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RESUMO

Polimeros biomiméticos e responsiveis sao tecnologias emergentes e que
devem alavancar o desenvolvimento de diversas areas, dentre elas a da Engenharia
Biomédica. Entre essas tecnologias, os Polimeros Eletroativos (EAPs) chamam a
atengao pois mimetizam musculos artificiais, na medida em que o polimero passa ao
papel de atuador, apds receber um estimulo elétrico. Entre os EAPs disponiveis, os
EAPs ibnicos se destacam, pois, além da capacidade eletromecanica, apresentam
ainda grande deformacdo na presenca de uma baixa tensao elétrica e baixa
impedancia. Eletricamente, possuem o comportamento de um circuito Capacitivo-
Resistivo. Dessa maneira, o objetivo deste trabalho foi elaborar um dispositivo a partir
de uma blenda polimérica biomimética eletrolitica, utilizando para tanto, polimeros
naturais, que associada a eletrodos, produzisse um atuador que permita a
reversibilidade do movimento obtido. Este projeto foi executado em nove etapas, a
partir da construgdo de um dispositivo padrao (DP). Para tanto, foram elaborados oito
novos dispositivos EAP ibnicos — denominados D1, D2, D3, D4, D5, D6, D7 e D8 — os
quais diferenciaram entre si pelos eletrodos e eletrélitos utilizados. Estes dispositivos
foram avaliados em ensaios para detecgcdo da passagem da corrente elétrica (sendo
este teste eliminatério para os eletrodos produzidos) e testes de movimentagao dos
dispositivos. As Blendas Poliméricas utilizaram Polimeros Sintéticos (Polianilina e
Poliestireno sulfonato); metais (folhas de ouro 18K); liquidos ibnicos (lactato de
colina); sais (NaCl); e formas alotrépicas condutoras de Carbono como Carvao, Grafite
e Grafeno. As Blendas basicas sintetizadas foram a base de Agarose, um polimero
natural biomimético, corriqueiramente aplicado em formulacdes de eletrodos e
eletrélitos solidos. As blendas de Agarose com PANI (eletrodo) e Agarose com PSS
(eletrdlito solido), enquadram-se na categoria dos polimeros responsiveis, e podem
ser utilizadas para produgcdo de um dispositivo eletroativo (EAP). O melhor
desempenho observado nos experimentos foi o que ocorreu nesta ultima Blenda de
Agarose com PSS (Eletrdlito sélido), utilizando-se como eletrodos, folhas de ouro 18K,
em que foram obtidos movimentos repetidos através da exposicao a uma corrente

elétrica.

Palavras-chave: Compdsito londmero-Metalico; IPMC; Atuadores; EAP.



ABSTRACT

Biomimetic and smart polymers are emerging technologies that are expected to
catalyze advancements in various fields, including biomedical engineering. Among
these technologies, Electroactive Polymers (EAPS) garner attention as they mimic
artificial muscles, acting as actuators in response to an electrical stimulus.”. Among
the available EAPs, ionic EAPs stand out. In addition to the electromechanical capacity
and low impendance, they also present great deformation in the presence of low
electrical voltage. Electrically, they have the behavior of a Capacitive-Resistive circuit.
The aim of this work was to develop a device based on an electrolytic biomimetic
polymer blend, using natural polymers, which, associated with electrodes, would
produce an actuator that allows the reversibility of the movement obtained. This project
was carried out in 09 stages, from the construction of a standard device (DP). For this
purpose, 8 new ionic EAP devices (D1, D2, D3, D4, D5, D6, D7 and D8) were
developed, which differentiated between themselves by the electrodes and electrolytes
used. These devices were evaluated in tests to detect the passage of electric current
(this being an eliminatory test for the electrodes produced) and tests of movement of
the devices. The Polymer Blends used synthetic polymers (polyaniline and polystyrene
sulfonate), metals (18K gold leaves), ionic liquids (choline lactate), salts (NaCl) and
conductive allotropic forms of carbon such as coal, graphite and graphene. The basic
blends synthesized were based on Agarose, a natural biomimetic polymer, which is
applied in formulations of electrodes and solid electrolytes. The blends of Agarose with
PANI (electrode) and Agarose with PSS (solid electrolyte), fall into the category of
responsible polymers, and can be used for the production of an electroactive device
(EAP). The best performance observed in the experiments was that which occurred
with Agarose Blend with PSS (solid electrolyte), using 18K gold leaf as electrodes,

obtaining repeated movements through exposure to an electric current.

Keywords: lonic Polymer-Metal Composite; IPMC; Actuators; EAP.
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1 INTRODUGAO

Os Polimeros Inteligentes denominados de “smart materials” (materiais
responsiveis) sdo aqueles que conseguem realizar uma atividade pré-estabelecida
mediante a estimulos fisicos e/ou quimicos. Atualmente, tem sido estudada a sua
utilizacao em substitutos temporarios de pele com liberagao controlada de farmacos;
assim como a aplicacado de polimeros responsiveis a temperatura para obtengao de
monocamadas celulares, entre varias outras aplicagdes.

O biomimetismo é uma abordagem crescente em diversas areas tecnoldgicas,
pois, por meio da bioinspiragao, promove-se a inovagao de processos e produtos mais
sustentaveis e que foram previamente testados pelo processo de sele¢cao natural. Na
grande area da engenharia biomédica, a aplicagao dos conceitos biomiméticos é fator
determinante para desenvolvimento de alguns campos, como € o caso da engenharia
tecidual e interfaces tecidos/dispositivos.

Entre os EAPs disponiveis, os EAPs idnicos se destacam, pois, além de
apresentar a capacidade eletromecanica, apresentam ainda grande deformagao na
presenca de uma baixa tensdo elétrica e baixa impedancia. Eletricamente, se
comportam como um circuito Capacitivo-Resistivo.

Tradicionalmente a confecgcdo de EAP idnico utiliza Nafion® (DuPont), um
fluoropolimero-copolimero, baseado em tetrafluoroetileno sulfonado, material com a
capacidade de formar uma membrana semipermeavel a passagem de ions,
comumente utilizado como componente de células de combustivel, associado a Ouro
e Paladio. Apesar das vantagens, os materiais utilizados nestes dispositivos sao
considerados pouco biomiméticos.

Tashiro (2017) desenvolveu uma alternativa ao uso do Nafion®, que consiste
em um dispositivo de rede de polimero semi-interpenetrante (SIPN), que utiliza
poliacrilamida (PAAm) na forma de gel reticulado e poli(4-estirenossulfonato de s6dio)
(PSS) como polimero iénico. A este conjunto, Tashiro associou eletrodos de ouro.

Especificamente, este estudo visa a elaboragdo de um dispositivo inspirado
naquele desenvolvido por Tashiro (2017), com o diferencial de ser constituido por
componentes mais biomiméticos. Para tanto, foram selecionados, preferencialmente,
polimeros naturais e produtos do metabolismo primario (acido latico e cloreto de

colina), tendo como objetivo duas abordagens distintas: eletrodos e eletrdlito.
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Este trabalho esta dividido em duas partes. A primeira consta da elaboragao
de uma Revisao Bibliografica, abordando o tema “Polimeros Inteligentes”, que sera
publicada na forma de um livro, um capitulo de livro ou um artigo de revisao
bibliografica. A segunda parte descreve o trabalho experimental, direcionado para o
desenvolvimento de Dispositivos Biomédicos, tipo EAP ibnico, voltado para o

desenvolvimento de tecnologias relacionados a area de Engenharia de Tecidos.
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2 REFERENCIAL TEORICO

Polimeros s&o macromoléculas constituidas por repeticbes de unidades
monomericas, onde o grau de polimerizagao € determinado pelo numero de unidades
monomeéricas que compdem a macromolécula (Fechine, 2013). As ligagdes quimicas
entre os mondmeros sao covalentes, porém entre cadeias poliméricas outras
interagbes podem ocorrer, tais como ligagdes de hidrogénio, interagées de van der

Waals e reticulagao, por meio de ligagdes covalentes (Pires et al., 2015).

