAIA et al., 2000).

Todavia, as propriedades destes polimeros sao fortemente dependentes de sua micro-
estrutura e morfologia, as quais estao relacionadas a presenca de defeitos, reticulacoes,
entre outros fatores, sendo determinadas pelo método de sintese, contra-ions e outras
variaveis dificeis de serem controladas simultaneamente. Um dos maiores desafios para
melhorar e garantir o desempenho destes materiais consiste, por conseguinte, na busca de
polimeros com maior homogeneidade, estabilidade, baixa concentragao de defeitos, maior
organizacao entre as cadeias, reprodutibilidade e maiores valores de condutividade (MATA

et al., 2000).
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1.10 O Polipirrol e o mecanismo que justifica sua vari-
acao volumétrica

A processabilidade, estabilidade em temperatura ambiente, valores de condutividade
alcancados e possibilidade de formar homopolimero (polimero formado por unidade de
repetigdo de uma mesma substancia) e composita com excelentes propriedades mecanicas,
fazem com que o polipirrol seja um forte candidato para aplicagdes tecnologicas (BELLO,
2002).

Entre os métodos de sintese, o procedimento eletroquimico é sem duvida um dos mais
empregados na obtencao do polipirrol com alta condutividade elétrica. As generalidades
da eletrossintese do polipirrol sao similares aos demais polimeros condutores, e consiste
num fluxo de corrente anddica que passa através de uma soluc¢ao contendo monometro,
solvente e eletrolito de suporte, formando um filme semicondutor aderente ao eletrodo de
trabalho. Como o potencial elétrico necessario para a oxidacao do monometro é maior que
o potencial requerido para dopar (carregar) o polimero formado, o filme assim crescido
encontra-se na forma oxidada e, portanto, condutora, podendo ser reduzido ao estado

nao-condutor através da polarizagdo em potenciais menores (BELLO, 2002).

A ciclagem de potencial do polipirrol e seus derivados entre o estado isolante e condu-
tor podem ser repetidos sem que haja perda da eletroatividade do material. Esta reacao
de oxidagao e redugao é também conhecida como dopagem, e pode ser bem controlada
por métodos eletroquimicos. A quantidade de dopantes inseridos na cadeia do polipir-
rol normalmente chega a um anion para cada 3 a 4 unidades monoméricas; em outras
palavras, tem-se uma carga de 0,33 a 0,25 por unidade monomérica. Para alcangar um
maior nivel de dopagem, um potencial de eletrodo deve entao ser imposto, e isso resulta
na superoxidacao do polimero, ocasionando a degradacao elétrica do mesmo. Processos
de degradacao envolvem a quebra de conjugacao na cadeia polimérica, limitando o tama-
nho dos segmentos condutores, ou modificando o efeito da molécula dopante. Embora o
decréscimo nas propriedades do material devido aos processos de degradacao nao seja sig-
nificativo, sua estabilidade durante varias ciclagens entre os estados reduzidos e oxidado

fica comprometida (BELLO, 2002).

Em geral, tem sido mostrado que o polipirrol possui uma baixa cristalinidade, limi-
tando a informacao que poderia ser obtida diretamente com técnicas de analise estrutural.
Assim, muito do conhecimento atual sobre a estrutura do polimero é proveniente de me-

didas indiretas e/ou experimentos com compostos modelo (BELLO, 2002).
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A variagao volumétrica do polipirrol é ligada a alternancia entre os processos de oxi-
dacao e reducao das cadeias formadoras do polimero, processos também chamados de
"dopagem" ou "desdopagem". Este fato é dependente das espécies quimicas presentes no
meio estudado, tendo como principio de funcionamento o transporte de ions para dentro

e para fora da matriz polimérica (GIROTTO; DE PAOLI, 1999).

Os polimeros como o polipirrol, que possuem a capacidade de conduzir corrente elé-
trica em suas estruturas, recebem a denominacao de polimeros intrinsecamente conduto-
res, ou PIC. Deve ser chamada a atencao sobre a expressao corrente elétrica quando é
estudado um polimero com caracteristicas eletroativas, pois a corrente elétrica pode ser de
natureza i6nica ou eletronica. Para o polipirrol ha a manifestacao das duas correntes em
conjunto, sendo a idnica proveniente da mobilidade de fons no interior da matriz formada
do material, fato também chamado de transporte de massa. J& a corrente eletronica esté
associada com a capacidade que as conjugagoes das cadeias formadoras do polimero tém
para possibilitar a mobilidade de elétrons ao longo das macromoléculas formadas, fato
esse chamado de transporte de carga. A soma desses dois fatores, o transporte de massa
e o de carga, estabelecem a capacidade de conducao do material polimérico (GTIROTTO;

DE PAOLI, 1999).

O fenémeno de difusao em PIC esta associado a varias aplicacoes. Contudo, é im-
portante salientar que tal fendmeno esta ainda interligado a outros como: condutividade,
morfologia, reversibilidade, permeabilidade, seletividade a fons e tempo de resposta. Deste
modo, é evidente a importancia dos estudos sobre os mecanismos de difusao e transporte
de massa em PIC, devido a importancia que esses materiais estao ganhando atualmente

(GIROTTO; DE PAOLL, 1999).

Recentemente foram propostos métodos para determinagao de condutividade ionica
e eletronica separadamente. A conducao ionica se da através do transporte de massa
(ions) na interface polimero/eletrolito, e a condugao eletronica se da pelo movimento dos
transportadores de carga, elétrons ou buracos, em ambas as interfaces substrato/polimero

e polimero/eletrolito, ou ainda no filme polimérico (GIROTTO; DE PAOLI, 1999).

O transporte de carga em polimeros condutores estd diretamente relacionado & con-
dutividade destes materiais, por isso a importancia de se conhecer detalhadamente tais
fenomenos que obviamente estarao ligados as suas aplicacoes. A condutividade depende,
portanto, do tipo e do ntimero desses transportadores de carga. Os trabalhos encontra-
dos na literatura geralmente apresentam estudos do fendmeno de transporte de massa

na interface polimero/eletrolito de um sistema eletrodo/polimero/solugao (GIROTTO; DE
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PAOLL 1999).

A importancia do estudo do fenémeno de transporte de massa em matrizes poliméricas
pode ser também encontrada em outras areas. Na medicina, por exemplo, onde sao apre-
sentados modelos mateméticos que descrevem o transporte de massa (liberagao gradual de
drogas em medicamentos) através de redes poliméricas, e nos estudos sobre o comporta-
mento cinético de enzimas inseridas na matriz polimérica de um eletrodo-modificado com
polimero condutor ou identificacao e quantificacao de neurotransmissores in situ, feitas

com eletrodos-modificados ion-seletivos (GIROTTO; DE PAOLIL, 1999).

Pode ser encontrada na literatura uma enorme quantidade de dados experimentais,
calculos e modelos para explicar os mecanismos e a cinética de reacoes de transferéncia de
carga em eletrodos recobertos com polimeros condutores ou associacoes entre polimeros
condutores. Porém, a limitacao de muitos desses trabalhos é que desconsideram aspectos
importantes do fenomeno de inser¢io/expulsao de fons, que sdo de grande importancia
para a compreensao das propriedades fisicas e quimicas de certos materiais ou dispositivos

(GIROTTO; DE PAOLL, 1999).

Os mecanismos e a cinética de reacoes eletroquimicas para eletrodos-modificados com
polimeros condutores sao dependentes da interface envolvida na reacao de troca idnica, do
eletrolito da espécie dopante e do polimero condutor. Dentre as técnicas utilizadas para o
estudo do fenomeno de transporte de massa, as mais usadas sao as técnicas eletroquimi-
cas tradicionais, como a voltametria ciclica, cronoamperometria, cronopotenciometria e
cronocoulometria (GIROTTO; DE PAOLI, 1999). Neste trabalho sao usadas técnicas de vol-
tametria ciclica, cronopotenciometria e cronoamperometria, em conjunto com ferramentas
de processamento de imagens digitais, para estudo do comportamento eletromecanico do

polipirrol.

1.11 Fundamentos tedéricos em eletroquimica

1.11.1 Voltametria Ciclica

A voltametria ciclica (VC) é uma das técnicas eletroquimicas mais utilizadas em
estudos mecanisticos de reacoes eletrodicas, e consiste na varredura reversa de potencial,
onde o potencial aplicado ao eletrodo ¢ varrido numa velocidade conhecida e, ao se atingir
o potencial final desejado, a varredura é revertida ao valor inicial, na mesma velocidade.

Como resposta a perturbacao aplicada, obtém-se um grafico da corrente em funcao do
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Figura 8: Voltametria Ciclica. Perturbagao aplicada e resposta obtida (SILVA, 2004).

potencial (Figura 8)(SILVA, 2004).

Nos tltimos anos a voltametria ciclica se tornou uma poderosa ferramenta para estudo
de reacgoes eletroquimicas. A variedade do uso desta técnica tem sido demonstrada pelo
estudo de espécies eletroativas em eletroquimica, quimica organica, quimica inorganica
e bioquimica, reagoes biossintéticas, estudos eletroquimicos, geracao de radicais livres,
estudo dos efeitos dos ligantes no potencial de redugio/oxidagao de ions metalicos centrais

e diversos complexos, introducao de grupos funcionais e remocgao de agentes bloqueadores
(SILVA, 2004).

Um "espectro eletroquimico", indicando o potencial no qual o processo de transferén-
cia eletronica ocorre, pode ser rapidamente obtido através da voltametria ciclica. E, com
base em testes diagnosticos, ela permite a obtencao de informacoes importantes, como
reversibilidade e irrerversibilidade do processo, presenca de reagoes quimicas acopladas,

absorcao e fendmenos cataliticos, além de se poder caracterizar o fenomeno que controla
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a corrente de pico (GREEF et al., 1985).

A velocidade de varredura pode variar entre 0,01 V.s™! e cerca de 1000 V.s~!'. En-
tretanto, alguns cuidados devem ser tomados durante a realizagao dos experimentos em
valores de velocidade extremos. Em velocidades de varredura muito baixas, deve-se evitar
fenomenos de convecgao e, em altas velocidades, problemas relacionados ao carregamento

da dupla camada e efeitos de queda 6hmica podem ocorrer (SILVA, 2004).

Na analise de um voltamograma ciclico, os parametros eletroquimicos utilizados na
caracterizacao de um sistema sao os potenciais de pico catodico e anodico, as correntes

de pico catodico e anodico e os potenciais de pico & meia altura (SILVA, 2004).

Além disso, um processo eletroquimico pode ser reversivel, irreversivel, ou ainda

"quase reversivel" (SILVA, 2004).

e Voltametria ciclica - processos reversiveis:

Umas das caracteristicas mais marcantes deste processo é a presenca de um par de
onda (catodica e anddica) de mesma altura (Figura 8). Isto é observado apenas se a

substancia eletroativa e seu produto eletrogerado forem estaveis (SILVA, 2004).

e Voltametria ciclica - processos irreversiveis:

A principal caracteristica de um sistema totalmente irreversivel é a total auséncia do
pico reverso (Figura 8). Entretanto, a observacgao isolada desta caracteristica nao implica
necessariamente em um processo de transferéncia eletronica irreversivel, mas pode ser
conseqiiéncia de uma reagdo quimica rapida posterior a transferéncia eletronica (STLVA,
2004).

e Voltametria ciclica - processos quase reversiveis:

E muito comum um processo reversivel a baixas velocidades de varredura tornar-se
irreversivel em velocidades de varredura intermediérias. Esta transicao da reversibilidade
ocorre quando a velocidade de transferéncia eletronica, em relacao ao transporte de massa,

¢ insuficiente para manter o equilibrio na superficie do eletrodo (SILVA, 2004).
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1.11.2 Cronoamperometria

A cronoamperometria é uma das técnicas eletroquimicas tradicionais, e consiste no
registro da corrente gerada (i) pela oxidacao ou reducao de espécies, devido a um potencial
externo aplicado, em funcao do tempo t, onde a carga (Q envolvida no processo pode ser
calculada através da area sob a curva do grafico experimental obtido (GTIROTTO; DE PAOLI,
1999).

1.11.3 Espectro de Impedancia Eletroquimica - EIE

A EIE é uma das técnicas de analise eletroquimica mais poderosa e mais utilizada.
Podem ser analisados varios sistemas, como por exemplo filmes poliméricos eletroativos.
A técnica proporciona informacgoes sobre as diferentes constantes de tempo associadas
aos processos eletroquimicos que ocorrem nas interfaces de um eletrodo. O principio da
técnica consiste em aplicar uma perturbacao senoidal de tensao ao sistema, de pequena
amplitude e freqiiéncia, gerando assim uma corrente AC que é interpretada em conjunto

com a Lei de Ohm, originando a impedéncia do sistema (GTIROTTO; DE PAOLI, 1999).

A técnica de EIE gera uma grande polémica com relacao & maneira de interpretacao
dos dados experimentais. Usada no inicio de seu surgimento (por volta de 1970) para
estudar processos redox em filmes finos de 6xidos metalicos ou em solugoes, a adaptacao do
modelo tradicional aos sistemas de eletrodos modificados com polimeros condutores tem
passado por grandes discussoes nao s6 pelo fato de tratar-se de um sistema completamente
diferente (estrutura, composicao, distribuigao eletronica, etc.), mas também com respeito
ao método usado na execucao do experimento e aos parametros e consideragoes propostas

por diferentes autores (GIROTTO; DE PAOLL, 1999).

Encontram-se na literatura dois métodos para o tratamento dos dados experimentais
obtidos por EIE: um deles é um tratamento matemético no qual sao usadas expressoes-
padrao de Nernst-Planck-Einstein, Poisson, etc., que possibilitam a obtencao de resolucoes
analiticas para as vérias caracteristicas do sistema como, por exemplo, a resisténcia de

transferéncia de carga e o coeficiente de difusao (GIROTTO; DE PAOLI, 1999).

A outra maneira é atribuir componentes de um circuito elétrico (capacitores, resisto-
res e indutores) aos processos eletroquimicos, construindo assim um circuito que simule
uma resposta de corrente semelhante aquela produzida pelo sistema eletroquimico sob

investigagdo (GIROTTO; DE PAOLI, 1999). Este é o método explorado neste trabalho.
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1.12 Processamento de imagens digitais

O processamento digital de imagens tem atraido grandes areas de interesse nas ul-
timas duas décadas. A tecnologia de processamento digital de imagens vem ampliando
seus dominios, que incluem as mais diversas areas, como, por exemplo, analise de recursos
naturais e meteorologia, transmissao digital de sinais de televisao ou facsimile, anélise de
imagens biomédicas, incluindo a contagem automética de células e exame de cromosso-
mos, analise de imagens metalogréficas e de fibras vegetais, obtencao de imagens médicas
por ultra-som, extragao de regioes importantes para diagnosticos médicos, entre outras

intimeras aplicagoes (CRUZ; COSTA; NETO, 2005).

A analise de imagens realizada neste trabalho consiste na utilizacao da ferramenta de
segmentacao de imagem para estudo do movimento do atuador de polipirrol, quando o

mesmo é estimulado eletricamente.

A segmentacao de imagens é o processo de divisao da imagem em segmentos com
atributos uniformes, interpretados como um conjunto de pixels que satisfazem a certas
condicgoes de adjacéncia e similaridade. A segmentacao é um dos passos mais importantes
da andlise automaética de imagens; porque é nesta etapa que os objetos de interesse sao
extraidos da imagem para processamento subseqiiente, como descricao e reconhecimento

(GONZALEZ; WINTZ, 1987).

Mais detalhes sobre as ferramentas e metodologia usadas neste trabalho serao apresen-

tadas no capitulo que discute o comportamento eletromecanico do atuador de polipirrol.

1.13 Descricao do trabalho

Nesta introducao foi vista, em primeiro lugar, a motivacao para o desenvolvimento
deste trabalho, seguida da definicao de robotica de reabilitacao e um breve estudo sobre a
estrutura e funcionamento da mao humana, tendo como objetivo mostrar como o material
desenvolvido neste trabalho pode ser utilizado na construcao de proteses de membros
superiores. Foram apresentados também alguns tipos de atuadores convencionais e nao-
convencionais usados ou promissores, em termos da roboética de reabilitacao, algumas
caracteristicas dos materiais poliméricos e o seu historico, além de definicoes importantes
de eletroquimica e processamento de imagens digitais, sendo essas ferramentas utilizadas

neste trabalho.

No Capitulo 2 é feita a apresentacao dos resultados obtidos na elaboracao da me-
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todologia para sintese do atuador polimérico a base de polipirrol, sendo comentada a
determinacao do tipo de dopante usado, concentracoes dos reagentes utilizados, meio de

geragao do polipirrol, obtencao do valor 6timo de potencial e tempo usados no processo.