2.1 POLIMEROS SINTETICOS

Os polimeros sintéticos sdo materiais organicos complexos, de alto peso
molecular, produzidos industrialmente por sintese quimica (Santos, 1988). Entre os
polimeros sintéticos, os termoplasticos, como o polietileno (PE), o polipropileno (PP),
o poliestireno (PS), o policloreto de vinila (PVC) e o poli(tereftalato de etileno) (PET),
destacam-se devido a sua versatilidade e diversas vantagens, como maleabilidade,
baixa densidade, isolamento térmico e elétrico e resisténcia ao impacto, tornando-os
amplamente utilizados em praticamente todos os setores da industria moderna, como
confecgdo de roupas, eletrodomésticos, veiculos, préoteses, seringas, embalagens,

brinquedos e construgao civil (Piatti; Rodrigues, 2005; Spinacé; De Paoli, 2005).

Entre os polimeros sintéticos, a poliacrilamida, o poli(4-estirenossulfonato de
sédio) e a polianilina estao entre os polimeros passiveis de utilizagdo em dispositivos

eletroativos e ser&o descritos brevemente a seguir.

2.1.1 Poliacrilamida

A poliacrilamida (Figura 1) € um polimero resultante da adicdo de meros de
acrilamida e N,N'-metileno bis(acrilamida). Durante a polimerizagédo por adigao, a
acrilamida forma a porgao linear do polimero, enquanto o N,N'-metileno bis(acrilamida)
promove as ligagdes cruzadas, com a taxa de reticulagédo proporcional ao aumento da

concentragcédo deste ultimo reagente (Tashiro, 2017). A poliacrilamida é hidrofilica e
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considerada um hidrogel, devido a sua capacidade de absorver grandes quantidades
de agua (Gulrez; Phillips; Al-Assaf, 2011).

Figura 1 — Mondmeros e estrutura da Poliacrilamida

acrilamida:

N,N’-metileno-bis(acrilamida):

poliacrilamida:

Fonte: Biomodel (2020)

Além do mondmero acrilamida e do agente de reticulagdo bis-acrilamida, a
reacao de polimerizagao por adi¢ao requer um solvente e um agente oxidante, como
o persulfato de aménio. O uso de catalisadores, como o TEMED, também pode ser

empregado para promover a polimerizagdo (Chrambach e Rodbard, 1971).

A poliacrilamida tem sido aplicada como componente de atuadores ibnicos
transparentes e pode produzir elastdmeros condutores quando associada a sais
(Keplinger et al., 2013). Os dispositivos baseados nesse polimero consistem em duas
camadas de poliacrilamida ibnica separadas por um elastdbmero conhecido
comercialmente como VHB4910® (3M). No entanto, atuadores dielétricos e
poliacrilamida operam em tensdes de cerca de 6 kV, o que dificulta sua utilizacdo em

dispositivos, sobretudo em aplicagées biomédicas (Tashiro, 2017).

Entretanto, o principal componente para a sintese de hidrogéis de poliacrilamida,
a acrilamida, € conhecido por apresentar efeitos cancerigenos, mutagénicos e letais

em células de mamiferos (IARC, 1999). De fato, a acrilamida é considerada
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cancerigena para animais e possivelmente para humanos (Johnson et al., 1986; IARC,
1994). Estudos que avaliaram a toxicidade e as alteragdes metabdlicas em humanos
confirmaram a neurotoxicidade resultante da exposi¢cdo ocupacional a acrilamida
(Bachmann; Myers; Bezuidenhout, 1992). Ademais, a acrilamida também reduz a
fertilidade e causa efeitos adversos na morfologia e na quantidade de
espermatozoides de animais (FAO/Organizagao Mundial da Saude, 2005). Devido a
esses efeitos negativos, o desenvolvimento de dispositivos biomédicos baseados em

poliacrilamida ndo é desejavel.

2.1.2 Poli(4-estirenossulfonato de s6dio) — PSS

Um polieletrélito € um tipo de polimero que contém unidades constituintes com
grupos iénicos, ionizaveis ou ambos. Tais grupos podem consistir em acidos, bases
ou sais, que se dissolvem em solugao, criando um polimero carregado (Girard et al.,
2013). O poli(4-estirenossulfonato de sodio) (PSS), cuja estrutura quimica esta
representada na Figura 2, € um polieletrdlito utilizado na troca de cations e
amplamente empregado no desenvolvimento de membranas de troca idnica. Ele é
especialmente indicado para pessoas com hipercalemia (niveis elevados de potassio
sérico no sangue) e geralmente é fornecido na forma de sdédio (Rahman; Marathi,
2020). No entanto, ndo esta claro se sua combinagdo com sorbitol &€ benéfica, além
de haver preocupacgdes a respeito de possiveis efeitos colaterais (Sterns et al., 2010).
Os sulfonatos de poliestireno sao administrados por via oral durante as refei¢gdes ou

por via retal pela técnica de enema de retengao (Rahman; Marathi, 2020).

Figura 2 — Estrutura do poli(4-estirenossulfonato de sddio) (PSS)

O=§:O
ONa

Fonte: Sigma-Aldrich (2021)
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Girard et al. (2013), explorou as propriedades eletroliticas do polieletrdlito
poli(4-estirenossulfonato de sddio) (PSS), com o propdsito de controlar a liberagao de
prata nanoestruturada em dispositivos cutaneos. Adicionalmente, o PSS tem sido
utilizado em dispositivos eletrénicos eletro-poliméricos, como sensores de pH (Krefft,
etal., 2007), geradores termoelétricos (Yoo et al., 2015) e em conjunto com o polimero
condutor de eletricidade poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT) (Saghaei; Fallahzadeh;
Yousefi, 2015).

2.1.3 Polianilina

Durante a década de 70, as pesquisas lideradas por Shirakawa, do Instituto
Tecnoldgico de Toquio, assim como por Alan MacDiarmid e Alan Heeger, ambos da
Universidade da Pensilvania, resultaram na descoberta de uma nova classe de
polimeros conhecidos como polimeros condutores ou metais sintéticos (Shirakawa;
Heeger; MacDiarmid, 2003). Esses polimeros pertencem a classe dos polimeros
conjugados, nos quais as cadeias apresentam uma sequéncia alternada de ligacdes
simples e duplas. Apos serem submetidos a processos de dopagem
(reducao/oxidacado), esses polimeros passam a exibir condutividade elétrica

semelhante aos metais (Padilla, 2011).

A descoberta dos polimeros condutores representou um grande avango na
tecnologia dos polimeros devido a diversidade de aplicagdes que suas propriedades
proporcionam, incluindo a confecgao de sensores, baterias, prote¢cao contra corrosao

e membranas de troca ibnica (Heeger, 2002; Zoppi, 1993).

Dentre os polimeros condutores, destaca-se a polianilina (PANI) (Figura 3), cuja
estrutura é formada pela repeticdo de subunidades de anilina reduzidas e/ou oxidadas,
alternando-se na cadeia polimérica. A PANI € composta por anéis benzoides ou
quinoides (dependendo do grau de oxidagao) conectados por atomos de nitrogénio,
que apresentam graus de oxidagao diferentes quando ligados ao carbono, permitindo
a formacdo de compostos com comportamentos Opticos e eletrbnicos bastante
diversificados, como destacado por Padilla (2011). Além disso, a PANI apresenta
vantagens, como: dopagem relativamente simples; um amplo espectro de

condutividade elétrica; e custo de producéo reduzido, quando comparado a outros
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polimeros (Sanches, 2013; Zhang, 2006; Jozefowicz, 1991).

Existem duas principais rotas para a obtenc&o da polianilina: sintese quimica e
sintese eletroquimica (Molapo et al., 2012). A sintese quimica € mais adequada para
estudos e aplicagdes do polimero per se, cujo produto é um polimero altamente puro
e de alto peso molecular, que pode ser obtido diretamente no estado dopado. Ja a
sintese eletroquimica permite aplicagcdes in situ do polimero, facilitando analises
espectroscopicas e n&o requer o uso de catalisadores ou agentes oxidantes para a

sintese (Almeida; Fornari; Lenz, 2003).

Figura 3 — Estrutura quimica da Polianilina (PANI)

Palianilina

Fonte: Faez et al. (2000)

As unidades benzoide e quinoide da polianilina podem ser descritas por meio da
notagdo 1-y, que representa diferentes graus de oxidacdo e redugdo da cadeia
polimérica. Especificamente, valores de 1, 0,5 e 0 s&o associados, respectivamente,
as formas de leucoesmeraldina, esmeraldina e pernigranilina, apesar das diversas
conformacdes que a polianilina pode assumir. E importante ressaltar que essas
conformacgdes s&o conversiveis entre si (MacDiarmid et al., 1989; Bavane, 2014). A
forma esmeraldina, com 50% de oxidagao, € a mais estavel, sendo essa a unica forma
redox capaz de conduzir eletricidade quando dopada. A forma base esmeraldina, por
sua vez, € isolante, mas pode ser convertida em sua forma salina condutora por meio

de reacao com acidos fortes, como o HCI (Padilla, 2011).

Devido a elevada versatilidade da polianilina, observa-se um crescente aumento
em suas aplicagdes, tanto em sua forma pura quanto combinada com outros materiais
(Almeida; Fornari; Lenz, 2003). Destaca-se, entre suas aplicagdes, a produgao de
dispositivos para absor¢cdo de radiacdo eletromagnética, nos quais estudos tém
demonstrado atenuacéao da radiagdo em frequéncias entre 8 e 12 GHz (Goulart, 2019;
Folgueras, 2009). Ademais, destaca-se a capacidade da polianilina de minimizar ou

até mesmo evitar a corrosdo em estruturas metalicas, com possibilidade de reduzir
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prejuizos em diversas areas do setor industrial (Davis, 2000).

2.2 POLIMEROS NATURAIS

Estes polimeros sdo caracterizados por serem encontrados na natureza e sao
resultados das atividades bioldgicas dos seres vivos, apresentando, em geral,
estruturas mais complexas do que os polimeros sintéticos. Esses polimeros
desempenham um papel crucial na sustentabilidade, particularmente na produgao e
conservagao de alimentos, tecidos e energia, bem como na manufatura de produtos
como papel, téxteis e MDF. Exemplos desses polimeros incluem celulose, colageno,
seda, amido, agar e gomas (Lucas et al., 2001; Belgacem; Gandini, 2008). Embora os
polimeros naturais apresentem vantagens econOmicas e ambientais significativas,
ainda existem limitacbes em relagcao ao seu processamento, especialmente no que
diz respeito ao aprimoramento de suas propriedades térmicas e mecanicas (Azevedo
et al., 2016).

Entre os polimeros naturais eletroativos comumente utilizados, destacam-se a
quitosana e a celulose (Popa; Filimon; Lupa, 2019). No entanto, apesar de sua
estrutura semelhante a celulose e quitosana, além de suas caracteristicas peculiares,
a agarose ainda nao foi explorada sistematicamente como um polimero eletroativo. A
seguir, uma breve descricao desses polimeros naturais empregados em dispositivos

eletroativos sera apresentada.

2.2.1 Celulose

As fibras naturais de celulose, especialmente as de origem vegetal, como sisal,
coco, bagago da cana-de-agucar, casca de arroz e madeira, sao utilizados na industria
como reforgo em matrizes poliméricas termoplasticas e termorrigidas, bem como em
outras aplicagdes, como materiais absorventes de metais pesados para tratamento de
residuos industriais (Marinelli et al., 2008).

A celulose é o componente mais abundante dessas fibras vegetais e é um
polissacarideo composto de glicose, unidas entre si por ligacdes B(1-4) (Figura 4).
Este polimero € o mais abundante na natureza e é sintetizado por plantas
(Wustenberg, 2015), Chromistas (Maneveldt; Keats, 2003) e bactérias (lguchi;
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Yamanaka; Budhiono, 2000).

A celulose é um polimero predominantemente linear encontrado em plantas,
composto por residuos de D-glucopiranosil. Se considerarmos a celobiose (4-O-f3-
glucopiranosil-D-glicose) como mondémero da celulose, a estrutura da celulose pode
ser considerada poliacetal isotatico. No entanto, a celobiose é composta por duas
moléculas de glicose, e por esse motivo, a celulose também pode ser considerada um
poliacetal sindiotatico de glicose (Wustenberg, 2015). Essas estruturas poliméricas
lineares e configuragdes isotaticas e sindiotaticas favorecem o processo de

cristalizagao, o que impacta na performance dos materiais (Rudin; Choi, 2015).

Figura 4 — Estrutura quimica da Celulose

CH20H

Fonte: Kumar (2000)

A celulose de origem vegetal apresenta uma alta tendéncia a cristalizagdo em
relagdo a outros polimeros naturais, exibindo pelo menos uma fragcao cristalina. As
fibrilas elementares séo os cristalitos de celulose. A distribuicao das regides cristalinas
nos materiais ndo é uniforme, sendo intercaladas com regides amorfas. E importante
ressaltar que os cristais de celulose podem apresentar polimorfismo, o que significa
que a celulose pode ter varias estruturas cristalinas dependendo de sua origem,

condic¢des de isolamento ou conversao (Wustenberg, 2015).

Em média, a celulose nativa apresenta uma proporcdo de secdes cristalinas
entre 45 e 60%, intercaladas por regides amorfas (Figura 5). Essas regides amorfas
sao suscetiveis a hidroélise por acidos ou alcalis, resultando na obtencéo da celulose
microcristalina. Esta ultima € caracterizada como uma celulose parcialmente
despolimerizada e insoluvel em agua, em comparagdo com sua matéria-prima. A

celulose microcristalina apresenta uma fragao cristalina de aproximadamente 70% e
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uma fracdo amorfa de cerca de 30% (Wustenberg, 2015).

A celulose bacteriana € um produto produzido por microrganismos que sao
responsaveis pela produgdo de vinagre. Louis Pasteur a descreveu como "uma
substancia gelatinosa, umida, inchada e escorregadia”, sendo essa substancia
composta principalmente por celulose pura, sem lignina ou outras impurezas

indesejaveis (Iguchi; Yamanaka; Budhiono, 2000).

Figura 5 — Representagéo esquematica de fibra de celulose com regides cristalinas e
amorfas

Regido Cristalina Regido Amorfa

/
/

Fonte: Adaptado de Wistenberg (2015).

Em termos de estrutura, estudos de difracdo de raios X em filmes secos,
indicam que a celulose bacteriana pertence, sob o ponto de vista da cristalografia, ao
grupo da Celulose I, que é semelhante a celulose de origem vegetal. Nesse grupo,
duas unidades de celobiose sao dispostas paralelamente em uma célula unitaria, e as
moléculas de celulose tendem a ter orientagao especifica planar (Figura 6A). Estudos
subsequentes realizados por microscopia eletrdnica de varredura (MEV), revelaram
que o gel celulésico embebido em agua compreende uma rede aleatéria de
microfibrilas com menos de 100 A de didmetro (Figura 6B) (Iguchi; Yamanaka;
Budhiono, 2000).
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Figura 6 — Estrutura proposta e visualizacdo de microfibrilas de celulose bacteriana
em microscopia eletrénica A) Modelo esquematico de microfibrilas de celulose
bacteriana; B) Micrografia eletrénica de varredura da superficie liofilizada de gel de
celulose bacteriana
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Fonte: Iguchi; Yamanaka; Budhiono (2000).