No Capitulo 3 sao apresentados os resultados dos comportamentos eletromecanicos
do atuador polimérico de polipirrol em meio aquoso contendo perclorato de litio, dados
esses obtidos por equipamentos especificos para esse tipo de atividade e com a utilizacao

de ferramentas de processamento de imagens digitais (segmentagido de imagens).

O Capitulo 4 é dedicado a comparagao das propriedades eletromecanicas do atuador
desenvolvido neste trabalho com um tipo de atuador polimérico ja comercializado (IPMC).
Sao apontadas as vantagens e desvantagens desses dois dispositivos possiveis de aplica¢oes

na construcao de proteses de membros superiores.

Finalmente, no Capitulo 5, sao feitas as consideracoes finais, e apresentadas as conclu-
soes obtidas e as expectativas para trabalhos futuros, tanto em termos de aperfeicoamento
dos resultados aqui obtidos, quanto para solucionar alguns problemas apontados neste tra-

balho, com relacao as propriedades eletromecanicas do atuador aqui desenvolvido.
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2 Sintese do Polimero Condutor:
Polipirrol

2.1 Sintese do polipirrol

O polipirrol (PPy) consiste em um polimero condutor que apresenta caracteristicas
interessantes para aplicagoes como atuadores. Quando ele é eletroquimicamente gerado e
dopado apresenta a capacidade de expansao e contracao de volume sob estimulo elétrico,
sendo realizada a conversao de energia eletroquimica em energia mecanica (ALICT; MUI;
COOK, 2006). Deve ser ressaltado que os polimeros condutores, como o polipirrol, podem
ser preparados tanto por via eletroquimica ou quimica, sendo a eletroquimica preferenci-
almente usada por possibilitar um melhor controle do crescimento do filme polimérico e
estabelecer uma melhor morfologia para o mesmo. A via eletroquimica também promove

a formagao de uma matriz polimérica com menos impurezas (SADKI et al., 2000).

Além da capacidade de aumento e diminuic¢ao volumétrica por estimulo elétrico, outros
fatores motivaram a escolha do polipirrol para as atividades realizadas nesta Dissertacao
de Mestrado, sendo elas: facil processo de sintese, alta estabilidade quimica e térmica,
resposta rapida aos estimulos elétricos aplicados e baixo nivel de toxidade. Estes sao
alguns dos fatores que faz em esse material polimérico despertar grande interesse para

estudo em vérios institutos de pesquisa em todo o mundo.

Diferentes métodos eletroquimicos podem ser usados para sintetizar o polipirrol, sendo
os mais utilizados: o método Potenciostatico, no qual é estabelecida a formacao do mate-
rial sob a aplicagdo de um potencial constante com o tempo de sintese (HARA et al., 2006);
o método Galvanostativo, processo que estabelece uma densidade de corrente constante
ao longo do tempo de formagao do polimero (CAREEM et al., 2004); e o método Poten-
ciodinamico, realizado por uma variacao de potencial ao longo do processo de sintese

(voltametria ciclica, por exemplo) (FRUTOS; OTERO; ROMERO, 2007; SADKI et al., 2000).
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2.2 Escolha do dopante e condicoes do meio de sintese

O meétodo utilizado no presente trabalho foi o Potenciostatico, devido as suas facili-
dades de operacao e por apresentar bons resultados de deposicao do polipirrol. Apoés a
escolha do método de sintese, o segundo passo consistiu na selecao do dopante e do meio
reacional eficiente para o processo. Dentre as possibilidades existentes foram avaliados os
dopantes Dodecil Sulfato de Sédio (DSS) e Dodecil Benzeno Sulfonato de Sédio (BDSS),
sendo em todos os casos usada agua deionizada como meio dispersante. O que justifica a
utilizacao destes dopantes sao seu baixo custo e sua capacidade de formacao de emulsao
com as moléculas de pirrol (matéria-prima do polipirrol), o que proporciona disseminagao
das micelas pirrol-dopante pelo meio aquoso. A utilizagao de agua como agente disper-
sante impoe restrigoes a janela de potencial aplicada ao processo de formacao do polimero,
visto que reagoes paralelas como oxidac¢ao ou reducao da agua (ou seja, rompimento das
moléculas de adgua por aplicacdo de um potencial elétrico) podem ocorrer em conjunto

com a formagao do polipirrol.

Deve ser ressaltada a caracteristica anionica dos dopantes utilizados, ja que sendo
carregados negativamente sao mais bem alocados entre as fibras poliméricas formadas.
Esse fato ocorre devido ao polipirrol apresentar diversas cargas positivas ao longo de sua
estrutura molecular no momento de sua formagao (estado oxidado). Como comentado
anteriormente, este desequilibrio elétrico no polimero é compensado pelas cargas negati-
vas dos agentes dopantes no estado de anion (DS~ e DBS™) presentes no meio reacional
(KIM; TADOKORO, 2007). Portanto, a priori os dois dopantes utilizados possuem a capaci-
dade de se intercalarem na estrutura do polipirrol, bastando apenas saber qual conferiria
uma melhor caracteristica eletromecanica ao atuador final produzido. Esta conclusao foi
tirada em ensaios de acionamento elétrico em meio especialmente preparado, dados esses

comentados a seguir.

Apobs a escolha dos dopantes e do meio reacional a serem estudados, surgiu a ne-
cessidade de escolher o eletrodo de trabalho para deposicao do polimero e uma cela ele-
troquimica propria para o processo. Inicialmente, havia a possibilidade de utilizacao de
eletrodos de ouro e de aco AISI 304. Ensaios com eletrodo de ouro foram realizados,
porém se tornaram inviaveis, devido ao alto valor desse eletrodo. Por este fato, os eletro-
dos de ouro foram descartados. Com isso, foi escolhido o eletrodo de ago AISI 304 como
eletrodo de trabalho a para geracao do polipirrol. Outro fator que motivou a escolha
deste eletrodo foi sua utilizagdo em outros trabalhos encontrados na literatura (OTERO;

CORTES, 2003; SANSINENA et al., 1997; OTERO; BROSCHART, 2006).
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Com o objetivo de padronizar o processo de sintese, foi montada uma cela eletroqui-
mica para produc¢ao do polimero. Nela foram adicionados em posic¢oes definidas o eletrodo
de trabalho de ago AISI 304 (3,3 em?), o contra eletrodo de grafite (10,0 cm?) e o eletrodo
de referéncia de Ag/AgCl. A Figura 9 mostra um esquema da cela eletroquimica usada
na geracao do polipirrol. Deve ser ressaltado que a distancia do eletrodo de grafite ao de

trabalho foi de 1 em na cela de sintese usada.

Potenciostato

Figura 9: Esquema da cela eletroquimica usada no processo de sintese do polipirrol: (a)
contra eletrodo de grafite; (b) eletrodo de trabalho de ago AISI 304 com uma face
isolada; (c) eletrodo de referéncia de Ag/AgCl (CRUZ, 2000).

Para determinar as concentragoes 6timas dos agentes geradores do polipirrol, foi de
grande importancia entender o mecanismo de formacao do polimero, sendo esse ainda
nao totalmente esclarecido. Porém, ha na literatura uma proposta muito interessante
para esse processo. Na Figura 10 é apresentado um mecanismo de formacgao do polipirrol
encontrado no livro "Electroactive Polymers for Robotic Applications" (KIM; TADOKORO,
2007).

De acordo com a Figura 10, a formacao do polipirrol consiste em um processo oxi-
dativo, pois ha oxida¢do da molécula de pirrol no inicio do mecanismo de reagao (1°
etapa). Esta saida de elétrons devido a oxidagao da estrutura também é observada na
etapa subseqiiente de aumento da cadeia polimérica (5° etapa). Outro fato importante a
ser ressaltado estd no aspecto linear das cadeias do polipirrol, que sao formadas em linha
quando ocorre a adicao das moléculas de pirrol na orientagao correta. Essa tendéncia
pode ser observada no produto da reacao da 5° etapa. O aspecto linear dessas cadeias
poliméricas facilita a conducao elétrica em sua estrutura, pois esse fenomeno ¢é entendido
como a conversao entre regioes positivas monocarregadas (polaron) e bicarregadas (bipo-
laron) sobre a matriz formadora do polimero (FAEZ et al., 2000), sendo este mais favorecido

quando ocorre em uma, dimensao.

Diversos estudos computacionais mostraram que a conducao elétrica nas fibras do
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Figura 10: Sintese do polipirrol. O ponto indica um elétron sobrando, sem manifestacao
da carga negativa, e + indica a falta de um elétron na regiao. Adaptado de (KIM;
TADOKORO, 2007).

polipirrol é mais favorecida quando o processo de adicao das moléculas de pirrol ocorre
na posicao alfa, ou seja, ponto de ligacdo mais proximo ao atomo de nitrogénio presente
na molécula, fato este que promove a formacgao de uma estrutura linear & macromolécula

obtida (SADKI et al., 2000).

Ao mesmo tempo em que facilita a conducao elétrica, o fator linearidade das cadeias
do polipirrol impoe uma sensibilidade ao método de sintese utilizado para a producao
deste material. Com isso, diferentes fatores afetam a sintese do polipirrol. Dentre eles,
j& foram estudados a temperatura, o tipo do solvente empregado, o potencial aplicado
no processo de sintese, o tamanho do cation e do anion presentes no meio reacional, a

concentragao do monomero e a natureza do eletrodo de trabalho (OUYANG; LI, 1997).

A utilizacao de dgua deionizada na sintese do polipirrol foi necessaria, devido a baixa
quantidade de impurezas presentes neste tipo de dgua. Para provar este fato, medidas
de condutividade elétrica da mesma foram realizadas, com o objetivo de verificar sua
baixa condutividade, fato que comprova a baixa quantidade de substancias estranhas e
desfavoraveis a formagao do material desejado. O valor da condutividade elétrica da
agua usada em todos os processos de sinteses ficou proximo a 5,3.107%S.cm =2 para 25°C.

Esse valor mostrou que a agua usada apresentou qualidade semelhante as utilizadas na
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indistria farmacéutica, ou seja, agua com condutividade proxima de 1,3.1075S.em=2.
E interessante ressaltar que o método de purificacao usado foi a Osmose Reversa, que

também ¢ utilizada na induastria farmacéutica (GRELA, 2004).

Com relacao a pureza e preservacao do pirrol, alguns cuidados foram tomados para
diminuir a quantidade de interferentes a sua polimerizacao. O primeiro consistiu na
destilacao a pressao reduzida. Em seguida, o material purificado foi armazenado em
ambiente escurecido e a baixa temperatura, ja que o processo de formacao do polipirrol

pode ser desencadeado por calor e irradiagao luminosa.

Tendo o proposito de estabelecer a concentragao 6tima dos reagentes geradores do po-
lipirrol, foi estabelecida a formacao do polimero em diferentes concentracoes dos dopantes
selecionados, de modo a obter parametros que justifiquem o melhor meio reacional para
a sintese do material. Na Tabela 1 sao mostrados os valores de concentracao de cada tipo

de dopante e de pirrol utilizado no processo de avaliacao da concentracao 6tima.

Tabela 1: Combinacoes realizadas para sintese do polipirrol com os dopantes DSS
(Dodecil Sulfato de Sodio) e BDSS (Dodecil Benzeno Sulfonato de Sodio), e
denominacao das amostra obtidas. Temperatura de 28 °C.

Dopante Pirrol 0,025 mol/L | Pirrol 0,05 mol/L | Pirrol 0,10 mol/L
DSS 0,025 mol/L PPy /DS-1 PPy/DS-2 PPy/DS-3
DSS 0,05 mol/L PPy /DS-4 PPy/DS5 PPy /DS-6
DSS 0,10 mol/T PPy/DS-7 PPy/DS-8 PPy /DS-9
BDSS 0,025 mol/L | PPy/BDS-1 PPy /BDS-2 PPy /BDS-3
BDSS 0,05 mol/L PPy/BDS-4 PPy/BDS-5 PPy/BDS-6
BDSS 0,10 mol /L PPy/BDS-7 PPy /BDS-8 PPy /BDS-0

Apos a preparacao de cada amostra contida na Tabela 1, elas foram introduzidas na
cela eletroquimica e foi realizada a investigacao da melhor condicao de sintese para o
polipirrol. Para isso, foi executada a varredura de potencial, através de ensaios potenci-
odinamicos, com janela de potencial entre +2,0 V a 0,0 V, com velocidade de varredura
de +10 mV.s71, de forma a obter o potencial elétrico mais eficiente para a sintese do

polimero.

E interessante analisar os processos que ocorrem na formacio do polimero, de forma
a entender claramente a amostra que se destacou como meio 6timo para a realizagao da
sintese do polipirrol. Para isso, é fundamental compreender que a etapa de intercalacao
do dopante & matriz polimérica é estabelecida pelo contra fon negativo que equilibra ele-
tricamente as cargas presentes nas fibras poliméricas do material formado sobre o eletrodo

de aco. Como ja comentado, o polipirrol é gerado por processo de oxidagao (reagoes apre-



2.2 FEscolha do dopante e condi¢des do meio de sintese 51

sentadas na Figura 10). Com isso, sdo estabelecidas cargas positivas ao longo de suas
cadeias poliméricas, ja que continuamente sao retirados elétrons da estrutura do polimero
para a formacao de novas cadeias sobre as estruturas ja formadas. Portanto, é correto
dizer que na geracao do filme sobre a superficie do ago ha simultaneamente a formacao
do polipirrol e a intercalacao do anion dopante. Na Figura 11 é mostrado o processo de
formacao do anion dopante (reac¢do que ocorre quando o mesmo ¢é adicionado a agua), e
o processo de intercalacao na matriz do polimero. Portanto, é esperado que o potencial
elétrico 6timo seja aquele que englobe o processo de sintese do polipirrol (Figura 10) e de

intercalacao do dopante.

Formacéo do @nion dopante
DSS =—w» DS~ + S*

BDSS — BDS" + S*
|st = Cation Sédio]

Intercalacéo de &nion

-2 elétrons
+2 BDS™ ou +2DS"

Figura 11: Formagao do anion dopante e processo de intercalagao do anion na matriz
polimérica. Adaptado de (KIM; TADOKORO, 2007).

Com os graficos obtidos nos ensaios potenciodinamicos foi possivel determinar o po-
tencial 6timo de sintese para o polipirrol. A Figura 12 mostra os resultados da sintese
potenciodinamica de trés amostras de polipirrol contendo o dopante DSS. Esses dados
se destacaram por ser possivel verificar o inicio do processo de diferenciacao da reacao
de polimerizagao em relacao a outras reacoes paralelas presentes no meio reacional. O
citado processo de diferenciacao pode ser observado com o surgimento do pico por volta
de +1,0 V (mais definido para a amostra PPy/DS-7), sendo este o potencial considerado
6timo para sintese potenciostatica dos materiais dopados com DSS. Em relacao as amos-

tras contendo BDSS, também foi observado o mesmo fenomeno anteriormente comentado,
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porém a corrente de formagao do pico foi de magnitude superior ao dopante DSS, e houve

um ligeiro deslocamento no potencial onde ha o maximo do pico de diferenciacao.

PPy/DS-1 PPy/DS-4 PPy/DS-7
7.0m - 7,0m 4 7,0m —
6,0m 6,0m 6,0m
5.0m 5,0m - 5,0m
4,0m - 4,0m 4,0m —
< < <
o 3,0m] 2 3,0m £ 30m-
5 ] g ] o ]
5 3 h 5
3 20mA / / O 2,0m '/ 8 20m- 4
1,0m - 1,0m — 1,0m — /
0,0 0,0 0,0 ]
-1,0m +—+——1—1rr11+1 -1.0m +—4——7+—"1"1T11 -1.0m +—4——1T—"11T11
-0,50,0 0,5 1,0 1,5 2,0 -0,50,005 101520 -0,50,0 0,5 1,0 1,56 2,0
Potencial (V) Potencial (V) Potencial (V)

Figura 12: Gréaficos obtidos para as amostras PPy/DS-1, PPy/DS-4 ¢ PPy/DS-7 no
processo potenciodinamico. Potencial referente ao eletrodo de Ag/AgCl. Area do
eletrodo 0,54 em?. Temperatura de 28 °C.

Em seguida a Figura 13 expoe os resultados das amostras com BDSS, equivalentes
em concentracao aos apresentados na Figura 12. Ainda nesta figura, mais precisamente
na amostra PPy/DBS-4, é possivel verificar a presenca de dois picos proximos, que pos-
sivelmente estao relacionados com o processo de sintese do polipirrol e de intercalacao do
anion dopante na matriz polimérica. Deste modo, é esperado que o processo de sintese
e intercalagdo na amostra PPy/DBS-7 tenha ocorrido de forma associada, sendo assim

possivel a observacao de apenas um pico para estes dois feno6menos.