No que diz respeito a biocompatibilidade da celulose bacteriana, estudos foram
conduzidos para avaliar suas aplicacdes médicas. Coelho et al. (2002), produziram
celulose bacteriana a partir de bactérias isoladas da cana-de-agucar, demonstrando
sua eficacia como material cicatrizante. Monteiro et al. (2007), investigaram o
potencial da celulose bacteriana como um substituto temporario de pele. Além disso,
outras pesquisas foram realizadas, obtendo sucesso nos resultados, com o objetivo
de avaliar seu comportamento em modelo inflamatério in vivo (Mayer et al., 2011) e

como constituinte de proteses (Albuquerque et al., 2011).

De acordo com Popa, Filimon e Lupa (2019), a celulose e seus derivados sao
amplamente utilizados no processo de obtencédo de atuadores eletroativos, gracas a
sua facil disponibilidade, alta resisténcia mecéanica, fortes interagdes com agua,
biocompatibilidade e possibilidade de modificagdes quimicas. No entanto, a celulose
apresenta fortes ligacdes de hidrogénio inter e intramoleculares, o que dificulta sua
dissolugdo em agua, tornando necessario a inclusdo de liquidos ibnicos em muitos

estudos para a dissolucao da celulose.

2.2.2 Quitosana

A quitosana e a quitina sdo copolimeros compostos por unidades de N-acetil-D-

glicosamina e D-glicosamina. A principal distingdo entre esses polimeros € que a
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quitina possui uma predominancia de unidades de N-acetil-D-glicosamina, enquanto
a quitosana apresenta maior ocorréncia de unidades de D-glicosamina (Figura 7)
(Silva; Santos; Ferreira, 2006).

Figura 7 — Estrutura quimica da Quitosana
CH20H

Fonte: Kumar (2000).

Em relagdo a sua disponibilidade, a quitina é o segundo polissacarideo mais
abundante na natureza, logo apdés a celulose, e € o mais abundante polissacarideo de
origem animal do mundo (Kumar, 2000). Este polimero é encontrado em grande
quantidade no exoesqueleto de crustaceos e insetos, além de ocorrer também nas
paredes celulares de ascomicetos e basidiomicetos, bem como em nematoides (Silva;
Santos; Ferreira, 2006).

A quitosana ocorre naturalmente em fungos da Classe Zygomicetes (Vaingankar
et al., 2014), mas é comumente obtida comercialmente por meio da desacetilagdo da
quitina, usando alcalis (Figura 8). O grau médio de desacetilacdo pode produzir
diferentes tipos de quitosanas, com propriedades fisico-quimicas distintas, como
solubilidade, pKa e viscosidade. No entanto, é dificil obter quitosana com alto grau de
desacetilagdo, pois esse processo pode levar a degradagédo do polimero (Silva;
Santos; Ferreira, 2006).
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Figura 8 — Estrutura da quitina e quitosana e esquema de obtencao da quitosana a partir de quitina
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Fonte: Victor et al. (2020).

O grau médio de desacetilagdo da quitosana exerce influéncia sobre diversas
caracteristicas bioldgicas, tais como sua biodegradabilidade, atividade imunolégica e
aplicacdes apropriadas. Dessa forma, a escolha da matéria-prima e dos métodos de
preparo utilizados tém impacto direto sobre o grau médio de desacetilacdo da
quitosana, que geralmente varia entre 56 e 99%, com uma média de 80%. Vale
ressaltar que a literatura cientifica frequentemente se refere ao termo "quitosana" para
designar materiais com grau médio de desacetilagdo acima de 70%. Por conseguinte,
€ possivel diferenciar a quitina da quitosana a partir do grau médio de desacetilagao,
que indica a porcentagem de grupos amino livres presentes no polissacarideo (Victor
et al., 2020).

De acordo com Azevedo et al. (2007), a quitosana em estado sélido apresenta-
se como um polimero semicristalino, tal como a celulose. Esses autores descrevem a
existéncia de diversos polimorfismos da quitosana. Além disso, afirmam que, apds a
completa desacetilacdo, cristais de baixo peso molecular da quitosana apresentam

estrutura ortorrébmbica com duas cadeias antiparalelas (Figura 9).



32

Figura 9 — Célula unitaria da quitosana evidenciando as trés projecdes

Fonte: Azevedo et al. (2007).

Um dos principais atributos da quitosana reside em sua biocompatibilidade.
Conforme Domard e Domard (2002), a quitosana faz parte do grupo de
polissacarideos glicosaminoglicanos (GAGs), aos quais também pertencem o sulfato
de condroitina, o acido hialurdénico e a heparina. Esses autores destacam que tais
polissacarideos exibem ampla bioatividade, modulando a atividade celular de forma
significativa. Ademais, os autores descrevem trés importantes atividades biologicas
relacionadas a quitosana: a) biodegradacéao; b) biocompatibilidade; e c) bioatividade
(Domard; Domard, 2002).

A biodegradabilidade da molécula de quitosana apds a sua implantacédo no
organismo esta relacionada a sua susceptibilidade a lisozima, uma enzima capaz de
despolimerizar quitina e quitosana, conforme observado por Silva, Santos e Ferreira
(2006). Contudo, Domard e Domard (2002) alertam que o grau médio de

desacetilagao interfere na eficacia dessa reagéo.

Em relagéo a biocompatibilidade oral, relatos apontam que a quitosana é segura,
uma vez que apresenta uma dose letal mediana (DL50) de 16 g/dia/kg de massa

corporea, valor menor quando comparado a glicose, que € de 12 g/dia/kg de massa
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corporea (Domard; Domard, 2002). Neste sentido, diversos autores, incluindo Kumar
(2000), Silva, Santos e Ferreira (2006), Domard e Domard (2002) e Victor et al. (2020),
relatam aspectos de biocompatibilidade, como citocompatibilidade, adesao celular e
proliferacao celular, em filmes de quitosana, que sao caracteristicas intrinsecas deste

biomaterial.

A hemocompatibilidade e a hemostasia sdo apontadas como caracteristicas da
quitosana. A capacidade de agregacgéo de plaquetas e eritrocitos da quitosana esta
relacionada ao efeito coagulante, sendo que este biomaterial apresentou um tempo
de coagulacado sanguinea de 3,7 minutos, na concentragao de 0,1 mg/mL, enquanto
o tempo de coagulagdo do controle, sob as mesmas condicdes, foi de 12 minutos
(Silva; Santos; Ferreira, 2006).

Embora aparentemente paradoxal, Malette et al. (1983) reportaram que enxertos
vasculares tratados com quitosana apresentaram boa hemocompatibilidade, mesmo
que tenham apresentado elevada hemostasia. No experimento conduzido, a
coagulagao sanguinea foi imediata nos intersticios dos enxertos vasculares de Dracon
(dispositivo baseado em tecido tramado a partir de fios de PET). Esta coagulagao
inicial permitiu a auséncia de eventos de ressangramento no local da instalagdo da
prétese. Segundo os autores, as caracteristicas microscopicas apds um, dois, trés e
quatro meses foram idénticas, sem quitosana residual evidente, e o material do
enxerto foi envolto por musculo liso. As células musculares penetraram no enxerto e
conectaram a camada externa a camada subendotelial interna, demonstrando

endotelizacdo completa em todas as se¢des analisadas.