O fator de selegao de qualidade do filme de polipirrol gerado foi o perfil do grafico
de formagao obtido nos ensaios potenciodinamicas. Com isso, o meio reacional preparado
para a amostra PPy /DBS-7 foi tomado como padrao de sintese para todos as atuadores
usados neste trabalho, visto que nela foi verificada a maior corrente elétrica do pico de
diferenciacao no potencial de +1,0 V, para ser comparada & amostra contendo o dopante

DSS ou BDSS. A validade do parametro usado nesta selecao esta de acordo com a idéia
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Figura 13: Graficos obtidos para as amostras PPy /DBS-1, PPy/DBS-4 e PPy/DBS-7 no
processo potenciodinamico. Potencial referente ao eletrodo de Ag/AgCl. Area do
eletrodo 0,54 ecm?. Temperatura de 28 °C.

de que a melhor amostra é a que apresenta os maiores valores de corrente de formacao
e intercalacao de dopante. Deste modo, o processo de sintese do atuador polimérico de
polipirrol estaria otimizado, pois o filme obtido nestas condicoes seria gerado em um

menor tempo e com uma grande quantidade de dopante em seu interior.

Outro fato que motivou a utilizacao do dopante DBSS como padrao em todas as sin-
teses dos atuadores de polipirrol foi a sua utilizacao em outros trabalhos divulgados na
literatura (MAW; SMELA; STEIN, 2005). Mesmo em menor quantidade, também hé traba-
lhos que utilizaram o DSS para sintetizar o polipirrol (CAREEM et al., 2004). Portanto,
como era o desejo estabelecer um roteiro de producao particular para o atuador de polipir-
rol usado nesta Dissertagao, houve o interesse em buscar justificativas que comprovassem

qual dos dois dopantes poderia apresentar o melhor resultado para essa finalidade.

A interferéncia do eletrodo de aco AISI 304 no processo de sintese do polipirrol também
foi avaliada, ja que, dependendo do potencial aplicado, é esperado que o mesmo também

sofra oxidacao em sua estrutura metalica. Este processo é indesejavel, devido a ser uma
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interferéncia na sintese do polimero. Para a realizacao dessa andlise, apenas a agua
deionizada foi adicionada a uma cela eletroquimica, e foi estabelecida uma varredura de
potencial nas mesmas condicoes em que foi investigada a influéncia dos dopantes na sintese

do polipirrol.
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8,0m —
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6,0m
5,0m S
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— Meio sem a presenga do pirrol e dos dopantes
— PPy/DBS-7

Figura 14: Comparacao entre o ensaio potenciodinamico da amostra PPy /DBS-7 e do
meio sem pirrol e dopante. Area do eletrodo 0,54 em?. Temperatura de 28 °C.

A Figura 14 mostra a comparacao entre os resultados da varredura potenciodinamica
da amostra PPy /BDS-7 e do meio, sem a presenca do dopante e do pirrol. De acordo com
esta figura é possivel verificar que a formagao do polimero inicia-se aproximadamente a
+0,60 V, e o processo de oxidacao do substrato ocorre por volta de 40,90 V. Portanto,
é correto dizer que antes do inicio da oxidacao do aco o polimero inicia sua formacao,
promovendo a protecao do substrato metalico, ja que a sintese oxidativa das moléculas de

pirrol ocorre preferencialmente.
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2.3 Escolha do potencial elétrico 6timo e do tempo de
sintese

Com o intuito de verificar a influéncia do potencial aplicado e sua sensibilidade no
processo de avaliagao do tempo de reacao eficiente para a sintese do polipirrol, foi realizado
um estudo em dois potenciais diferentes, sendo eles +1,0 Ve +1,2 V. O que condicionou
a utilizacao do potencial no valor de +1,2 V foi que o pico de diferenciacao na amostra
PPy/DBS-7 ocorre proximo a essa regiao (grafico da Figura 13). Por isso, a avaliagdo do
potencial a ser utilizado no processo de sintese potenciostatica foi realizada em cada um
dos potenciais comentados. Os dados obtidos nestes experimentos foram monitorados,
de forma a possibilitar a geracao de dois graficos de corrente elétrica de formacao versus
tempo de sintese, graficos estes denominados cronoamperograma, que serao apresentados

posteriormente.

O monitoramento comentado foi realizado entre o eletrodo de trabalho (ago AISI 304),
local onde é gerado o polimero, e o contra-eletrodo de grafite. Esta técnica é conhecida
como cronoamperometria, pois cronometra o tempo de formagao do material desejado
e captura os valores de corrente obtidos no processo. Nesta etapa, apenas a amostra
PPy/DBS-7 foi explorada, ja que se mostrou com as melhores caracteristicas de corrente

de formacao nos ensaios potenciodinamicos.

Um fato que deve ser ressaltado com relacao a figura que mostra o cronoampero-
grama de sintese a +1,0 V (Figura 15) é a baixa variacao na corrente elétrica envolvida
no processo de formacao do polimero. Este fenomeno é justificado pela capacidade de
conducao elétrica que o polipirrol possui. Vale ressaltar que caso o polipirrol apresentasse
um comportamento isolante no decorrer de sua formacao seria observada uma diminuicao
na corrente elétrica de formacao, pois o proprio material formado se encarregaria de isolar

o eletrodo onde este estivesse sendo gerado.

Com o proposito de verificar a influéncia do potencial aplicado no processo de sintese
do polipirrol, como comentado, foi aumentado o valor de polarizacao do eletrodo de tra-
balho para +1,2 V, e realizada novamente a aquisicaio de um novo cronoamperograma.
As alteragoes presentes no novo cronoamperograma podem ser observadas na Figura 16,
onde pode-se verificar uma regiao com forte oscilagao de corrente. Essa turbuléncia ocorre
devido a ruptura do filme polimero formado e sua regeneracao. O interessante deste en-
saio é mostrar que ap6s a regeneracao o processo de sintese prossegue, com a corrente

constante até o término da reacao.
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Figura 15: Cronoamperograma da sintese do polipirrol nas concentrac¢oes de 0,10 mol /L
de DBSS e 0,025 mol/L de pirrol (amostra PPy/DBS-7), no tempo de reagao de 2000
segundos (valor proximo a 33 minutos) e potencial de +1,0 V. Eletrodo com area til de
trabalho de 3,5 em?. Temperatura de 28 °C.

Ainda com base na Figura 16, é possivel comentar sobre a sensibilidade do processo de
sintese do polipirrol, pois uma pequena variacao no potencial de sintese impoe variacoes
consideréaveis a estrutura final no material obtido. No caso do filme obtido nesta condicao
de potencial aplicado, houve a formacao de um material mais quebradi¢o em relacao ao
sintetizado no valor de +1,0 V, fato este totalmente esperado, devido as oscilagoes na

corrente de formacgao anteriormente comentadas.

Além da capacidade de conducao elétrica do filme polimérico formado, outra proprie-
dade interessante do material obtido foi a manifestacao do anisotropismo na aglomeragao
de sua cadeia polimérica sobre o eletrodo de ago. Esta deposicao desigual das fibras do
polipirrol ao longo do tempo de sintese foi importante no processo de acionamento elé-
trico do mesmo em solucao de perclorato de litio, pois a face que continha uma maior
organizacao dessas fibras apresentou maior deslocamento em relagdo a que possuia uma
maior desordem. Esse fato possibilitou a visualizagao do movimento mecanico do polipir-
rol sem a utilizacao de fitas de suporte, fitas essas que foram usadas em outros trabalhos
apenas para auxilar o movimento do filme de polipirrol no seu processo de acionamento

elétrico do polimero (OTERO; CORTES; BOYANO, 2004; OTERO; BROSCHART, 2006). Mais
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Figura 16: Cronoamperograma da sintese do polipirrol nas concentrac¢oes de 0,10 mol /L
de DBSS e 0,025 mol/L de Py, no tempo de rea¢ao de 33 minutos (2000 segundos) em
potencial de +1,2 V. Eletrodo com area ttil de trabalho de 3,5 cm?. Temperatura de

28 °C.

explicacoes sobre as caracteristicas desse dispositivo montado serao abordadas no item

seguinte deste capitulo.

Com relacao ao tempo de sintese do polimero, foi determinado o valor de 2000 segun-
dos (aproximadamente 33 minutos) para este processo. A escolha deste tempo se deu de
forma empirica, visto que visualmente o filme de polipirrol formado apresentou espessura

suficiente para os testes eletromecanicos a serem realizados.

Apos a geragao do polipirrol sobre o eletrodo de agco AISI 304, foi realizada a avaliagao

de algumas caracteristicas fisicas do material formado. Como a &area de trabalho do

eletrodo era de 3,3 cm?

, esta foi a area aproximada do filme obtido, j4 que é comum
pequenas perdas na retirada de um material aderido a uma superficie metalica. A medida

da massa do polimero mostrou o valor de 5,7 mg para este filme retirado.

Com o valor da carga consumida no processo (9,3376 C), foi possivel estabelecer a

2

razao carga/area, que apresentou o valor de 2,8 C.em™. Deste modo, de acordo com

dados da literatura (MAW; SMELA; STEIN, 2005), a espessura da matéria produzida foi
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estabelecida em 14,1 micrometros, sendo este um valor proximo ao obtido em outros

trabalhos (MAW; SMELA; STEIN, 2005; RYU et al., 2005; WU et al., 2006).

Nao foram realizadas experiéncias com aumento no tempo de sintese do polipirrol,
com o objetivo de aumentar a espessura do filme obtido, devido a que apds o término do
processo em 2000 segundos o meio reacional apresentou uma mudanca de cor significativa,
passando de transparente para amarela, fato este que se deve a polimerizagao do pirrol
fora do eletrodo de aco. Esta polimerizacao foi desencadeada, principalmente, pela inci-
déncia de luz no meio utilizado. Portanto, o aumento do tempo de sintese nas condicoes
estipuladas para a produgao do polipirrol neste trabalho nao seriam favoraveis, devido as

grandes perdas de matéria-prima que ocorreram naturalmente ao longo do processo.

2.4 Caracteristicas morfologicas do filme de polipirrol
sintetizado

A morfologia do filme de polipirrol foi estudada via Microscopia Eletronica de Var-
redura (MEV) no equipamento JEOL, modelo JKA 8900RL, da Universidade Federal de
Minas Gerais (UFMG). Nela foi possivel verificar que ha diferengas estruturais entre as
duas faces do material sintetizado, o que confirma a caracteristica anisotropica do filme

formado.

A Figura 17 mostra trés varreduras em zoom diferentes sobre o filme de polipirrol
sintetizado, mais precisamente da face voltada para o eletrodo de trabalho usado. Nesta
figura é possivel verificar que as fibras poliméricas formam-se seguindo a orientacao do
metal e sao mais compactas. Por isso, as cadeias poliméricas deste lado tendem a apresen-
tar uma melhor caracteristica de conducao elétrica em relacao a outra face que se mostrou
mais rugosa (Figura 18). Com isso, é esperado que a adi¢do de cétions, devido a pola-
rizacao estabelecida no acionamento, seja mais eficiente no lado onde o filme est4 com a
morfologia mais regular. Como a adicao de ions é forcada pela polarizacao do filme, e esse
é o fendmeno que justifica a variacao volumétrica do polipirrol, deve-se considerar que a
face onde h&a melhor conducao elétrica apresente o maior deslocamento no acionamento
(ONODA; SHONAKA; TADA, 2006; HE; SHI, 2006). No capitulo seguinte, as capacidades
de deslocamento do atuador polimérico de polipirrol serao melhor exploradas, e serao

comentadas suas caracteristicas.

A anisotropia do polimero usado possibilitou o acionamento do atuador sem a ne-

cessidade de utilizagao de fitas adesivas para auxiliar o movimento do material, quando
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Figura 17: MEV do polipirrol, da face voltada para o eletrodo de trabalho. Amplia¢oes
realizadas: (a)1.000, (b)5.000 e (c) 20.000.

(b)

Figura 18: MEV do polipirrol, da face voltada para a solucao gerada. Ampliagoes
realizadas: (a)1.000, (b)5.000 e (c) 20.000.

este era submetido a acionamentos elétricos no meio especialmente preparado. Em alguns
trabalhos o polipirrol é sintetizado de forma que a estrutura morfolégica do produto final
seja altamente homogénea. Deste modo, quando o atuador é estimulado ocorre seu au-
mento em todas as suas dimensoes. Esta mudanca morfoldgica do material, porém, nao

é interessante para o tipo de movimento desejado neste trabalho.

Como solucao para problema anterior, o filme de polipirrol produzido é associado a
uma fita adesiva, que nao apresenta mudancas em suas dimensoes no processo de aciona-
mento elétrico a que o polimero é submetido. Assim, apenas o polipirrol sofre variacao
volumétrica. Este fato proporciona a visualizacao de um movimento mais expressivo do
atuador polimérico (OTERO; CORTES; BOYANO, 2004; KIM; TADOKORO, 2007; MAW et al.,

2001). A Figura 19 mostra um esquema do dispositivo comentado anteriormente.

Em relacao a resisténcia ao movimento do polipirrol, o conjunto polimero-fita adesiva

apresenta algumas desvantagens em relacao ao acionamento de filmes anistropicos, pois
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Figura 19: Esquema de utilizacao da fita adesiva aderida ao polipirrol.

além do amortecimento que o liquido usado no meio de acionamento impoe ao atuador,

h& a resisténcia mecanica devida a flexibilidade da fita usada e seu peso.
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3 Caracteristicas FEletromecdnicas
do Polipirrol

3.1 Descricao dos equipamentos usados nos testes ele-
tromecanicos

A aquisicao de dados nos experimentos de caracterizacao eletromecanica do polipirrol
foi realizada com um Potenciostato da MicroQuimica LTDA. O sistema é composto por
um Potenciostato MQPG-01, uma interface MQI12/8PC-C e o software aplicativo MQPG-
EXE que permite a realizacdo de vérias técnicas eletroquimicas (MICROQUIMICA, 2008).

A Figura 20 mostra um circuito baseado em amplificadores operacionais que repre-
senta o funcionamento do equipamento da MicroQuimica. Os amplificadores operacionais
foram utilizados na construcao de um potenciostato com trés eletrodos, sendo eles: ele-
trodo de trabalho (ET), eletrodo de referéncia (ER) e contra-eletrodo (CE). Ao circuito
de medigao de corrente foi conectado o eletrodo de trabalho (amplificador operacional C).
Em seguida ha o eletrodo de referéncia que estéa ligado ao seguidor de voltagem (amplifi-
cador operacional B), o qual tem a fun¢ido de monitorar o potencial do citado eletrodo e
realimentar a entrada do amplificador operacional A, que completa o circuito de controle
potenciostatico. As fungoes do amplificador operacional A sao (1) fornecer corrente a cela
eletroquimica entre o contra-eletrodo e o eletrodo de trabalho, e (2) manter a diferenca
de potencial entre o eletrodo de referéncia e o de trabalho em um valor fornecido pelo

gerador de sinal (SKOOG et al., 2006).

Com a utilizacao do Potencistato MQPG-01 foi possivel analisar as propriedades ele-
tromecanicas do atuador de polipirrol, tendo como base as seguintes técnicas de investi-

gacao e aplicagoes:

e Voltametria ciclica: técnica na qual uma varredura de potencial de perfil ciclico

é aplicada ao sistema em estudo. Neste trabalho foi realizado o seguinte ciclo: o
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Gerador W\ "

de sinal

Circuito de
controle
potenciostatico
Sistema de
aquisigao
Conversor de dados

corrente -voltagem

Figura 20: Potenciostato baseado em amplificadores operacionais (SKOOG et al., 2006).

potencial de partida foi o potencial de repouso do polipirrol em solucao, indo até
o limite inferior de -2 V e, em seguida, retornando ao valor de repouso e partindo
para o limite superior de +2 V| tendo o potencial de repouso como valor de chegada,
ou seja, de fim do ciclo. Essa técnica foi de grande valor para o trabalho, pois
possibilitou determinar os valores de corrente elétrica a serem usados nas etapas
de acionamento a densidade de corrente constante (galvanostéatico). A expressao
"potencial de equilibrio" consiste no potencial elétrico onde os processos de entrada
e saida de ions litio (agente usado para o acionamento do atuador) no polipirrol
ocorrem em velocidade iguais, situacao que caracteriza um equilibrio entre esses
processos. O potencial tipico obtido para os atuadores produzidos neste trabalho
foi de -280 mV;

e Cronoamperometria: esta técnica foi também de grande importancia para o capitulo
anterior, pois permitiu obter o perfil de corrente pelo tempo de sintese do polipir-
rol, além de possibilitar a deteccao da ruptura do filme formado caso o potencial
elétrico de formacao do polimero fosse superior ao 6timo estabelecido. Neste capi-
tulo essa técnica foi fundamental para avaliar as correntes elétricas envolvidas nos

acionamentos a potencial elétrico constante;

e Galvanostdtico: técnica que se baseia no controle da densidade de corrente, sendo
importante para realizar os acionamentos do polipirrol sob estimulo a corrente cons-

tante.

E interessante comentar a utilidade do eletrodo de referéncia nos processos de medicao

em sistemas que contém fase liquida, mais precisamente que contém &gua, como o sistema
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aqui montado para os acionamentos do atuador de polpirrol, j4 que todos os valores de
potenciais registrados nos experimentos foram referenciados ao potencial elétrico natural
gerado por este elemento. Neste trabalho, todos os experimentos foram realizados a
temperatura ambiente, temperatura esta que ficou em torno de 25 °C, valor favoravel ao
funcionamento do eletrodo de referéncia Ag/AgCl usado. Independente das variagoes de
espécies presentes no meio de acionamento, o eletrodo de referéncia apresentou potencial

proximo a 200 mV, como relatado em (HARRIS, 2005).

3.2 Sistema para realizacao dos testes

Para investigacao do comportamento eletromecanico do polipirrol, um recipiente pléas-
tico transparente foi adaptado, com adicao de duas placas de grafite nas faces interiores
e opostas do mesmo. As placas de grafite foram utilizadas como contra-eletrodo, e sua
escolha se deu pela sua boa capacidade de conducao elétrica, além de ser inerte para a
faixa do potencial aplicado. Apos a fixacao dos contra-eletrodos, uma placa plastica de
cor branca foi colocada a uma distancia de aproximadamente 1,5 cm de uma das faces
restantes, ou seja, face adjacente as utilizadas para fixacao dos contra-eletrodos de grafite.
A face oposta e mais distante a placa de plastico branca adicionada foi mantida limpa e
transparente, de forma a favorecer o registro das imagens do polipirrol quando estimulado

eletricamente.

Plastico de
cor branca pecipjente
Grafite fransparente
Grafite
/

Cémara
de video
(I

35ecm 1,5cm

Figura 21: Esquema do recipiente montado para os experimentos de acionamento
elétrico com o polipirrol e posicao da camara de video usada para registro das imagens.

No sistema montado para realizacao dos experimentos, o eletrodo de referéncia ficava
entre um lado do recipiente e a placa plastica de cor branca (espago de 1,5 cm). Deste
modo o eletrodo de referéncia nao ficava a mostra para a camara de video quando era

realizada a captura dos movimentos do polimero. A Figura 21 mostra um esquema do
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recipiente montado para os experimentos.

O filme de polipirrol, antes de colocado no recipiente de teste, era cuidadosamente
cortado e preso entre uma superficie plastica e uma placa de ouro 1000 (Figura 22), sendo
todo o conjunto fixado com a utilizagao de um conector, que estava conectado ao canal do
eletrodo de trabalho do Potenciostato. A placa de ouro 1000 foi utilizada com o objetivo
de homogeneizar o estimulo elétrico ao polipirrol, fazendo com que a area de contato do
mesmo fosse ampliada. A escolha da placa de ouro se deu devido a sua alta capacidade

em evitar corrosao por processos naturais ou forgados.

Eletrodo Potenciostato
de referéncia |
Eletrod Contra-eletrodo
etrodo

de trabalho

Solugao Solugao Solugdo W

Polipirrol l Polipirrol
[J Plastico
Reducao W Ouro
Oxidacao
% 90¢ | ‘90,

00

Figura 22: Acionamento elétrico do polipirrol. Adaptado de (OTERO; CORTES, 2003).

3.3 Determinacao do meio de acionamento

Da mesma forma que o misculo humano necessita de condi¢oes particulares para o seu
funcionamento com perfeicao no corpo humano, os musculos artificiais também requerem
caracteristicas particulares para seu funcionamento 6timo. Neste trabalho, devido as
condigoes experimentais, foram avaliados dois meios de acionamento para o polipirrol,
meios esses que se diferenciaram por suas caracteristicas de acidez. Como exemplo da
influéncia de acidez, podem-se considerar os sistemas bioldgicos, que sao geralmente muito
sensiveis a mudancas de pH. Por exemplo, o pH do sangue humano deve permanecer
dentro de um intervalo bem estrito de valores, de 7,38 a 7,42, a fim de que a pessoa esteja
saudavel. Do ponto de vista clinico médico, qualquer mudanca, mesmo que seja da ordem
de 0,05 unidades de pH, estara indicando um distirbio metabdlico de acidose ou alcalose

(BACCAN et al., 2002).
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Portanto, a primeira dificuldade em estabelecer o acionamento elétrico dos atuadores
de polipirrol foi determinar as condicoes do meio de teste a ser utilizado. Tendo como base
algumas referéncias, o sal perclorato de litio (de formulacao LiClO,) foi escolhido como
agente principal de acionamento, e o meio aquoso foi tomado como padrao devido a seu
uso em outros trabalhos, além de agregar baixo custo aos experimentos. Apos as escolhas
anteriores houve a necessidade de escolher uma concentracao eficiente de perclorato de
litio para o acionamento, sendo o valor de 106,39 g/L (1,0 mol/L) tomado como padrao,
valor este também retirado da literatura (OTERO; CASCALES; ARENAS, 2007; OTERO;
BROSCHART, 2006; CAREEM et al., 2004).

O sal de perclorato de litio foi gerado no meio de acionamento pela reacao entre o
acido perclorico (HC1Oy) e a base hidroxido de litio (LiOH). Para isso, 42,0 mL de HC1O4
foi diluido com agua destilada, e em seguida foram adicionadas ao sistema 20,98 gramas
de LiOH. Apos isso, houve a adicao de agua destilada ao recipiente, até ser atingida a

concentragao final desejada para o sal formado.

Na etapa de correcao de pH do meio de acionamento, foi verificada uma caracteris-
tica bem peculiar das espécies usadas para formacao do mesmo, que consiste na rapida
mudanc¢a de pH proximo ao ponto de equivaléncia da neutralizacao entre o HClO, e o
LiOH (ponto de equivaléncia ou P.E., sendo o momento no qual determinada quantidade
de acido reage completamente com uma quantidade especifica de base), ou seja, ocorre a

igualdade entre a quantidade dos reagentes.

Como é possivel observar na Figura 23, apenas no P.E. seria possivel o pH do sistema
atingir a neutralidade, ou seja, o valor 7,0. Portanto, esse fato impoe a restricao de
que o polipirrol deveria ser avaliado em duas condigoes de pH distintas, uma em situacao
alcalina (que neste trabalho foi utilizado o pH 11,0 como padrao, parte superior do grafico)

e outra em situacao acida (sendo o pH 3,0 usado como padrao, parte inferior do grafico).

Antes da apresentacao dos resultados obtidos é fundamental entender os fenémenos
que regem o aumento e diminuicao volumétrica do polipirrol explorados neste trabalho.
Como o polipirrol é um polimero condutor, é possivel polarizar as fibras formadoras do
material. Com isso, os portadores de carga sao forcados a entrar na matriz polimérica,

ou serem expulsos da mesma, conforme o valor do potencial aplicado.

Para que os processos de entrada e saida de litio ocorram com eficiéncia no polipirrol, o
potencial elétrico aplicado deve atingir um valor minimo que promova a oxidagao (retirada
de elétrons) ou redugao (adigao de elétrons) as fibras do polimero, pois como o litio

tem carga positiva ele entra no interior do polipirrol para compensar as cargas negativas
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Figura 23: Perfil da variagao de pH quando as substancias usadas para a producgao do

meio de acionamento sdo misturadas. Adaptado de (BACCAN et al., 2002).

formadas na estrutura do material, ou é expulso quando ha formacao de carga positiva

no mesmo. Este fato pode ser observado na Figura 24.

Polipirrol oxidado =—®—
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Metal (ouro 1000) [l

Polimero |:|
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Contra-ion do Litio &
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Figura 24: Oxidagao e redugao do polipirrol. Adaptado de (OTERO; CORTES, 2003).

Em todos os experimentos realizados o atuador de polipirrol era inicialmente condi-
cionado, e s6 apos esta etapa eram realizados os estudos de movimentacao do atuador.

A etapa de condicionamento consistiu na estimulacao elétrica do polimero em potencial
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elétrico constante, no mesmo meio de acionamento, nos seguintes valores: -1,0 V por 100
segundos (carga) e +1,0 V por mais 100 segundos (descarga), e ndo havia intervalo entre
os dois intervalos de polarizacao. Logo apoés a realizagao de um ciclo de polarizacao, o
polimero era submetido a outro, nas mesmas condicoes, até atingir cinco acionamentos.
Este procedimento foi importante para promover a troca de portadores de carga positivos
presentes na matriz formadora do material pelos portadores positivos em maior quanti-
dade no meio de acionamento. A necessidade do condicionamento foi verificada de forma
empirica, ja que nos testes onde o polimero era introduzido no meio de acionamento e
logo em seguida realizados os estudos eletroquimico do atuador, a amplitude do movi-
mento do material nao foi expressiva. A Figura 25 mostra o perfil dos cinco acionamentos
pertencentes a etapa de condicionamento antes de um dos acionamentos realizados. Deve
ser ressaltando que em todas as ocasides o aspecto dos graficos de condicionamento do

filme de polipirrol respeitou o perfil do grafico abaixo.
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Figura 25: Condicionamento antes dos testes, com cinco processos de acionamento a
1,0 V. Area do eletrodo igual a 1,0 ¢m?

Ainda em relagao a Figura 25, é interessante ressaltar que o primeiro ciclo mostra
uma melhor corrente de entrada e saida dos portadores de carga positivos do polipirrol.
Esse fato pode ser justificado com o processo de saturacao de litio na estrutura interna do
material, ou seja, no primeiro ciclo h& pouca entrada de agente positivo que, no decorrer

dos ciclos, vai aumentando até atingir a saturacao em torno do quinto ciclo.
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3.4 Aquisicao de imagens e interpretacao dos resulta-
dos

Durante a realizacao dos experimentos, uma camara digital de baixo custo, modelo
LG LIC-100, foi fixada de modo a capturar as imagens do movimento do polimero e grava-
las em formato de video. Apos a captura, os videos digitais foram convertidos em imagens
do tipo JPEG, com a utilizacao do software Windows Movie Maker. Neste software, foram
separados frames com intervalo de 5 s, a partir do primeiro, ou seja, instante 0 s. Este
pré-processamento foi necessario para melhor controle do comportamento do polimero ao
longo do tempo. Além disso, como o movimento do polimero era relativamente lento,
a separacao do video em frames permitiu a execucao mais rapida do processamento das

imagens, sem perda significativa de dados.

O objetivo de processar estas imagens era obter informacgoes a respeito da inclinacao
do miusculo artificial ao longo do tempo, e comparar o comportamento do movimento em
diversas condigoes. Desse modo, o MatLab®) foi utilizado como plataforma de desenvol-
vimento do algoritmo, pois disponibiliza um conjunto de ferramentas para processamento

de imagens (THE MATHWORKS, INC, 2002).

Resumidamente, o algoritmo desenvolvido carregava cada uma das imagens relativas
a um procedimento e as processava individualmente. Inicialmente, o algoritmo pedia que
o usuario isolasse a regiao de interesse da primeira imagem. Esta regiao deveria conter o
filamento de polipirrol que se movimentava e seus limites eram utilizados para todas as

imagens restantes. Uma imagem original e seu recorte podem ser vistas na Figura 26.

(a)

Figura 26: Recorte realizado. (a) Imagem original; (b) seu recorte para o processamento.

Em seguida, o programa exibia o histograma dos trés canais que compunham a ima-
gem, ou seja, RGB. A partir destes histogramas foram selecionados os limiares de segmen-
tagdo (GONZALEZ; WOODS, 2002). Com os limiares de segmentagao escolhidos e a regiao

de interesse isolada, o algoritmo realizava o processo de segmentacao, cujo objetivo era
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separar o polimero do resto da imagem (GONZALEZ; WOODS, 2002). A imagem resultante

deste processo pode ser vista na Figura 27 (c).

A etapa seguinte consistia na analise das imagens geradas pela segmentacao, de forma
a extrair as informagoes necessarias. Cada uma das imagens possuia apenas um objeto de
interesse, o polipirrol. Desse modo, era necessario identificar tal objeto dentre os diversos
que poderiam ter sido formados durante a segmentacao, devido a existéncia de ruidos
(GONZALEZ; WOODS, 2002). Para isso, foi calculada a area de cada objeto utilizando uma
fungao propria da biblioteca de processamento de imagens do MatLab®), uma vez que é

conhecido que o objeto de interesse tem area relativamente maior que os ruidos.

Por 1ltimo, a inclinagao do objeto também foi calculada pelo MatLab®. No término
do processamento, as inclinagoes do polipirrol encontradas em cada imagem processada
foram gravadas em um arquivo de texto para geracao de graficos. De modo a ilustrar
os resultados determinados pelo MatLab®), foi tracada uma reta, em vermelho, com a
inclinagao calculada sobre a imagem original, como mostra a Figura 27 (¢). Para isso,

também foi determinado o centroide do objeto em cada imagem.

(a) (b) ()

Figura 27: Processamento das imagens digitais do movimento do polimero. (a) Recorte;
(b) imagem segmentada; (c) orientagao tomada no polipirrol.

3.5 Acionamento a potencial elétrico constante

Como o objetivo deste trabalho é estudar uma nova classe de material com caracte-
risticas aplicaveis a construcao de proteses de membro superior, mais precisamente nas
articulagoes interfalangeanas (IFD) distais da mao humana, nada mais correto que utili-
zar a amplitude atingida por este elemento como padrao para classificar a viabilidade do
atuador de polipirrol sintetizado e dos estilos de acionamento utilizados. Com isso, foi
estabelecida uma amplitude minima de 40°, amplitude IFD, como critério de viabilidade.
O valor de 40° comentado consiste na amplitude minima que a juncao IFD da mao hu-
mana deve atingir para que uma pessoa consiga realizar as atividades do cotidiano (HALL,
1993).
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De acordo com o parametro anterior foram iniciados os ensaios para determinar o
potencial elétrico adequado ao acionamento do polimero. O primeiro potencial aplicado
foide -1,0 V, por um intervalo de 100 s, e em seguida houve a inversao do valor para +1,0 V
por mais 100 s. A Figura 28 mostra o grafico obtido de inclinacao versus tempo, para o
citado experimento. Com base neste grafico é correto afirmar que a amplitude maxima do
movimento ficou muito abaixo do tomado com referéncia (angula¢ao IFD), para os meios
de acionamento com caracteristica alcalina e acida. Portanto, o acionamento a tensao

elétrica de 1,0 V (seja positiva ou negativa) nao se mostrou viavel para este trabalho.

Inclinagdo (graus)

1 e meio alcalino
A5 L —— meio acido

20— T 71—

T T T T T T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Tempo (segundos)

Figura 28: Acionamentos a 1,0 V em meio alcalino e acido.

No segundo ensaio foi testado o potencial elétrico de 1,5 V, sob a mesma sisteméatica do
teste realizado com 1,0 V. A Figura 29 mostra os resultados obtidos deste acionamento,
onde é possivel verificar que a amplitude do deslocamento do polipirrol neste valor foi
superior ao obtido para 1,0 V. Mais precisamente, o deslocamento foi proximo de 8,5°
para o meio alcalino e 17,0° para o meio acido. Porém, nao atingiu o valor minimo

pré-estabelecido.

Em seguida o acionamento a potencial de 2,0 V foi realizado, também seguindo a
mesma sistematica utilizada nos dois testes anteriores. Porém, neste experimento os resul-
tados de amplitude maxima obtidas atingiram valores que superaram os pré-estabelecidos
para viabilidade do atuador. De acordo com a Figura 30 é possivel verificar que o valor
méaximo do deslocamento foi proximo a 120,0° para o meio alcalino e 100,0° para o meio

acido, valores bem superior ao 40° tomado como referéncia. Neste acionamento também é
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Figura 29: Acionamentos a 1,5 V em meio alcalino e acido.

possivel verificar pequenos trechos lineares no grafico obtido. De acordo com os resultados
obtidos, pode-se concluir que para o funcionamento correto do musculo artificial produ-
zido neste trabalho, o potencial de 2,0 V apresentou os melhores resultados comparado
aos demais valores testados. Por esse motivo os demais experimentos a potencial elétrico

constante foram realizados com este valor.
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Figura 30: Acionamentos a 2,0 V em meio alcalino e acido.
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A utilizagdo de 2,0 V (seja potencial negativo ou positivo) para o acionamento do
polipirrol aqui produzido esta de acordo com a faixa de valores aplicados nas pesquisas com
musculos artificiais de polipirrol da empresa japonesa EAMEX, que estuda a aplicacao
desses materiais em robotica, aplicagdes biomédicas e constru¢ao de vélvulas (EAMEX

CORPORATION, 2007).