Diversos estudos relatam a bioatividade da quitosana, incluindo: atividade
antimicrobiana; agéo cicatrizante e imunomoduladora; efeito hipocolesterolémico e
hipolipidémico; e agédo sobre osteoartrite (Silva, Santos e Ferreira, 2006). No entanto,
a atividade antimicrobiana da quitosana ¢é influenciada por diversos fatores, tais como
pH, temperatura, peso molecular, capacidade de quelar metais, grau de desacetilagao,

fonte de quitosana e o tipo de micro-organismo envolvido (Riaz Rajoka et al., 2020).

Os mecanismos exatos de acio da atividade antimicrobiana da quitosana ainda
nao sao totalmente compreendidos, pois diversos fatores como grau de polimerizagao,
grau médio de desacetilacdo e peso molecular influenciam na efetividade do composto.
A Figura 10 apresenta um resumo dos possiveis mecanismos responsaveis pelas

propriedades antibacterianas da quitosana (Riaz Rajoka et al., 2020).
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Uma das hipéteses para a atividade antimicrobiana da quitosana (Figura 10A) é
que ocorre interagao entre as cargas positivas da quitosana e os residuos negativos
da parede bacteriana, levando a permeabilizacdo da membrana e vazamento do
conteudo intracelular. Outra hipotese (Figura 10B) sugere que a quitosana pode afetar
a expressao do DNA ao se ligar a acidos nucleicos especificos, inibindo a expressao
de mRNA e proteinas. Além disso, uma terceira hipétese (Figura 10C) afirma que a
quitosana e seus derivados podem inibir o crescimento de micro-organismos por meio
da quelatacdo de metais e nutrientes essenciais. Por fim, uma quarta hipétese (Figura
10D) sugere que a quitosana e seus derivados podem formar um polimero na
superficie da bactéria, inibindo a entrada de nutrientes e atuando como uma barreira

ao oxigénio, o que inibe o crescimento de microrganismos (Riaz Rajoka et al., 2020).

Figura 10 — Mecanismos da agdo antimicrobiana da quitosana.

A) permeabilizacdo de membranas; B) Interagcdo com &cidos nucléicos; C)
Ac¢éo quelante sobre ions metdlicos essenciais; D) Impedimento estérico da
passagem de nutrientes
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Fonte: Riaz Rajoka et al. (2020).

Wang, Xue e Mao (2020) descrevem mecanismos especificos de atividade
antimicrobiana da quitosana contra diferentes grupos de microrganismos, incluindo
bactérias Gram-positivas, Gram-negativas e fungos (Figura 11). No caso de bactérias
Gram-positivas, a quitosana interage com o acido lipoteicdico, que é um componente
estrutural importante da parede celular dessas bactérias. Ja para bactérias Gram-
negativas, a quitosana interage com lipopolissacarideos presentes na parede celular.
Além disso, a presenca de quitosana pode estimular a producao de quitinases, o que

prejudica o desenvolvimento de fungos.
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A quitosana, juntamente com outros glicosaminoglicanos (GAGs), é capaz de
apresentar bioatividade e, por isso, € empregada na elaboragao de dispositivos, como
substitutos de pele, por exemplo. Neste caso a bioatividade que fomenta o processo

de cicatrizagao esta relacionada com o potencial imunomodulador do material (Yannas

etal., 1982).

Figura 11 — Mecanismos especificos da quitosana sobre grupos microbianos
especificos
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Fonte: Wang; Xue; Mao, (2020).

De acordo com Moeini et al. (2020), a quitosana € um dos biopolimeros mais
estudados para aplicagdes na cicatrizacao de feridas devido a sua biocompatibilidade,
biodegradabilidade, carater atoxico e atividade antimicrobiana. Esses autores também
mencionam que a quitosana e seus derivados tém recebido muita atencao por causa
da cicatrizacdo acelerada de feridas e de sua facil processabilidade em diferentes
formas, como filmes, membranas, hidrogéis, sprays, espumas e filmes
dermoepidérmicos (filmes de dupla camada), podendo ainda agregar a este

biomaterial metabodlitos secundarios naturais com carater antimicrobiano e anti-
inflamataério.

De acordo com Fong e Hoemann (2017), apesar de mais de 30 anos de estudos
sobre as propriedades imunomoduladoras da quitosana, somente recentemente as
vias de resposta intracelular da substancia comecaram a ser esclarecidas. As vias de

sinalizagao intracelular mais bem descritas até o momento envolvem cGAS-STING e
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NLRP3, sendo ativadas por quitosanas com 80 a 98% de grau de desacetilagédo e com
peso molecular entre 3 e 400 kDa, apés a exposicdo de macrofagos. A via
cGAS-STING desencadeia uma resposta do tipo IFN 1 e expressido especifica de
CXCL10/1P-10 quimiocina. Além disso, as respostas de IFN tipo 1, sinalizando através
da ativacao de STAT1/STATZ2, induzem a liberagao do fator anti-inflamatério IL-1ra,

que é bem conhecido e relevante terapeuticamente.

Em contraste, a ativagdo do NLRP3 leva diretamente a ativagao do inflamassoma
e a liberacdo dos fatores pro-inflamatérios IL-1B e PGE2, pela quitosana. Essas
respostas de citocinas foram relatadas em modelos de macréfagos de camundongos
e humanos primarios e derivados de linha celular, bem como in vivo, sugerindo que
essas respostas a quitosana sao reproduziveis e conservadas em diferentes espécies.
Entretanto, a liberagdo de sinais pro ou anti-inflamatérios por macréfagos depende
das caracteristicas intrinsecas da quitosana bem como a dose aplicada. Assim os
autores citam que em doses baixas, quitosanas contendo o tamanho minimo de
3000 Da de residuos GIcN (~18 GIcNs com consecutivos em tandem) induziram uma
resposta potente de IFN tipo 1 em macréfagos, sem ativar o inflamassoma. Em doses
mais altas, as mesmas quitosanas ativaram o inflamassoma, sem induzir uma

resposta IFN tipo 1 (Fong; Hoemenn, 2017).

Outras atividades bioldgicas foram descritas para as quitosanas, como a agao
sobre osteoartrite e efeito hipocolesterolémico e hipolipidémico (Silva; Santos;
Ferreira, 2006), além da agao antitumoral (Wang; Xue; Mao, 2020), que continuam

sendo objeto de pesquisa pelos cientistas.

Além da biocompatibilidade, a quitosana tem sido usada em muitos dispositivos
atuadores para obter desempenho de atuacdo aprimorado. Existem muitos hidrogéis
eletroativos baseados em quitosana, sendo possivel combinar este polissacarideo
com uma variedade de materiais condutores: metais, carbono, grafite, grafeno,

nanotubos de carbono e polimeros condutores (Popa, Filimon; Lupa, 2019).

2.2.3 Agarose

O agar € um polissacarideo obtido a partir das paredes celulares de certas algas
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vermelhas pertencentes a classe Rhodophyceae, que séo encontradas em varias
regides do mundo, incluindo Japdo, Coreia, Espanha, Portugal, alguns paises
africanos, México, Chile e india. O &gar comercializado em todo o mundo é
principalmente obtido dos géneros Gelidium e Gracilaria. Antes da Segunda Guerra
Mundial, espécies de Gelidium, como G. amansii, G. liatulum e G. pacificum, eram as

principais fontes de agar utilizadas no Japao (Fu et al., 2010).