3.5.1 Meio de acionamento alcalino

Como observado na etapa anterior, os melhores resultados de acionamento foram ob-
tidos no valor de 2,0 V. Devido a este fato, as demais anélises a potencial constante foram
executadas nesta condi¢ao. Sendo a etapa de carga por 100 s, deve ser ressaltado que
para carga do atuador é aplicado o valor negativo do potencial comentado. A Figura 31
mostra o resultado de dois ciclos realizados neste valor de potencial, onde é possivel veri-
ficar que o angulo de partida e chegada do atuador (ou seja, amplitude maxima atingida)
foram semelhantes nos dois ciclos, valor esse proximo a 105°. Com isso, nos dois ciclos
a movimentagao do polipirrol superou o valor minimo estipulado. Também é importante
ressaltar que nos dois processos de carga ha regides onde o deslocamento angular do

polipirrol varia linearmente com o tempo de acionamento.
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Figura 31: Dois processos de carga em meio alcalino, com potencial de -2,0 V no
intervalo de 100 s.

Ressalta-se que o presente modo de acionamento apresentou um problema interessante
a ser comentado. Esse problema consistiu no gasto de energia, o qual nao diminui sua

magnitude no decorrer do acionamento, ji que a quantidade de portadores de carga po-
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sitivos (cations litio, considerado agente principal) tende a saturar na matriz polimérica.
Portanto, a diminui¢ao na capacidade de acomodacao de cargas positivas promoveria a
reducao na drenagem de corrente da fonte de alimentagao. Desse modo, era esperada
uma diminuicao da corrente ao longo do processo de carga realizado, sendo que esta nao
diminuicao relatada pode ser verificada no grafico de densidade de corrente pelo tempo
de acionamento, mostrado na Figura 32. Em outras palavras, a referida figura mostra um
ligeiro aumento na densidade de corrente ao longo do tempo, fato totalmente inverso ao

esperado para o experimento.
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Figura 32: Densidade de corrente no processo de carga em meio alcalino, como potencial
elétrico de -2,0 V e tempo de 100 s.

Uma possivel justificativa para a nao diminuicao da corrente elétrica é a possibilidade
da ocorréncia de processos paralelos a carga da matriz polimérica. Como exemplo, tem-
se a quebra das moléculas de dgua (eletrolise) quando estas sdo submetidas a potenciais
superiores a 1,23 V, em relacao a referenciais que fazem este valor ser positivo ou negativo
(SHAHINPOOR; KIM, 2001). Devido as caracteristicas do meio no qual a 4gua é polarizada,

o valor de potencial pode sofrer pequenas variacoes, sendo aumentado ou reduzido.

Como neste trabalho foram utilizados os potenciais de -2,0 V e 42,0 V para as etapas
de carga e descarga, respectivamente, como valor eficiente para o acionamento do atuador,
é esperado que o processo de quebra das moléculas de agua ocorra significativamente.
A comprovacao deste fenomeno se deu com a observacao do desprendimento de bolhas
de gas na interface polipirrol-agua, fato observado em alguns instantes do acionamento.
Visualmente o problema de quebra das moléculas de dgua nao promoveu um desgaste

consideravel do musculo artificial. Também era esperado que o potencial de 2,0 V nao
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promovesse grande degradacao no atuador, devido a estar dentro da faixa comentada em

outras pesquisas ja realizadas (EAMEX CORPORATION, 2007).

Apos a andlise de carga do polipirrol, o proximo passo do trabalho foi realizar o estudo
de descarga do musculo artificial, estudo este realizado de modo semelhante ao processo
de carga, sendo apenas invertido o potencial aplicado. Para isso o atuador polimérico
foi inicialmente carregado, até atingir uma posicao inicial tomada como referéncia, mais
precisamente por volta de 50° de inclinagao. Atingida esta posicao o processo de descarga

em potencial de +2,0 V no intervalo de 100 s foi iniciado.

Com relagao ao deslocamento méximo atingido para o processo de descarga, é pos-
sivel verificar que este também superou o valor minimo tomado como referéncia, ou seja
amplitude IFD; mais precisamente o valor atingido nos dois acionamentos ficou por volta
de 63° (Figura 33). Outro fato interessante que pode ser comentado em rela¢ao ao perfil
do grafico obtido neste processo é o menor comportamento linear entre a inclinacao e
o tempo de acionamento. Além disso, a amplitude atingida na descarga foi inferior ao

atingido no processo de carga.
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Figura 33: Dois processos de descarga em meio alcalino, com potencial de +2,0 V no
intervalo de 100 s.

Verificando a Figura 34, que mostra o perfil das densidades de corrente dos processos
de descarga, ha a manifestagao de um alto valor de densidade de corrente nos instantes
iniciais do acionamento, valor que tende a diminuicao até atingir um valor de satura-

cao proximo a +5,0 mA.cm™2.

Este fendmeno pode ser justificado pela diminuicao da
quantidade de portadores de carga presentes na estrutura formadora do material, pois no

inicio a grande quantidade de litio favorece a alta corrente de saida (pico com intensidade
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proxima a +20,0 mA.cm™?). Nesta etapa do acionamento também é possivel especular
a participagao de processos paralelos, como a quebra das moléculas de agua, visto que o
valor do potencial aplicado ultrapassa o valor de 1,23 V, fato ja comentado, porém em

menor intensidade comparado a etapa de carga.
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Figura 34: Densidade de corrente no processo de descarga em meio alcalino, com
potencial elétrico de +2,0 V e tempo de 100 s.

Como esperado o processo de saida dos cations litio do polipirrol foi semelhante ao
comportamento de descarga de um capacitor (Figura 34). Este fenomeno comprova o
interesse que alguns trabalhos cientificos possuem em utilizar filmes de polipirrol para
a construcao de baterias, pois esses dispositivos funcionariam como um capacitor com

grande capacidade de armazenamento de carga (SONG; PALMORE, 2006; KO et al., 1994).

3.5.2 Meio de acionamento acido

Os acionamentos nesta parte do trabalho foram realizados de modo semelhante aos do
meio alcalino. A tnica diferenca consistiu na mudanca de pH do meio, visto que o0 mesmo
foi preparado de forma a apresentar uma caracteristica acida, ja que foram estabelecidos

inicialmente dois meios experimentais para o estudo.

O processo de carga em meio 4cido, avaliado em dois ciclos independentes, também
conseguiu superar o limite minimo pré-estabelecido de amplitude IFD. A Figura 35 mostra
os dois ciclos realizados, onde é possivel verificar que existem regioes onde o polipirrol
apresenta uma relacao linear entre a inclinacao e o tempo de acionamento, porém com

menor amplitude comparada as realizadas no meio alcalino.
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Figura 35: Dois processos de carga em meio acido, com potencial elétrico de -2,0 V e
tempo de 100 s.

Ao verificar o comportamento da densidade de carga versus tempo de carga é interes-
sante comentar que o acionamento em meio acido possui uma maior eficiéncia em relacao
aos realizados em meio alcalino. Este fato é comprovado pelas diferencas entre as densi-
dades de corrente entre os dois acionamentos realizados, em meio alcalino (Figura 32) e
acido (Figura 36). Isto se deve a que as amplitudes obtidas nos dois meios de acionamento
sao proximas; ja as densidades de corrente obtidas no meio alcalino correspondem quase

ao dobro das verificadas para o meio acido.

30,0m
25,0m—-
20,0m—.
15,0m—.
10,0m—-
5,0m—-
0,0—.

-5,0m —r"“’vww

-10,0m

Densidade de corrente (A/cm?)

ciclo 1
ciclo 2

-15,0m

-20,0m +———————————————————1——T———7
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

Tempo (segundos)

Figura 36: Densidade de corrente no processo de carga em meio acido, com potencial
elétrico de -2,0 V e tempo de 100 s.
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Os mesmos problemas observados no processo de carga em meio alcalino, como nao
diminuicao da intensidade da corrente de carga e desprendimento de gas, foram verifica-
dos neste modo de acionamento. Também deve ser ressaltado que nao houve nenhuma

mudanca visual no aspecto fisico do polipirrol testado nesta condicgao.

Os ensaios em meio 4cido foram realizados do mesmo modo que o estudo de descarga
em meio alcalino, ou seja, com a carga do atuador de polipirrol até a posicao favoravel
ao acionamento e, em seguida, com a inversao do potencial para o processo de descarga.
Portanto, apos atingida a posicao desejada para os experimentos, o miusculo artificial foi
polarizado no valor de -2,0 V no tempo de 100 segundos, sendo seu movimento registrado
no citado intervalo. A Figura 37 mostra dois acionamentos para os processos de descarga
realizados. Nela é possivel verificar que nesta condicao também hé a superacao do limite
minimo pré-estabelecido. Ainda com relacao a figura citada, é possivel verificar que neste
acionamento hé trechos onde o deslocamento angular do material varia linearmente com
o tempo de acionamento, porém em intervalos menores que os observados na etapa de
carga. Por outro lado, a amplitude de descarga foi inferior & obtida na carga, fato comum

aos processos realizados em situagao alcalina.
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Figura 37: Dois processos de descarga em meio acido, com potencial elétrico de +2,0 V
e tempo de 100 s.

Com relacao ao perfil observado das densidades de corrente para o processo de des-
carga, é facil verificar o mesmo comportamento observado para este processo em meio
alcalino, ou seja, no inicio ha uma grande corrente de descarga que diminui de intensi-

2

dade ao longo do tempo, até se estabilizar proximo a +2,5 mA.cm™. Com base nas

Figuras 34 e 38, pode-se verificar que o processo de descarga em meio 4cido também
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apresentou uma maior eficiéncia em relacao ao realizado em condigoes alcalinas, ja que
os valores das densidades de corrente para os processos em meio alcalino apresentaram
quase o dobro dos obtidos no meio acido. A justificativa para a maior eficiéncia do pro-
cesso em meio acido pode ser explicada pela esfera de hidratagao que o portador de carga
positivo escolhido para este estudo manifesta nestes dois meios de acionamento. Como
em meio alcalino existe grande quantidade de espécies OH !, elas acabam se associando
aos portadores de carga positivos (Li™!, cétion litio). Por esse motivo a esfera de hidrata-
¢ao, que consiste na aglomeragao de moléculas de dgua ao redor das espécies carregadas
e dispersas num meio aquoso, torna-se menor, ja que a carga liquida positiva enxergada
pelas moléculas de agua serd reduzida (MAHAN; MYERS, 1995). Portanto, a esfera de hi-
dratacao em meio alcalino tende a ser menor. Deste modo, quando ocorre o acionamento
hé a necessidade de uma maior quantidade de portadores de carga positivos entrarem na

matriz polimérica para promover o mesmo deslocamento observado no meio acido.

Por isso, em meio acido a menor corrente observada pode ser explicada pela grande
quantidade de espécies H' presentes no meio, que nao tendem a se associarem com
os portadores de carga também positivos por também serem positivas. Deste modo, as
moléculas de dgua enxergam um valor de carga positiva maior e ha uma maior aglomeracao
destas ao redor do litio. Além de maior quantidade de dgua, ha também maior aderéncia
entre elas e o cations em questao, por isso o litio entra no polipirrol em meio acido
com maior volume, necessitando assim de menor quantidade do mesmo para exibir uma

consideravel variagdo volumétrica (CAREEM et al., 2004).

30,0m
25,0m—-
20,0m—.
15,0m—-
10,0m—.

50m "K

0,0

-5,0m

Densidade de corrente (A/cm?)

-10,0m

ciclo 1
ciclo 2

-15,0m

-20,0m +—————+——+—"F—"—"F——"F——T——T——T——
0 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100

Tempo (segundos)

Figura 38: Densidade de corrente no processo de descarga em meio acido, com potencial
elétrico de +2,0 V e tempo de 100 s.
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A esfera de hidratacdo também ja foi explorada em outros estudos (CAREEM et al.,
2004), onde foi verificado que os portadores que possuem a capacidade de aglomerar
um grande nimero de moléculas de agua, ou seja, de estabelecer uma maior esfera de
hidratacao, apresentam os melhores resultados de acionamento elétrico no atuador de
polipirrol. Ainda com relagio ao trabalho descrito em (CAREEM et al., 2004), ¢ interessante
comentar que o parametro utilizado como critério de classificagao foi a forca mecanica
manifestada em cada atuador em diferentes meios de acionamento, meios estes produzidos

com agua e diferentes portadores de carga positivos.

3.6 Acionamentos a densidade de corrente constante

Os acionamentos a densidade de corrente constante do musculo artificial de polipirrol
foram organizados do mesmo modo que os a potencial elétrico constante, ou seja, o po-
lipirrol foi estudado em dois diferentes meios (alcalino e acido), sendo o mesmo aderido
entre uma fita de ouro 1000 e um material plastico, o conjunto este fixado por um conector

no canal do potenciostato usado no trabalho.

Apos a etapa anterior foram estabelecidos cinco ciclos de condicionamento do atuador
antes do inicio de cada experimento, sendo o condicionamento realizado totalmente igual
ao do acionamento a potencial elétrico constante. Portanto, era realizada uma etapa
de carga seguida por uma de descarga, na qual nos 100 segundos iniciais o sistema era
polarizado por -1,0 V (carga) e depois por mais 100 segundos no potencial de +1,0 V
(descarga). Com isso, cada ciclo (carga e descarga) era realizado em intervalos de 200

segundos.

3.6.1 Meio de acionamento alcalino

Para a realizagao dos acionamentos a densidade de corrente constante era necessario
determinar os valores de corrente a serem utilizados nos experimentos. Com esse intuito,
foi realizada uma voltametria ciclica entre os limites de -2,0 V a +2,0 V (Figura 39), sendo
esses os valores utilizados nas etapas de acionamento a potencial constante. Esta analise
foi importante, ja que mostrou, além das faixas de corrente de interesse a ser utilizada nos
acionamentos, um perfil relativamente simétrico entre as regioes de potenciais positivos e
negativos, o que indica, de um certo modo, o comportamento reversivel para este tipo de
processo. Outra caracteristica importante foi a mudanca na inclinacao do grafico préoximo

as regioes de +1,5 Ve -1,5V, fato que mostra a ocorréncia de outros processos paralelos
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a saida e entrada dos agentes portadores de carga positivos. O principal fendmeno ocor-
rido em paralelo com o anteriormente citado consiste na reducao (adigao de elétrons) ou
oxidagao (retirada de elétrons) da agua, que tende a se iniciar nos valores maiores que

+1,23V e menores que -1,23 V (SHAHINPOOR; KIM, 2001).
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Figura 39: Voltametria ciclica do polipirrol em meio alcalino. Processo iniciado no
potencial de repouso do polimero (-280 mV) seguindo para o valor de -2,0 V, passando
para +2,0 V e retornando ao potencial de repouso.

De acordo com a Figura 39 foi possivel estabelecer os valores de densidade de cor-
rente a serem utilizados nos acionamentos em meio alcalino, sendo eles: -3,0, -3,5, -4,0
e —4,5 mA.cm™?2 para a etapa de carga, e os mesmos valores, porém positivos, para a
etapa de descarga. Os valores tomados foram aqueles proximos aos pontos limite da var-
redura realizada. Com isso, seriam garantidas as maximas correntes de entrada e saida
para os portadores de carga, estando assim proximo das condigoes 0timas exploradas nos

acionamentos a potencial elétrico constante.

A Figura 40 mostra os resultados de inclinagao versus tempo de acionamento, em
diferentes densidades de corrente, para o atuador de polipirrol em meio alcalino. Ainda
nela, é possivel verificar que o movimento do atuador apresenta uma amplitude superior ao
limite minimo estabelecido (IFD). Além disso, a velocidade angular em relagao ao tempo
mantém-se praticamente constante em alguns trechos. Também, como ja era esperado, a
amplitude do movimento do polipirrol aumenta com o aumento da densidade de corrente

aplicada no acionamento do material.
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Figura 40: Quatro processos de carga em meio alcalino com diferentes valores de
densidade de corrente.

Um fato muito importante observado nesse estilo de acionamento foram os valores
dos potenciais obtidos nos processos (Figura 41), pois em todas as ocasides nao atingiram

valor de -2,0 V, ou seja, o valor utilizado nos ensaios a potencial elétrico constante.