Durante a Segunda Guerra Mundial a disponibilidade dessas matérias-primas
tornou-se limitada, o que resultou na introducdo de espécies de Gracilaria que
requerem tratamento alcalino para aprimorar a consisténcia do gel produzido. Embora
0 agar produzido por Gelidium spp. seja de alta qualidade, a presenga abundante
dessas algas na natureza € limitada e seu cultivo apresenta desafios significativos.
Em contraste, Gracilaria spp. € um género amplamente encontrado na natureza em
diversos paises, além de ser facilmente cultivado e possuir um custo relativamente
baixo para a produgao de agar. A produgao anual de agar a partir de peso seco de
Gracilaria é de aproximadamente 35.000-40.000 toneladas, enquanto a producao de
Gelidium spp. é inferior a 20.000 toneladas por ano. A produgéo anual total de agar a

partir desses materiais de origem é de cerca de 7.500 toneladas (Fu et al., 2010).

O agar é constituido por dois polissacarideos, a agarose e a agaropectina. A
agarose € composta por residuos de B-D-galactose e 3,6-Anidro-a-L-galactose em
ligacbes alternadas, representando a fragdo nado sulfatada do agar, com a férmula
quimica [C12H1405 (OH)s]n (Figura 12). Ja a agaropectina € um polissacarideo que

contém residuos de acido sulfurico e urdnico (Araki, 1956).

Figura 12 - Estrutura quimica da Agarose
0 o o Jearol

Fonte: Hora (2016).
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A agarose € um composto versatil com ampla aplicacédo em diversas areas da
industria farmacéutica, cosmética e alimenticia, onde é frequentemente utilizada como

hidrogéis (Hora, 2016). Na pesquisa bioldgica, € rotineiramente empregada como
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insumo para géis de eletroforese. Além disso, a incorporagao de farmacos em filmes
de agarose, sozinha ou em combinagdo com outros polimeros, tem sido estudada
como um sistema eficiente de entrega de medicamentos, com capacidade de
aumentar o efeito biolégico esperado. Exemplos incluem o trabalho de Onofre (2014),
que incorporou nanoparticulas de prata em filmes de agarose para o desenvolvimento
de um substituto temporario de pele; e o estudo de Quilles Junior (2014), que utilizou

filmes a base de agarose para imobilizar lipases e analisar sua atividade.

Devido a sua excelente biocompatibilidade, comportamento termo-sensivel de
gelificacdo e capacidade de fornecer suporte fisico-quimico, a agarose tem sido cada
vez mais utilizada na engenharia de tecidos e medicina regenerativa, oferecendo
diversas possibilidades de aplicagao nessa area (Zarrintaj et al., 2018). Na engenharia
de tecidos, a agarose tem sido empregada no desenvolvimento de sistemas neurais,
regeneragao 0ssea, reparo cardiaco, cicatrizagao de feridas e adesao a tecidos como

pele, cérebro e cornea (Salati et al., 2020).

A agarose ¢é amplamente utilizada na Engenharia Biomédica, sendo
frequentemente combinada com outros materiais para a formacdo de matrizes
celulares (Haessler; Kalinin; Swartz, 2009). A incorporagao da agarose ao colageno,
por exemplo, € capaz de proporcionar uma matriz extracelular em 3D com melhor
elasticidade e organizacao estrutural (Ulrich et al., 2010). A agarose também pode ser
incorporada a quitosana para formacdo de hidrogéis termorresponsivos, que
apresentam propriedades curativas e anti-inflamatérias, capazes de suportar a

regeneracgao do tecido epitelial (Miguel et al., 2014).

Em solugdo aquosa, a agarose é capaz de formar géis termossensiveis, com
pontos de gelificacdo e fusdo bem definidos, ocorrendo a gelificagcdo em torno de
35 °C e a fusao acima de 90 °C (Queiroz, 2016). A agarose € capaz de formar géis
fisicos, assim como outros polissacarideos de cadeia linear, por meio de interagdes
intermoleculares, como ligagdes de hidrogénio e interacdes eletrostaticas, além da
formagao de estruturas helicoidais (Figura 13). Tais hidrogéis auto-gelificantes, como
a agarose, nao requerem agentes de reticulagao, proporcionando sua aplicagédo em

diversas areas (Zarrintaj et al., 2017).

Figura 13 — Mecanismo de Gelificagdo da Agarose: cadeias de agarose
devido as ligagdes de hidrogénio e interagao eletrostatica tendem a formar
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estrutura helicoidal e gel

Fonte: Zarrintaj et al. (2017).

2.3 ALOTROPOS DE CARBONO: CARVAO, GRAFITE E GRAFENO

O grafeno, grafite e carvdo sdao compostos que tém como base o elemento
carbono. A disposi¢cao da cadeia carbdnica confere a cada um desses compostos
qualidades e fungdes unicas e distintas entre si (Figura 14). Essas caracteristicas
particulares tornam esses compostos excelentes ferramentas e biomateriais com

potencial aplicagdao em diversas areas da ciéncia e tecnologia.

Figura 14 — Organizacgéo estrutural do Carbono, Grafite e Grafeno

SEDA "
ﬁ@@%@% Carvio

S ——————_————— . —
e s e e e

S Grafeno



40

Fonte: Adaptado de Phys.org (2020)

O carvéao ativado (Figura 14) € um termo utilizado para descrever uma ampla
variedade de materiais derivados do carbono amorfo. Estes materiais s&o altamente
porosos, apresentando microporos, mesoporos € macroporos, além de uma grande
area superficial. Devido a essas propriedades, o carvdo ativado apresenta
caracteristicas singulares e uma grande capacidade de adsorver diversas espécies

quimicas, tanto gasosas quanto liquidas (Vilas Boas, 2019).

Apesar de o grafite (Figura 14) ser o alétropo de carbono mais
termodinamicamente estavel na familia do carbono, a conversao de outros alétropos
de carbono, incluindo o carbono amorfo, em grafite € extremamente dificil. O grafite
apresenta um arranjo hexagonal planar com alta energia de ligagao entre os seus
atomos no mesmo plano e baixa energia de ligagcado entre os planos. Essa baixa
energia de ligacdo entre os planos €& semelhante ao arranjo molecular observado nos
ossos (Botas et al., 2013; Peng, 2017).

A fibra de carbono é estruturada graficamente com forte arranjo cristalino e
ligacdes covalentes que melhoram as propriedades mecéanicas do material ao longo
do plano das ligagdes, porém com forgas de van der Waals fracas entre as camadas,
proporcionando propriedades mecanicas fracas na direcdo transversal ou
perpendicular da estrutura. A osseointegracao — capacidade de integrar com um 0sso
vivo — € uma caracteristica notavel das fibras de carbono, o que confere excelentes

propriedades biomateriais para implantes 6sseos (Petersen, 2016).

O grafeno é composto por uma folha plana de atomos de carbono que formam
uma camada monoatdmica (Figura 14). Essa estrutura eletrénica confere ao grafeno
uma alta resisténcia mecanica, superior a do ago, além de uma mobilidade eletronica
maior do que a do silicio, alta condutividade térmica e area superficial ampla. O
grafeno também é mais leve do que outros biomateriais. Sua utilizagdo como material
integrante de eletrodos pode reduzir limitagdes dos supercapacitores convencionais.
Comparado a outros compostos baseados em carbono, o Grafeno apresenta
propriedades eletronicas, térmicas e mecanicas superiores, tornando-se um potencial
alternativa ao silicio e ao diamante na industria de nanomateriais. Ele pode ser
empregado na composi¢cdo de condutores transparentes, eletrodos flexiveis e

transparentes para células de energia solar ou de cristal liquido, entre outras
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aplicacdes (Jesus; Freire; Guimaraes, 2012; Vieira Segundo; Vilar, 2016).

2.4 OURO COMO BIOMATERIAL CONDUTOR

De modo geral, o ouro € empregado em sua forma metalica devido a sua
excelente capacidade de condugao elétrica e térmica, além de sua resisténcia a
corrosao por diversos agentes quimicos, sendo assim, considerado um metal nobre.
O ouro é amplamente utilizado na producgao de joias (Rojas; Martins, 2010), contatos
elétricos (Cyganowski et al., 2017), preparagao de amostras para observagao em MEV
por sputtering (Luo et al., 2016) e préteses dentarias (Richardson et al., 2015), em
razado de sua resisténcia a oxidagédo e corrosao, por diversos reagentes quimicos.
Devido a sua ductilidade e maleabilidade, o ouro € geralmente empregado em forma

de liga, a fim de aprimorar suas propriedades mecanicas (Dugdale, 2016).

Este material € empregado na forma de nanoparticulas, como biossensores
(Fang et al., 2016); eletrodos de polimeros eletroativos (EAPs) (Chung et al., 2006);
bem como na produgdo de microcontatos para microeletromecéanicos (MEMS) (Toler;
Coutu; McBride, 2013) e interruptores MEMS de radiofrequéncia (RF) (Noel, 2016).

Kang et al. (2015), apresentam uma revisao sobre a produc¢ao de nanofios de
ouro cristalino (Au NWs) sintetizados pelo método de transporte de vapor. Essa
técnica gera estruturas quase isentas de defeitos cristalinos, conferindo-lhes
caracteristicas mecanicas, elétricas e eletroquimicas unicas. Os autores também
destacam que esses nanofios de ouro sao altamente eficientes na penetragédo em
células ou tecidos com minimo dano biolégico, permitindo a transferéncia de material

genético e possibilitando o estudo do comportamento celular frente a eletricidade.

A utilizacdo do ouro permite o estudo de modificagdes de superficie em nivel
molecular. A técnica de monocamadas auto-organizadas (self-assembled monolayers,
SAM), é empregada na producao de eletrodos modificados que apresentam um
comportamento eletroquimico unico, com beneficios significativos na detecgédo de
diversos compostos (Freire; Pessoa; Kubota, 2003). Essa técnica também é utilizada
para gerar superficies de ades&o celular em escala micrométrica (Ratner; Hoffman;
McArthur, 2020). Wang et al. (2016), desenvolveram superficies aderentes contendo

nucleotideos poli T, poli C ou poli G (20 mer), na forma de pontos intercalados com
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uma distancia de 500 um entre eles.

As superficies de ouro também podem ser modificadas com polimeros
responsivos (smart polymers). Essa técnica permite que as superficies respondam a
estimulos pré-programados, dependendo da composicdo dos polimeros
funcionalizados em escala nanométrica. Assim, € possivel obter superficies

hidrofilicas ou hidrofébicas em diferentes temperaturas (Hoffman; Stayton, 2020).

2.5 LiQuiDo IONICO

Liquidos ibnicos sado considerados como uma nova classe de materiais,
semelhantes aos sais. Atualmente, sua definicdo atual os compara a agua, através do
seu ponto de ebulicdo, como ponto de referéncia, e os define como sendo compostos
idbnicos, que sao liquidos em temperaturas abaixo de 100 °C. Normalmente, os
liquidos iGnicos apresentam pontos de fusdo abaixo da temperatura ambiente e alguns
apresentam pontos de fusdo abaixo de 0 °C, sendo, assim, considerados como novos

materiais liquidos (Picquet et al., 2003).

Nas ultimas duas décadas, observou-se um numero crescente de publicagdes a
respeito de liquidos idnicos, que pode ser atribuido as propriedades unicas desses
novos materiais, como as combinagdes possiveis de cations e anions organicos que
permitem que os pesquisadores possam projetar e ajustar as propriedades fisicas e
quimicas de materiais, introduzindo ou combinando motivos estruturais e, dessa forma,
tornam possivel a obtengdo de materiais inovadores e solugdes sob medida (Singh;
Savouy, 2020).

Pode-se afirmar, adicionalmente, que os liquidos ibnicos (LIs) tém atraido o
interesse de muitos pesquisadores, devido as suas propriedades favoraveis, como a
nao-volatilidade, alta estabilidade, polaridade adequada, facil reciclabilidade e
razoavel condutividade iénica (Gross, 2007; Jastorff, et al. 2003).

Na literatura cientifica, liquidos ibnicos s&o considerados como possiveis
solventes para alguns polissacarideos. A primeira descricdo desse fendmeno foi
realizada por Swatloski et al. (2002). Desde entéo, liquidos ibnicos tém sido propostos

como alternativas solventes verdes para materiais como celulose, quitosana e seus
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derivados. Estudos nesse sentido tém sido conduzidos e descritos na literatura, como
os realizados (Zhu et. al, 2006; Silva; Mano; Reis, 2007).

Devido as suas propriedades de estabilidade e n&o volatilidade, os Lls tém sido
utilizados na produgdo de Compadsitos de Polimeros 16nicos e Metais (IPMCs), que
sao compostos de polimeros sintéticos ou naturais. Esses materiais apresentam
melhores desempenhos quando comparados aos sais inorganicos salubrizados em
solugdo aquosa. As vantagens do uso de liquidos iénicos foram inicialmente descritas
nos estudos de Vidal et al. (2004) e Vidal et al. (2006), que utilizaram polimeros

sintéticos.

Uma familia de liquidos i6nicos bioamigaveis, baseados em alimentos, com
caracteristicas de cations (sais de colina) e anions de baixa toxidade, foram
desenvolvidos por Colomines et al. (2016), enquanto buscavam novas aplica¢des para
materiais plastificantes de amido. Para sintetizar esses liquidos ibnicos bioamigaveis,
dois plastificantes com rotas sintéticas faceis e rapidas foram selecionados: uma
reacao de troca idnica, direta e econdmica; e uma reagao acido-base de duas etapas.
Os autores verificaram as propriedades de plastificacdo do amido a partir de seis
liquidos ibnicos bioamigaveis. Em comparacao com o filme de glicerol/amido, utilizado
como referéncia, os liquidos idnicos bioamigaveis levaram a uma absorgcao de agua
mais forte e menor diminuicdo da temperatura de transicdo vitrea. Observaram
também que, os liquidos iénicos bioamigaveis demonstraram grande influéncia no
comportamento mecanico do produto final e na recristalizacdo do amido plastificado,
podendo ser aplicado em outros polimeros organicos, obtendo-se novas

caracteristicas fisico-quimicas intrinsecas nos novos materiais obtidos.

2.6 BIOMIMETICA

Do grego bios, vida, e mimesis, imitagdo, de acordo com Benyus (2002), a
Biomimética é a ciéncia que estuda os modelos da natureza, para em seguida imita-
los ou inspirar-se neles, a fim de reproduzi-los e, por conseguinte, solucionar
problemas humanos. Trata-se de uma abordagem tecnolégica que estuda e decodifica
solugdes naturais de acordo com a geometria e funcionalidade das estruturas, em

busca do aperfeicoamento sustentavel de processos e menor consumo de energia
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(Detanico et al., 2010).

A aplicagao de técnicas biomiméticas é, de certa maneira, algo intuitivo, que
acompanha a espécie humana desde o inicio de seu desenvolvimento, como a
utilizacado de peles animais por hominideos como meio de protegcéo. Ainda assim, o
termo Biomimética é recente, sendo ainda confundido com a Bidnica (Martins, 2012).
A principal diferenca entre ambas é o enfoque na sustentabilidade dado pela
Biomimética, visto que ao longo dos anos a natureza nos mostra o que funciona, o
que se mantem e o que € mais apropriado (Camargo, 2014). Em outras palavras,
enquanto a Bibnica trata da previsdo, manipulagdo e controle da natureza, a

Biomimética procura fazer parte desta (Soares, 2016).