Como o valor de densidade de corrente utilizado foi obtido na regiao onde j& havia
iniciado o processo de eletrdlise da agua, a diminuicao nas perdas energéticas para o
processo pode ser justificada pela reducao dos valores de potencial e corrente observados
para os acionamentos nestas condi¢oes. Outro fato que demonstrou uma menor perda de

energia foi a nao observacao de bolhas no decorrer dos acionamentos.

Ao comparar as Figuras 31 e 40, que mostram a inclinacao versus tempo de aciona-
mento do atuador de polipirrol em meio alcalino, a potencial elétrico e a densidade de
corrente constantes, respectivamente, pode-se verificar que o acionamento a densidade de
corrente constante mostrou-se mais eficiente que a potencial constante, pois as amplitudes
maximas obtidas sao proximas nos dois casos, mas a densidade de corrente do primeiro
processo é mais do que o dobro da utilizada no outro. Este fato comprova a perda de
energia devido a processos paralelos no estilo de acionamento a potencial constante no
valor de +2,0 V.

Em seguida, a Figura 42 mostra o grafico de inclina¢ao versus tempo de acionamento
do processo de descarga em diferentes densidades de corrente. Como observado nesta
figura, a amplitude méaxima atingida nesse estilo de acionamento foi inferior a atingida

na etapa de carga, mas mesmo assim foi superado o limite estabelecido como minimo
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Figura 41: Potenciais elétricos obtidos nos quatro acionamentos de carga a densidade de
corrente constante, em meio alcalino.

aceitavel para este trabalho.
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Figura 42: Quatro processos de descarga em meio alcalino com diferentes valores de
densidade de corrente.

Com relagao aos processos de descarga em meio alcalino, nao houve grande variagoes
nas amplitudes obtidas para os quatro valores de corrente aplicados, ficando esses proxi-
mos a 60°. E interessante ressaltar que o consumo de energia para o processo realizado a
potencial constante também foi superior a descarga em densidade de corrente constante.
Este fato pode ser comprovado com os graficos apresentados nas Figuras 34 e 43. Como

é possivel verificar nas figuras anteriores, ao longo de todos os acionamentos a potencial
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constante houve a superioridade no consumo de corrente em relacao ao processo de acio-
namento a densidade de corrente constante. Outra diferenca entre os dois acionamentos
consiste nos valores dos potenciais elétricos envolvidos, sendo que foi utilizado em todo
processo a potencial constante o valor de +2,0 V e para densidade de corrente constante

o valor mais elevado ficou proximo a +1,8 V no decorrer do acionamento.
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Figura 43: Grafico tensao elétrica vs tempo na etapa de descarga, sob acionamentos com
densidade a corrente constante em meio alcalino.

A Figura 43 mostra o perfil dos potenciais elétricos obtidos nos acionamentos a den-
sidade de corrente constante para a etapa de descarga. Comparando a figura citada com
a obtida no processo de carga (Figura 41) pode-se dizer que os potenciais se estabilizam

mais rapidamente na carga, além de apresentarem menores valores.

3.6.2 Meio de acionamento acido

O estudo dos acionamentos a densidade de corrente constante em meio acido foi ini-
ciado com a realizacao de uma voltametrica ciclica do musculo artificial no meio utilizado
para o acionamento, com o objetivo de determinar as correntes vidveis ao experimento.
A Figura 44 mostra o voltamograma obtido. Com base nesta figura, é possivel verificar
que as correntes viaveis ao acionamento seriam: -0,5, -1,0, -1,5, ¢ —2,0 mA.cm~2 para o

processo de carga e os mesmos valores, porém positivos, para a descarga.

A simetria observada no voltamograma em condicoes acidas é um dos determinantes

da reversibilidade para os processos de entrada e saida de agentes positivos ou negativos de
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uma estrutura polimérica, ou seja, do fundamento que explica o acionamento do atuador

de polipirrol.

Comparando os voltamogramas nas duas condi¢oes obtidas, confirma-se que os acio-
namentos em meio alcalino consomem uma maior quantidade de energia em relagao aos

realizados em situacgao acida.
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Figura 44: Voltametria ciclica do polipirrol em meio acido. Processo iniciado no
potencial de repouso do polimero (-280 mV) seguindo para o valor de -2,0 V, passando
para +2,0 V e retornando ao potencial de repouso.

A Figura 45 mostra os dados de inclinagao versus tempo de acionamento para dife-
rentes densidades de correntes aplicadas ao polipirrol, em condigoes acidas, sendo que o
acionamento a —1,0 mA.cm™2 gerou o melhor resultado neste trabalho, ja que se con-
seguiu superar o limite minimo estabelecido, atingindo o valor de 41,62°. Além disso, o
ensaio apresenta uma relacao praticamente linear entre os valores de inclinacao e tempo
de acionamento (ou seja, velocidade angular constante ao longo de todo o processo) e
a nao manifestacao de bolhas caracteristicas das perdas energéticas comuns nos aciona-
mentos a potencial elétrico constante. Na mesma figura é possivel verificar a perda da
linearidade do processo de carga, fato este observado nos dados relativos & densidade de
—1,5 mA.cm™2, que é o valor onde o acionamento apresentou a maior amplitude do des-
locamento do atuador. Porém, neste mesmo acionamento é facil verificar um longo trecho

em que a inclinagao varia linearmente com o tempo de carga.

Um fato interessante observado na Figura 45 consistiu no comportamento apresen-
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Figura 45: Quatro processos de carga em meio acido com diferentes valores de densidade
de corrente.

2 pois ha uma inversao no sentido do

tado pelo acionamento realizado a —2,0 mA.cm™
movimento do musculo artificial por volta de 25 segundos de acionamento. Esse fenomeno
pode ser explicado pela grande quantidade de portadores de carga positivos que sao for-
cados a entrar na matriz do polimero em um pequeno intervalo de tempo, devido a alta
densidade de corrente. Para compensar a diminuicao dos portadores de carga positivos,
ou seja, da corrente ionica formada por esses elementos, hd uma tendéncia a ocorrer uma
saida de portadores de carga negativos do polipirrol para compensar a redugao da corrente
formada pelos elementos positivos. Logicamente, como o sentido dos elementos de carga
negativos é de saida do polimero para a solucao, ocorre uma diminuicao no volume do
polipirrol, e dai ha a inversao no sentido do seu movimento. Ao longo do tempo as lacunas

liberadas pelos portadores de carga negativos sao preenchidas pelos portadores de carga

positivos presentes na solucao, fato que faz o atuador retomar seu movimento normal.

O paragrafo anterior relata a influéncia dos portadores de carga negativos nas caracte-
risticas eletromecanicas do polipirrol. Entretanto, deve ser ressaltado que este portador de
carga ¢ o contra fon de litio, ou seja, o fon de carga negativa (anion) perclorato (C10;").
Como a formacdo do meio de acionamento possui o sal perclorato de litio (LiClO,) é
esperada a influéncia dos dois ions formadores do sal nos resultados obtidos, porém, em
intensidades distintas. Estudos realizados sobre a influéncia de cations e anions no acio-
namento do polipirrol sdo relatados em (CAREEM et al., 2004). Nesse estudo foi verificado
que o C1O;* pode ser utilizado como agente principal para a movimentacido do atuador de

polipirrol, porém apresenta resultados pouco expressivos perante os obtidos com o cation
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litio. Também deve ser comentado que devido ao volume do ifon perclorato ser superior
ao do litio, sua penetragao na estrutura do polipirrol fica comprometida, fato que diminui
ainda mais sua influéncia nos resultados eletromecanicos quando o mesmo é usado como

agente principal de acionamento.

Outras caracteristicas importantes da carga a densidade de corrente constante foram
os valores de potenciais obtidos, pois, como é possivel verificar na Figura 46, todos os

valores ficaram abaixo dos 2,0 V aplicados nos acionamentos a potencial constante.
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Figura 46: Grafico tensao elétrica vs tempo na etapa de carga, sob acionamentos com
densidade a corrente constante em pH 3,0 (meio acido).

Na etapa de descarga, a densidade de +1,5 mA.cm™2 apresentou resultado melhor

que o obtido a +1,0 mA.cm™2

, como pode ser observado na Figura 47. Ainda nesta
figura & possivel verificar que no valor de +1,0 mA.cm~2 a amplitude méaxima do atuador
nao atingiu o valor minimo estabelecido. A diferenca entre as densidades de corrente
Otimas para os processos de carga e descarga nao podem ser consideradas como pontos
negativos neste material, j& que uma forma de compensar esta diferenca seria realizar o
processo de descarga em um tempo superior, de forma a igualar a quantidade de carga
que entra e sai da estrutura polimérica do polipirrol, ou compensar o valor de corrente
aumentando o seu valor. Outra caracteristica observada nos experimentos foi o fato do
aumento e diminuigao de volume do polipirrol sao serem semelhantes, sendo assim possivel
um mesmo filme polimérico realizar movimentos nos dois sentidos em juntas terminais de

uma protese de mao.

A Figura 48 mostra os valores dos potenciais elétricos versus tempo de acionamento
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Figura 47: Quatro processos de descarga em meio acido com diferentes valores de
densidade de corrente.

de descarga. Com relacao a este dado, foi observado que ao longo de todo o acionamento
no valor de +1,5 mA.cm™2, o potencial obtido se mostrou variavel. Porém, a densidade
de +1,0 mA.cm™? tendeu, apo6s os 30 segundos inicias, a um valor constante préximo a
+1,6 V, valor este abaixo dos 42,0 V aplicados no outro estilo de acionamento. Compa-
rando as densidades de corrente envolvidas os dois estilos de acionamento em meio acido,
novamente é possivel verificar que o processo a densidade de corrente constante impoe um

menor consumo enérgico.
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Figura 48: Grafico potencial elétrico versus tempo na etapa de descarga com
acionamentos a densidade de corrente constante em meio acido.
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Comparando as amplitudes méximas atingidas nos dois estilos de acionamento em
meio acido para a descarga e suas respectivas densidades de corrente, é possivel verificar
que os processos realizados nestas condicoes apresentam eficiéncias semelhantes, ja que o
acionamento a potencial elétrico constante drena uma corrente elétrica superior. Porém,

a maxima amplitude atingida neste estilo também superou os valores obtidos no outro.
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Figura 49: Dois ciclos de acionamento a densidade de corrente de 1,0 mA.cm™2, em

condicgoes acidas.

A Figura 49 mostra dois acionamentos a densidade de corrente de 1,0 mA.cm™2

em meio acido, mas partindo de posicoes iniciais diferentes. Os resultados obtidos foram
interessantes, devido a que a diferenca entre as posi¢oes iniciais nos os dois acionamentos se
manteve constante ao longo de todo o processo. Este fato confirma a boa reprodutividade

das propriedades eletromecanicas do material produzido neste trabalho.

Com relacao ao tempo de vida 1util do atuador aqui produzido, nao foram tiradas
conclusoes sobre essas caracteristicas devido a nao investigacao do seu comportamento
em testes de contagem de ciclos de acionamentos titeis. Porém, hé na literaturas estudos
que indicam que o nimero maximo de ciclos deste atuador é proximo a 800 mil (KIM;

TADOKORO, 2007).
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3.7 Comportamento elétrico do atuador de polipirrol

O atuador produzido neste trabalho foi submetido a ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, técnica que possibilita entender o comportamento elétrico do
sistema atuador - meio de acionamento. Mais precisamente, a espectroscopia de impedan-
cia foi utilizada com o objetivo de verificar a viabilidade do modelo elétrico estabelecido
para esse tipo de atuador na literatura (KIM; TADOKORO, 2007). Deste modo, foram
estimados os valores de cada componente pertencente ao circuito equivalente ao atua-
dor de polipirrol, e suas respectivas estimativas de erro. Devido a natureza complexa do
sistema montado, e para sua melhor representacao em termos de circuito equivalente, é
necessaria a utilizacao de elementos nao comuns a eletronica, como é possivel observar
na Figura 50, que mostra a impedancia de difusdo (Zp) como componente necesséario as
simulacoes. A impedancia Zp recebe a denominacao de "Impedancia de Warburg". De
acordo com Wolynec (2003), essa impedéancia nao pode ser desconsiderada em processos
onde hé transporte de massa por difusao, ou seja, processos onde h& a movimentacao de

fons (cation litio, por exemplo).

O termo Zp pode ser considerado como uma combinacao em série de um pseudoca-
pacitor C,, e um pseudo-resistor R, sendo que nem R, pode ser considerado como um
resistor verdadeiro e nem C, pode ser considerado capacitor verdadeiro, pois ambos de-
pendem da freqiiéncia de operacao. Mais ainda, eles dependem da freqiiéncia do mesmo
modo, dando origem a um angulo de fase constante de 90° entre a corrente e o potencial

aplicado (WOLYNEC, 2003).

Em relacao ao modelo usado nas simulacoes, deve ser ressaltado que R2 da Fi-
gura 50(b) foi adicionado devido ao simulador s6 conseguir ser executado com a sua
adicao ao circuito equivalente. J4 o componente W, também adicionado, deve ser enten-

dido como a combinacao de R, e ().

1]
T'c o llci AAA
% “R‘“’ \A Wll_ R1

R2

(a) (b)

Figura 50: Circuitos utilizados: (a) Circuito equivalente para atuadores de polipirrol
(KIM; TADOKORO, 2007); (b) Modelo implementado.

O software utilizado para as simulagoes consistiu no préprio gerenciador do equipa-
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mento de aquisicdo dos dados (Autolab Potentiostat/ Galvanostat, Modelo Aut73098),
denominado Frequeny Response Analyser, que possui como forma de interpretacao dos
resultados obtidos nos ensaios a comparacao de dados empiricos com um circuito nele

montado. A Tabela 2 mostra os valores obtidos na simulacao realizada.

Tabela 2: Valores dos elementos que compoem o circuito equivalente e estimativas de

erro.
Componentes Valor Estimativa de erro %
R1 145,2 Ohm 6,1
C1 0,532 microF 10,0
R2 304,9 Ohm 7,3
W 0,1785 e-03 3,4

Além das estimativas de erro apresentadas na Tabela 2, um grafico do modulo da
impedancia versus freqiiéncia de excitacao do circuito equivalente, simulado a partir dos
dados experimentais do ensaio realizado com o polipirrol, é mostrado na Figura 51. Nesta
figura é possivel verificar a grande semelhanca entre os resultados dos dois sistemas (mo-

delo e experimental).

Também ¢é interessante comentar que para baixas freqiiéncias o sistema apresenta
alta impedancia, caracteristica do seu comportamento capacitivo, e para altas freqiiéncias
o mesmo tende para um valor fixo de impedancia, devido & condutividade inerente do

polipirrol e do meio de acionamento, ou seja, de suas caracteristicas resistivas.
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Figura 51: Mo6dulo da impedancia do polipirrol e do circuito equivalente proposto.
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4 Comparacao entre o IPMC

Comercializado e o Polipirrol
Produzido

4.1 Composicao do IPMC

Antes de explorar as caracteristicas estruturais dos Ionic Polymer-Metal Composites,
ou IPMC, é fundamental compreender o significado da palavra compoésito (em inglés,
composite), que pela defini¢cao genérica considera um composito como sendo um material
constituido por mais de uma fase (SILVA, 2002). No caso dos IPMC, as duas fases distintas
sao o Polimero [6nico na fase gel ou de liquido condensado, e um metal nobre que esta na

fase solida.

Para a construcao de um IPMC é necessaria a escolha adequada de um polimero i6-
nico com caracteristicas de gel e um metal. O polimero i6nico consiste em um material
que apresenta em sua cadeia formadora ligagoes fortes com grupos i6nicos terminais (ge-
ralmente de carga negativa), sendo que a presenca desses grupos ionicos auxilia o fluxo
ionico dentro da matriz polimérica. Os dois polimeros mais utilizados com essa finalidade
sao o Nafion®), da empresa DuPont, e o Polivinilpirrolidona, de sigla PVP (SHAHINPOOR;
KIM, 2001).

Com relagao ao metal a ser usado na construcao do IPMC, o mesmo deve possuir
alta estabilidade frente a processos corrosivos. Por isso sao utilizados metais nobres como
ouro e platina, neste tipo de aplicacao. A necessidade destes tipos de metais agrega um
maior custo ao produto final, sendo essa uma das desvantagens dos atuadores de IPMC

em relacao aos de polipirrol aqui produzido.

Uma das técnicas de produgdo do IPMC é apresentada em (SHAHINPOOR; KIM, 2003),
que divide o procedimento em quatro etapas, sendo elas: (1) apos a escolha do polimero

ionico, suas superficies sao atacadas com agentes quimicos, de modo a aumentar a capaci-
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dade de fixagao da pelicula metalica a ser depositada; (2) consiste na etapa de impregnagao
da superficie do gel idnico por sustancias quimicas que apresentam os metais desejados
a deposigao sobre a superficie; (3) inicio da deposi¢do metalica sobre a superficie do po-
limero via processo quimico; (4) etapa de crescimento da espessura do filme depositado,

que consiste no aumento da camada de metal depositado sobre o polimero.

Apo6s a deposicao do metal nobre sobre ambos os lados do polimero i6nico, estas
peliculas metalicas sao utilizadas como eletrodo no processo de acionamento elétrico do
atuador, o qual é realizado em via seca (Figura 52). Via seca deve ser entendida como a
realizagao do movimento do atuador fora de um meio liquido especificamente preparado.
Essa forma de acionamento é possivel devido ao polimero conseguir acumular uma grande
quantidade de portadores de carga e dgua dentro de sua estrutura. Com relagdo ao
polipirrol, essa capacidade nao é observada, o que faz necessaria a utilizacao de uma
solucao adequada para o acionamento ou a utilizagao de um gel como suporte e fonte de

portadores de carga (SANSINENA et al., 1997).

Contato com eletrodo
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Figura 52: Estrutura do IPMC e acionamento elétrico em via seca (SHAHINPOOR; KIM,
2001).

Um problema inerente & producao do IPMC é o nimero relativamente alto de eta-
pas necessarias a construcao desses atuadores poliméricos, pois ha grande possibilidade

de duas amostras finalizadas apresentarem diferencas em suas caracteristicas de aciona-
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mento devido a pequenas variacoes no processo de producao. Este problema se reflete nas
caracteristicas observadas em diversas amostras testadas por Shahinpoor e Kim (2003),
onde foi possivel verificar a variacao existente na forca de diferentes amostras produzidas.
A Figura 53 mostra o fato anteriormente comentado, no qual a for¢a de 29 amostras de
IPMC foi normalizada com o valor da amostra 28, e os valores obtidos foram compara-
dos. Com isso, é possivel observar que existe uma variagao relativamente grande entre os

diversos atuadores testados (SHAHINPOOR; KIM, 2003).

2,0
Nafion - 117; Cation utilizado: litio
Forma de estimulo: onda quadrada de 1,0 Va 1/2 Hz
Largura: 7,2 mm; Comprimento: 16,0 mm; Espessura: 2,0 mm
(Nota: forca da amostra 28 foi de 0,35 g-forca)
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Figura 53: Comparacao entre forgcas de 29 amostras de IPMC produzidos, tomando
como normalizagao a for¢a da amostra 28 (SHAHINPOOR; KIM, 2003).

O principio que fundamenta o acionamento elétrico do IPMC é a migracao de agentes
portadores de carga (vide Figura 54), quando o mesmo é polarizado, visto que o campo
elétrico estabelecido entre os eletrodos for¢ca o movimento dos cations no sentido das li-
nhas de campo formadas. A mobilidade dos portadores de carga dentro do IPMC estéa
diretamente relacionada com o nivel de hidratacao do atuador. Por esse motivo, o mesmo
deve conter uma quantidade minima de agua em seu interior, para possibilitar o processo
de solvatagao dos cations (circulagao do cation por moléculas de dgua). Com isso, é possi-
vel dizer que o IPMC, mesmo acionado em via seca, necessita ser hidratado regularmente,

para que suas boas caracteristicas eletromecanicas sejam obtidas (ROBINSON JR, 2005).
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Na Figura 54 é mostrado de forma simplificada o processo de solvatacao comentado, e
o deslocamento dos portadores de carga positivos, fato responsavel pela mudanc¢a mor-
fologica do IPMC, visto que o aumento da concentracao dessas espécies em um lado do
atuador promove o aumento nas suas dimensoes e reducao do lado oposto, ja que ha uma

menor concentracao desses elementos positivos.

Para comprovar a dependéncia que o atuador de IPMC tem com a agua, como co-
mentado anteriormente, no item seguinte deste capitulo serao apresentados resultados

experimentais que comprovam esta observagao.

De acordo com a literatura, é interessante ressaltar que os valores de polarizacao
usados no processo de acionamento do IPMC variam entre 1,0 V e 4,0 V, na maioria dos
testes realizados (SHAHINPOOR; KIM, 2003). Esses valores, em muitos casos, superam o

limite minimo para o inicio dos processos de quebra elétrica das moléculas de agua.
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Figura 54: Acionamento do IPMC da ERI. Polarizagao do IMPC e migracao de carga.
Adaptado de (SHAHINPOOR; KIM, 2001).

Com relagao aos dados de corrente pelo tempo de acionamento (cronoamperograma)
do IPMC, novamente ha uma consideravel desigualdade entre as amostras analisadas, o
que pode ser verificado na Figura 55. Esta figura mostra os resultados obtidos com as
amostras 3 e 28, também presentes na Figura 53, sendo as duas amostras acionadas por
um potencial de 3,0 V a uma freqiiéncia de operacao de 1/2 Hz. Estes dados da literatura
ratificam as diferencas existentes entre os atuadores de IPMC atualmente produzidos

(SHAHINPOOR; KIM, 2003).
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Figura 55: Dados de corrente pelo tempo de acionamento do IPMC: (a) amostra 3; (b)
amostra 28 (SHAHINPOOR; KIM, 2003).

4.2 Analise de deslocamento mecanico do IPMC e com-
paracao com o polipirrol

O IPMC foi testado, neste trabalho, com o objetivo de verificar sua amplitude ma-
xima de deslocamente e a influéncia da dgua em sua operagao. Para isso, uma amostra
do atuador de IPMC adquirido da empresa Environmental Robots (ERI) foi devidamente
hidratado, nas condicoes especificadas pelo fabricante, e, em seguida, estimulado eletrica-
mente com o circuito enviado pela empresa junto as amostras. O circuito de acionamento
da ERI consiste em um simples gerador de sinal, que emite para o IPMC uma onda de
perfil quadrado com amplitude de 3,0 V e freqiiéncia aproximada de 1/10 Hz. O citado

equipamento pode ser observado na Figura 56.

Figura 56: Circuito gerador de sinal para estimulagao elétrica do IPMC da
Environmental Robots, Inc. (ENVIRONMENTAL ROBOTS, 2005).
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A Figura 57 mostra os dados de inclinacao pelo tempo de acionamento de uma amostra
de IPMC em um intervalo de 240 s. E possivel verificar que o atuador nio inicia sua
operacao com a realizacao do seu movimento em méxima amplitude, sendo essa atingida
no decorrer do tempo de acionamento (por volta de 60 s). Porém, o intervalo no qual
o IPMC opera com o maximo deslocamento se deu em um pequeno intervalo de 57 s,
aproximadamente, e logo em seguida ha a reducao na sua capacidade de deslocamento. A
explicacao para este fendmeno, ou seja, a diminuicao do deslocamento, estd na reducao do
nivel de hidratacao do atuador, visto que o valor de potencial aplicado promove a reducao
da quantidade de dgua no mesmo, seja por quebra de suas moléculas ou por evaporacao
devido ao aumento da temperatura do sistema em funcionamento (SHAHINPOOR; KIM,
2001).

E interessante ressaltar que apenas no intervalo de maximo deslocamento do IPMC
é que foi observada a superacao do valor minimo pré-estabelecido para uma aplicacao
eficiente na construcao de proteses dos dedos de uma mao. Ou seja, o deslocamento
superou a amplitude IFD da mao humana, que é de 40°. Devido a importancia da 4gua no
funcionamento deste atuador houve a necessidade de parar o acionamento antes que fosse
observado o nao deslocamento do atuador, o que significaria seu baixo nivel de hidratacao,
visto que a integridade do material é dependente da quantidade de &dgua dentro de sua
estrutura, e levar o mesmo a niveis extremamente baixos de hidratacao poderia promover

a sua destruicao.
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Figura 57: Acionamento do IPMC da ERI e verificacao da influéncia da agua.
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Devido a baixa estabilidade elétrica da agua, problemas como desprendimento de
hidrogénio e oxigénio por eletrdlise podem vir a ocorrer dentro da matriz formadora do
IPMC,; se este for submetido a potenciais elétricos elevados, fato que também afeta os
acionamentos do polipirrol. Porém, no polipirrol o desprendimento de gas nao ocorre
dentro de sua estrutura e sim na interface polimero-dgua, o que diminui seus danos por
este fenomeno. Problemas comuns de conversao de energia também sao observados nos
acionamentos destes tipos de atuadores; como exemplo ha a transformacao de energia

elétrica em térmica (SHAHINPOOR; KIM, 2001).

Como comentado, os problemas de estabilidade elétrica da dgua também estao presen-
tes nos acionamentos realizados com o polipirrol sintetizado neste trabalho. Uma solucao
para esse problema seria a utilizacao de outro solvente para a realizacao dos ensaios
(MADDEN; MADDEN; HUNTER, 2001). Com isso seria possivel estabelecer os movimentos
do polipirrol em potenciais superiores aos limites da estabilidade da dgua (SHAHINPOOR;

KIM, 2001).

Deve ficar claro que atuadores baseados em IPMC e Polipirrol sao tecnologias que
se sustentam em classes de materiais distintos, sendo todos pertencentes ao grupo de
polimeros eletroativos (EAPs), e por esse motivo nao é facil estabelecer grandes diferengas

entre esses dois tipos de atuadores.

Um fato interessante que os diferencia é o no valor associado a producao destas duas
tecnologias, na qual ¢ possivel dizer que devido a utilizacao de membrana polimérica
especial e de metais nobres de alto valor de mercado faz o IPMC apresentar valores bem
elevados em relacao ao musculo artificial de polipirrol. A comprovacao deste fato esta no
polipirrol produzido neste trabalho, o qual apresentou baixo custo em sua sintese, visto que
a Unica matéria-prima com prego elevado foi o pirrol. Porém, o volume gasto na producao

de cada amostra de atuador foi extremamente baixo (aproximadamente 85 microlitros),

fato que motivou sua escolha para a realizacao desta Dissertacao de Mestrado.

Com relacao ao baixo custo comentado anteriormente, é interessante ressaltar que o
sistema de acionamento utilizado neste estudo (potenciostato) pode ser substituido por
uma simples fonte de corrente. Logicamente, deve ser ressaltado que esta substituicao
tem o objetivo de apenas mostrar o facil acionamento deste atuador e nao desconsiderar a
importancia na aquisicao de dados que o potenciostato utilizado promoveu. Para isso, foi
montado uma simples fonte de corrente baseada no circuito integrado LM317, na qual a
saida de alimentacao foi adicionada a uma chave que possibilitava a inversao do sentido da

corrente que estimula o atuador. A Figura 58 mostra o esquemaético do circuito montado.
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Figura 58: Esquematico do circuito de acionamento do polipirrol, A: contra-eletrodo e
B: muasculo artificial de Polipirrol.

Com base nos estimulos gerados pelo circuito montado (Figura 59), e com a captura e
processamento das imagens obtidas da movimentacao do misculo artificial de polipirrol,
foi possivel gerar o grafico de inclinacao pelo tempo de acionamento de dois processos de
carga e dois de descarga, que podem ser observados nas Figuras 60 e 61. Com este dado
foi possivel mostrar que o circuito montado foi eficiente para o acionamento do atuador,
e que a amplitude maxima atingida também esta de acordo com os valores obtidos em

outros acionamentos a densidade de corrente constante em meio acido.

Chave

Figura 59: Foto do circuito montado para o acionamento do polipirrol.

Comparando os dados obtidos entre o Potenciostato e a fonte de corrente baseada
no LM317, para os processos de carga e descarga em meio acido, a primeira diferenca
observada foi no perfil entre os graficos gerados, pois os relacionados com o Potenciostato
apresentaram um aspecto linear para algumas densidades de corrente usadas. Deve ser

ressaltado que o Potenciostato possui mecanismos de ajuste interno, de forma que a
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densidade de corrente aplicada ao polipirrol seja realmente a mesma do inicio ao final
do processo de acionamento, mesmo que ocorram variacoes de resisténcia elétrica do
material nele conectado. Ja a fonte de corrente montada foi estabelecida para acionar
uma carga com caracteristicas 6hmicas, comportamento nao observado para os atuadores
de polipirrol. O comportamento nao 6hmico do atuador de polipirrol pode ser justificado
pela entrada e saida de portadores de carga de sua matriz formadora, fato que modifica

constantemente sua condutividade elétrica.

Os valores de densidade de corrente para o acionamento com a fonte de corrente foram
ajustados de forma a nao ultrapassarem 2,0 mA.cm~2 ao longo de todo experimento, pois
este valor promoveu um comportamento indesejado nos acionamentos de carga e descarga
em meio acido quando foi usado no Potenciostato. No inicio dos ensaios eram esperadas
pequenas alteracoes nos valores de corrente no decorrer do acionamento, devido as pro-
priedades elétricas da carga (polipirrol) e & nao idealidade da fonte, fato este confirmado.
Com relacao aos processos de carga, os valores de densidade de corrente inicial e final do
processo foram de 1,64 mA.cm™2 e 1,35 mA.cm™2, respectivamente. E para a descarga
foram de 1,64 mA.cm™2 e 1,55 mA.cm™2, no inicio e final, respectivamente. Portanto,

houve variagoes nos valores de corrente, porém pouco significativas.
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Figura 60: Gréfico de carga do polipirrol, acionado pela fonte de corrente baseada no
LM317.

Com relacao a resisténcia mecanica dos atuadores aqui estudados, nao ha duvidas
que o IPMC apresenta larga vantagem em relacao ao polipirrol, ji que o atuador aqui
produzido apresentou espessura aproximada de 14 micrometros (com massa de 5,7 mg),

valor calculado com base em dados empiricos encontrados na literatura (MAW; SMELA;
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Figura 61: Grafico de descarga do polipirrol, acionado pela fonte de corrente baseada no
LM317.

STEIN, 2005). Portanto, o mesmo consistiu em uma camada muito fina do material,
porém, dentro da média obtida em outros estudos (MAW; SMELA; STEIN, 2005; RYU et al.,
2005; WU et al., 2006). Além da baixa espessura do filme formado, outro fator prejudicial &
manipulacao do atuador foi sua baixa elasticidade, fato que comprometeu a realizacao dos
ensaios mecanicos. A resolucao deste problema, ou seja, a melhoria das caracteristicas
mecanicas do polipirrol, estd relacionada com a utilizagao de substancias adicionadas
as fibras do polipirrol, com o objetivo de conferir uma melhor elasticidade ao produto
final, alteracdes essas ndo implementadas neste trabalho. E interessante ressaltar que na
literatura ha trabalhos que ja realizaram alteracoes na composicao do polipirrol de forma

a melhorar suas caracteristicas mecanicas (MAW; SMELA; STEIN, 2005).

Para otimizar as propriedades mecénicas do polipirrol, de forma a conferir uma maior
resisténcia ao atuador, também é possivel utilizar o polipirrol associado com outros polime-
ros que conferem maior rigidez ao conjunto. A montagem do sistema seria em disposi¢ao
de camadas, na qual uma camada de um outro polimero seria usada como suporte, sendo
o polipirrol depositado em suas faces. A Figura 62 mostra um esquema de funcionamento
desse dispositivo (ALICT; HUYNH, 2007). Nele é possivel verificar que foi depositado o
polipirrol em ambas as faces do polimero suporte, fato que possibilitou o sistema ter aci-
onamento de forma direta (ALICT; HUYNH, 2007), ou seja, sem necessidade da utilizagdo
de um contra-eletrodo, como os de grafite utilizados neste trabalho. Isto é necessario,
pois para polarizacao as faces de polipirrol sao utilizadas como eletrodos de trabalho e

contra-eletrodo. Neste caso, nao seria necessaria a utilizacao de um eletrodo de referéncia,
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pois também é possivel o acionamento em via seca, como o realizado no IPMC. Porém,
¢ interessante ressaltar que a utilizacdo de polimeros suporte, como o Poli (Fluoreto de
Vinilideno) ou PVDF, impoe uma maior resisténcia mecénica ao movimento do polipir-
rol, sendo este um fato que atrapalharia o estudo da capacidade de movimentagao do
polimero, e por isso a construcao deste tipo de dispositivo nao foi tomada como objetivo

deste trabalho.

A construcao de um dispositivo dessa natureza tornaria possivel o acionamento do
polipirrol sem utilizacao de solucoes, como o meio aquoso aqui usado, o que o faria seme-
lhante ao acionamento dos IPMCs. Logicamente, esse atuador teria um valor final bem
superior ao atual, pois seria necessaria a utilizagdo de um metal nobre (como ouro ou
platina) para revestir o polimero suporte, de forma a deixa-lo condutor e capaz de aceitar
a deposi¢ao do popilirrol em sua superficie (ALICT; HUYNH, 2007; ALICT; MUT; COOK, 2006;
RYU et al., 2005; HUTCHISON et al., 2000).

Outra particularidade dos dispositivos é que o polimero suporte deve possuir a capaci-
dade de absorver uma grande quantidade de agente portadores de carga (cations litio, por
exemplo), pois 0 movimento do polipirrol é dependente dessas espécies. Portanto, além
de dar consisténcia ao atuador, o polimero suporte deve agir como banco de portadores

de carga como o meio aquoso aqui usado (SANSINENA et al., 1997).

Reducao

Sistema polarizado

Eletrodo Platina + Oxidagao
\ ﬁ Sistema ndo polarizado
Oxidagao

Sistema polarizado

Polipirrol Redugao

(a) (b)

Figura 62: Dispositivo que associa o polipirrol com um polimero de suporte (PVDF), de
forma a conferir maior resisténcia ao atuador. (a) Montagem do dispositivo; (b)
Acionamento do atuador. Adaptado de (ALICT; HUYNH, 2007).

A escolha da espécie de melhor desempenho com relacao a forca e deslocamente do
IPMC foi realizada nos estudos de Shahinpoor e Kim (2004), no qual foram comparadas
as propriedades de acionamento em relacao a forca obtida com a utilizacao dos cations
sodio (Na), hidrogénio (H) e litio (Li). As conclusoes deste trabalho foram que o atua-

dor contendo cations litio mostrou caracteristicas superiores aos demais cations utilizados
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(SHAHINPOOR; KIM, 2004). Esse fato também é observado para os acionamentos do po-
lipirrol, como ja comentado no capitulo anterior. Da mesma forma que no polipirrol, a
justificativa para o melhor desempenho do acionamento com o litio ¢ o baixo volume deste
cation, fato que possibilita a adesao de uma grande quantidade de moléculas de dgua ao
seu redor. Com isso, o volume final (litio + moléculas de dgua) é superior em relagao
aos outros cations. Assim, o processo de movimentacao do litio no interior do IPMC é
acompanhado de uma grande variagao volumétrica, o que justifica a observacao de uma

maior forca para esse atuador.

A analise de for¢a do atuador baseado em polipirrol foi melhor estudada em (CAREEM
et al., 2004), que o depositou sobre as superficies do polimero denominado PI (do inglés
Polyimide), com peliculas de ouro em ambas as faces, na espessura de 250 angstrons. Em
seguida foi realizada a deposicao do filme de polipirrol sobre o polimero suporte comen-
tado. Deste modo foi possivel acionar o atuador em via seca o que possibilitou as medidas
de for¢a do mesmo, por sensores de alta sensibilidade. Os dados de forca obtidos com fil-
mes polimeros de polipirrol, também dopados com DBSS, mostraram a superioridade dos
acionamentos utilizando o cation litio como agente responsavel da variagao volumétrica

do polipirrol (CAREEM et al., 2004).

Deve ser ressaltado que as condicoes de sintese do polipirrol feitas neste trabalho foram
particularizadas para o estudo de suas propriedades eletromecanicas em futuras aplicacoes
como atuadores em proteses de membros superiores. Por isso foram focalizadas condicoes
de producao de baixo custo, de forma a possibilitar o estudo das caracteristicas apenas
do polipirrol com o minimo de interferéncias possiveis. Mesmo assim, interferéncias como
amortecimento devido a viscosidade da agua ao movimento do polipirrol foi um fator que

nao se conseguiu alterar nesta Dissertacao de Mestrado.

4.3 Aplicacoes biomédicas dos IPMC e do polipirrol

Os EAPs estao atraindo grande interesse em aplicagoes biomédicas, devido as suas
caracteristicas como baixo peso, nao apresentacao de ruidos actusticos e elétricos em sua
operacao, dentre outras vantagens. Com relagao as aplicacoes possiveis para esse tipo
de materiais, é interessante destacar algumas propostas da literatura, como a possibili-
dade de utilizacao dos IPMCs em estimuladores cardiacos, tendo como vantagem desta
tecnologia a possibilidade de um contato mais suave em regides fundamentais do funciona-

mento do cora¢ao humano (SHAHINPOOR; KIM, 2004). Esta idéia de aplicagao dos IPMCs
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como atuadores em um estimulador cardiaco est& sendo desenvolvida no Artificial Muscle
Research Institute (AMRI), Instituto pertencente & School of Engineering and School of
Medicine da Universidade do Novo Mexico (USA).

Ainda com relacao ao AMRI, é possivel destacar a possibilidade da utilizacao dos
IPMCs no auxilio motor de pessoas com articulacoes dsseas defeituosas. Uma idéia de
como seria utilizado este atuador para essa finalidade pode ser observada na Figura 63
(a). Na Figura 63 (b) é possivel verificar a utilizagdo dos atuadores de IPMC como
agentes de movimentacao de jungoes dos dedos de uma estrutura plastica 6ssea de uma
mao humana, sendo esta uma proposta para sua utilizacao na construcao de proteses de

membros superiores (SHAHINPOOR; KIM, 2004; LEE et al., 2006).

Figura 63: Utilizacdo de EAPs para movimentagao de articulagoes dsseas. (a)
Articulagao 6ssea defeituosa (SHAHINPOOR; KIM, 2004); (b) IPMC para movimentagao
das articulages dos dedos de uma mao nao defeituosa (LEE et al., 2006).

Com relagao aos atuadores de polipirrol, ha grande interesse em sua utilizagao, por ser
um material de baixo peso que apresenta uma grande for¢a de atuacao, sendo destacada
na literatura a possibilidade deste atuador superar a forca do misculo humano em até dez
vezes (HARA et al., 2005). Devido a essas caracteristicas, combinadas com o seu baixo custo
e a nao manifestacao de ruido e facil producao, alguns centros de pesquisas estao buscando
aperfeicoar as propriedades deste material para as diversas aplicacoes possiveis. Como
exemplo, ha a empresa japonesa EAMEX que também especula a utilizacao do polipirrol
para a movimentacao das articulacoes dos dedos da mao, ja tendo sido produzido um

prototipo simples, cujo acionamento foi totalmente realizado em meio aquoso.

Ha também trabalhos desenvolvidos pela empresa MICROMUSCLE, que se destaca
pelas pesquisas de acionamento em sistemas contendo sangue ao invés de agua, o que
tornaré possivel produzir medicamentos com agoes inteligentes, ou seja, capazes de libe-
rarem farmacos em locais especificos de certas enfermidades. Outra idéia interessante de
aplicagao para essa tecnologia ¢ a utilizacao em sondas para realizacao de exames internos

no corpo humano, como em cateterismo (MICROMUSCLE, 2008), sendo este um tipo de
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aplicagao de grande importancia, pois daria maior mobilidade a sonda para atingir o local
de interesse a ser examinado. A Figura 64 mostra um prototipo deste tipo de sonda, con-
tendo um atuador de polipirrol em sua extremidade, o qual se desvia em uma bifurcacao

em um ambiente semelhante a uma artéria.

Figura 64: Prototipo de uma sonda contendo atuador de polipirrol em sua extremidade:
(a) na dire¢do normal ; (b) mudando de dire¢io (MICROMUSCLE, 2008).
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5 Conclusoes

Neste trabalho foi produzido e testado um miusculo artificial de natureza polimérica,
visando aplicagoes em proteses de membro superior, mais precisamente como atuador das
juncoes terminais de uma protese de mao. O material consistiu em um polimero com capa-
cidade de variagao volumétrica quando estimulado eletricamente em meio especialmente
preparado. O polimero utilizado com esta finalidade recebe a denominacao cientifica de
polipirrol e foi sintetizado dentro de condigoes particulares, de forma a apresentar as

caracteristicas necessarias ao tipo de estudo realizado.

As caracteristicas buscadas para o atuador desenvolvido foram baixo custo, baixo
ruido actuistico em sua operacao e capacidade de realizacao do movimento angular com
amplitude igual ou superior a amplitude IFD, ou seja, com amplitude suficiente para que
a junc¢ao interfalangiana distal tenha uma movimentagao funcional para as atividades do

cotidiano de um ser humano.

st 2

Com relacao aos ruidos acusticos, é interessante ressaltar que este é um fator de
rejeicao por usuarios de proteses, ja que a manifestacao desse tipo de ruido implica na
nao utilizacao destes mecanismos em meios sociais. Portanto, a utilizacao de atuadores
que nao manifestem qualquer tipo de ruido actstico promoveria a reducao deste fator e
provocaria um grande avanco na construcao de sistemas capazes de imitar os movimentos

humanos com maior fidelidade.

No estudo realizado, a aquisicao de dados de caracterizacao eletromecanica do polipir-
rol foi realizada com um Potenciostato da empresa MicroQuimica LTDA, no qual foram
realizadas diversas etapas desta investigacao. Este equipamento gerou os parametros
necessarios para a escolha das condigoes de sintese do polipirrol, além de proporcionar
a avaliacao do comportamento elétrico do mesmo quando este era estimulado elétrica-
mente. Técnicas experimentais de quimica e ciéncias dos materiais, em conjunto com
processamento de imagens digitais (mais precisamente, segmentacao de imagem), foram

as ferramentas utilizadas neste trabalho para estudo das propriedades do polipirrol, fato
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que comprova a necessidade da integracao de diferentes ciéncias para a resolucao dos

problemas na area de robotica de reabilitacao.

Com relacao aos testes a que o musculo artificial de polipirrol foi submetido, estes
foram divididos em acionamento a potencial elétrico constante e a densidade de corrente
constante. As duas modalidades de acionamento utilizadas foram realizadas em dois dife-
rentes meios contendo agua e perclorato de litio, tendo como diferenca sua acidez, sendo
uma alcalina e outra dcida. Em um primeiro momento foi desejada a caracteristica neutra
para a realizacao dos testes, mas, devido as propriedades do sal usado no acionamento,

houve a necessidade do estudo ser efetuado nestas duas condicoes.

Em todos os acionamentos realizados, seja de carga ou descarga nos diferentes meios
e modalidades de acionamento, o atuador de polipirrol mostrou-se eficiente para o tipo de
aplicagao desejada, sendo ultrapassado, em todos os casos, o limite minimo estabelecido
para a movimentacao eficiente em uma protese de mao, ou seja, amplitude de 40°. Deve
ser ressaltado que em alguns casos o comportamento da inclinagao registrada versus tempo
de acionamento mostrou-se linear, fato que favorece o controle de posicao quando o mesmo
for utilizado em prototipos de proteses de membro superior. Também foi observado que
em algumas situagoes a amplitude maxima atingida com o atuador de polipirrol superou

o dobro do valor tomado como limite minimo (amplitude IFD de 40°).

Nos experimentos realizados, as amplitudes maximas atingidas nos processos de carga,
independente do meio e modalidade de acionamento, sempre foram superiores aos valores
obtidos com relagao aos de descarga, exceto nos acionamentos realizados com a fonte de
corrente baseada no CI LM317, no qual a carga e a descarga apresentaram valores de 45°
e 50°, respectivamente. Este fato comprova o carater quase reversivel entre os processos
de carga e descarga do misculo artificial de polpirrol. Esta caracteristica do polipirrol nao
pode ser considerada como ponto negativo deste material, visto que a compensacao de
carga que entra ou sai da estrutura do polimero pode ser feita com o aumento da corrente

ou tempo envolvidos no processo.

Com relagao aos comentarios anteriores, deve ser ressaltado que os acionamentos rea-
lizados em acido apresentaram uma maior eficiéncia energética em relagao aos respectivos
experimentos em meio alcalino. O acionamento a densidade de corrente constante em
meio acido foi considerado como o melhor realizado neste trabalho, devido & superacao
do limite estabelecido, aos baixos valores de corrente consumidos e ao comportamento
linear entre a inclinacao e o tempo de acionamento para os processos de carga e descarga

promovidos. A desvantagem observada para este acionamento consiste no baixo valor de
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amplitude obtido nesta modalidade de acionamento, em relagao aos realizados nas outras

condigoes.

Os acionamentos a potencial elétrico constante apresentaram os maiores valores de
amplitudes obtidos em todo o trabalho, porém se mostraram menos lineares que os re-
alizados na densidade de corrente constante em meio acido. Com relacao a eficiéncia
energética, os acionamentos a potencial elétrico foram menos interessantes. Uma justifi-
cativa para este fato é que o potencial utilizado nos acionamentos foi superior ao valor
que inicia os processos de eletrolise da dgua. Este fato foi comprovado com o surgimento
de bolhas na interfaces entre o polipirrol e o meio de acionamento, e também nos gréaficos

de densidade de corrente obtidos.

A movimentacao em dois sentidos do musculo artificial de polpirrol mostrou uma
importante caracteristica eletromecanica deste material, ja que o equivalente humano nao
apresenta este tipo de capacidade, sendo observados dois conjuntos musculares para a

realizagdo do movimento completo (nos dois sentidos) de uma jun¢ao terminal da mao.

O atuador produzido neste trabalho foi submetido a ensaios de espectroscopia de
impedancia eletroquimica, o qual comprovou o seu comportamento capacitivo e resistivo,
o qual é baseado em um modelo da literatura. Foi possivel, com base nos dados obtidos,
comprovar a validade deste modelo, o que possibilitou estimar os elementos formadores

de um circuito equivalente ao musculo artificial de polipirrol.

Com relagao ao nimero de ciclos de vida util do atuador aqui produzido, nao foram
realizados testes conclusivos sobre estas caracteristicas. Porém, ha na literatura estudos

que indicam que o nimero maximo de ciclos é proximo a 800 mil.

O desenvolvimento desta tecnologia mostra um caminho viavel a construcao de novos
atuadores para outras finalidades, além da robotica de reabilitagao, como a area biomé-
dica, brinquedos e outras tecnologias que necessitam de sistemas com movimentos lentos

€ suaves.

Comparando as duas tecnologias estudadas neste trabalho, foi possivel verificar que
o IPMC, devido & sua composicao e materiais necessarios para sua fabricacao, apresenta
um custo elevado em relacao ao atuador de polipirrol desenvolvido neste trabalho, o qual

apresentou a vantagem de ser gerado com materiais relativamente baratos em relacao aos

utilizados no IPMC.

A grande vantagem observada no IPMC foi a possibilidade de ser acionado em via

seca, ou seja, a nao necessidade de sua imersdo em um meio contendo dgua (ou outro
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solvente apropriado) para que seja observado seu movimento. Porém, deve ser ressaltado
que ha uma forte dependéncia entre o nivel de hidratacao e o deslocamento obtido com
o IPMC. Com base neste fato, é possivel dizer que as caracteristicas eletromecanicas,
tanto do polipirrol quanto do IPMC, dependem da quantidade de agua neles presente.
Comparando com o musculo humano, os resultados sao similares, pois este depende de

um mistura liquida, o sangue, que tem como solvente a dgua.

Todas estas limitacoes observadas no sistema desenvolvido abrem novos espacos a
trabalhos futuros que visem o aprimoramento desta tecnologia. Alguns dos possiveis

trabalhos a serem desenvolvidos sao:

e Realizacao de teste de forca. Deste modo seria possivel comparar a forca do musculo

artificial de polipirrol com as fibras musculares humanas;

e Criacao de um modelo matemaético que descreva o comportamento eletromecanico

do musculo artificial;

e Construcao de um atuador polimérico utilizando uma mola metalica como suporte.
Com isso, o polipirrol poderia ser depositado sobre este dispositivo, que promoveria
a orientacao do movimento do atuador em apenas uma direcao, sendo este um

movimento unidimensional semelhante ao misculo humano;
e Construcao de um prototipo de protese de membro superior com esta tecnologia;

e Promover alteragoes estruturais no polipirrol, de forma que a sintese deste material

gere uma maior flexibilidade e resisténcia a tensoes mecanicas;

Como pode ser visto, hd um vasto niimero de possibilidades de pesquisa na area de
atuadores poliméricos, também conhecidos como misculos artificiais. Estes musculos ar-
tificiais nao resolvem todos os problemas relacionados a rejeicoes das proteses atualmente
comercializadas, mas servem como ponto de partida a tantos outros trabalhos que ve-
nham a contribuir para o desenvolvimento de uma tecnologia completa para solucionar

esse importante problema.

Finalmente, vale ressaltar que, como fruto deste trabalho, foi publicado e apresentado
o artigo denominado "Misculos Artificiais Aplicados a Robdtica de Reabilitagao" no
XVII Congresso Brasileiro de Automatica (CBA2008), o qual mostra alguns dos varios

resultados obtidos nesta Dissertacao de Mestrado.
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