A biomimética pode ser definida como o ramo da ciéncia para o desenvolvimento
da tecnologia por meio da imitagdo da natureza, onde as formas e estruturas das
criaturas sédo as fontes basicas de inspiracdo para se chegar a solu¢des de design
otimizadas (Benyus, 2002). As espécies da vida selvagem precisam de eficiéncia em
Seus processos: um simples erro na caga de uma presa ou na defesa de um predador,
pode estabelecer o limite entre a vida e a morte. Os mecanismos que permitem que
0S organismos prosperem em seus ecossistemas podem ser imitados ou adaptados
para diferentes propodsitos (Begon et al., 2005). Esses processos eficientes ocorrem
em diferentes niveis, incluindo os moleculares. As biomoléculas tém o potencial de
interagir umas com as outras e se auto-organizar, de maneira funcional. Nesse
sentido, diversos produtos exploram esse processo de auto-organizagdo em nivel

molecular, criando solugdes (Zhang, 2004; Busseron et al., 2013).

Em tempos passados, a inspiracdo evocada pela natureza era aplicada
principalmente como um recurso estético e decorativo. O crescente avango
tecnolégico e a competitiva concorréncia de mercado estimulam as empresas a cada
vez mais procurarem por novos produtos ou novas aplicagcbes para produtos ja
conhecidos. Nesse sentido, a Biomimética vem sendo aplicada nas mais diversas
areas do conhecimento, tais como Medicina, Engenharia, Economia, Computacgao,

Arquitetura, Arte, entre tantas outras (Barbosa et al., 2017; Shimomura, 2010).

Como exemplos de sua utilizagdo podemos mencionar invengbes como o
desenvolvimento de nanosensores e biomarcadores inspirados nas escamas das
asas da borboleta do género Morpho (Rangel et al., 2012); a criagao de trajes de

banho que imitam a estrutura da pele de tubardes, potencializando, assim, a
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velocidade de nado por mecanismos de diminui¢cado da resisténcia da agua (Oeffner;
Lauder, 2011); o velcro, inspirado nas sementes de Arctium (Asteraceae) (Fernandes,
2011); e ainda obras de arte, como as pec¢as arquitetbnicas do artista espanhol Gaudi,
inspiradas em formas geométricas da natureza, como arvores e favos de mel
(Galloway et al., 2013).

Dispositivos artificiais que imitam o movimento de estruturas do corpo como
bragos, pernas e 6rgaos, apenas através do controle nervoso do paciente, assim como
a criacéo de 6rgaos ainda mais sensiveis e eficientes do que os naturais, como olhos
e ouvidos, sO6 sao possiveis por meio da utilizacdo de interfaces nervosas, que
comunicam eletronicamente o cérebro do usuario ao dispositivo, proporcionando
movimentos sincronizados e continuos (Llinas; Bonaveri, 2010). Esses estudos
envolvem, por exemplo, a incorporagao de oxido de grafeno a nanofibrilas poliméricas
para a formacgao de scaffolds, projetadas para realizar a diferenciagcdo de células
tronco (Uehara, 2014).

Apesar da similaridade entre os modelos biolégicos e as tecnologias humanas, a
Biomimética ndo deve ser encarada como uma solugdo milagrosa para todos os
problemas da espécie, tdo pouco pode-se afirmar que todas as invengdes humanas

imitam rigorosamente um processo encontrado na natureza (Fayemi et al., 2017).

Em invencdes classicas, como o avido, a natureza foi tomada apenas como
modelo de inspiragdo, sendo que os primeiros prototipos falharam justamente na
tentativa de imitar a rigor o bater do voo das aves, técnica que ndo se mostrou
compativel com os materiais disponiveis e o propdsito da invencéo. Para a obtencao
de resultados satisfatorios foi necessaria a aplicacdo de conceitos de aerodinamica e
engenharia, além da utilizacdo de combustiveis fésseis e ligas metalicas, materiais

que, a principio, ndo tém qualquer relagdo com o biomimetismo (Bengisu, 2018).

2.7 POLIMEROS BIOMIMETICOS

O desenvolvimento de biomateriais para aplicagbes em engenharia de tecidos
tem se concentrado recentemente no projeto de polimeros biomiméticos, que sao
capazes de eliciar respostas celulares especificas e direcionar a formag¢ao de novos

tecidos, mediada pelo reconhecimento biomolecular, que pode ser manipulado
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alterando os parametros de design do material (Shin et al., 2003).

A variagao de volume reversivel de alguns polimeros Ihes permite mimetizar
movimentos de contracdo muscular. Nesses casos, o poipirrol (PPy), o
poli-3,4-etilenodioxitiofeno (PEDOT) e os elastdmeros de modo geral, s&o alguns dos
polimeros com estas caracteristicas (Héctor, 2009). Neste ultimo grupo, tem destaque
os elastbmeros dielétricos, por apresentarem resposta rapida e maior grau de
deformagédo. Quando comparados aos demais polimeros inteligentes, apresentam
vantagens como baixa histerese, sdo mais baratos, rapidos e mecanicamente

escalaveis (Jiménez et al., 2015).

Da mesma maneira, a oxidagao das cadeias poliméricas com sua consequente
alteracdo de cor pode ser utilizada para a construcdo de sensores, ou até mesmo
janelas inteligentes. Reagbdes como essa sdo essenciais para a manutengao da vida
nos organismos humanos, por exemplo para a formagao de proteinas e radicais livres
(Otero, 1997). Nesse caso, os Polimeros de Impressdao Molecular (MIP, do inglés
Molecularly Imprinted Polymers) sdo um exemplo representativo desse grupo. Trata-
se de polimeros molecularmente impressos com acdes biomiméticas, muito
semelhantes ao sistema de reconhecimento antigeno-anticorpo, usualmente

empregados em técnicas de paragao e concentracao (Staboli, 2011; Bergamin, 2017).

Os MIP costumam ser utilizados como biossensores, realizando o
reconhecimento especifico de moléculas através da formacdo de estruturas
complementares em tamanho e forma, semelhante ao sistema biolégico antigeno-
anticorpo. Esses polimeros apresentam como vantagens o baixo custo, a facil
preparagao (variavel de acordo com a finalidade), alta resisténcia mecanica e térmica

e a alta durabilidade quando armazenados (Tarley, et al., 2005; Pupin, 2017).

Outros estudos também demonstram aplicagdes dos polimeros biomiméticos do
grupo dos poli-catecdis, tais como: a poli(dopamina), a poli(DOPA), poiy(acido
caféico), o peptideo-DOPA adicionado de colageno e dominios (DOPA-Ahx-(Gly)3-
(Glu)5) ligados ao calcio, promoveram a formagdo mineral da superficie de dentes
desmineralizados, configurando-se como uma interessante via terapéutica para a

hipersensibilidade dentaria (Lima, 2019).

O reconhecimento biomolecular dos biomateriais pelas células pode ser

alcancado tanto pela modificagdo da superficie, como por meio da introdugdo de
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alteragdes quimicas ou fisicas, assim tanto proteinas de cadeia longa nativa de matriz
extracelular (MEC) pode ser aplicada na superficie do biomaterial, como sequéncias
peptidicas curtas derivadas de proteinas MEC podem ser incorporadas ao biomaterial

e promover interagdes especificas com receptores celulares (Hiles; Hodde, 2011).

Os materiais biomiméticos potencialmente imitam muitas fungées da MEC nos
tecidos. Por exemplo, estruturas biomiméticas, como tecidos ou oOrgaos
descelularizados, podem fornecer pistas biolégicas para interagdes célula-matriz,
podendo promover a correta colonizacao, crescimento e diferenciacdo de tecidos a
serem restaurados. Assim como a incorporagao de sequéncias de peptideos em
materiais também pode tornar o material degradavel por enzimas de protease
especificas (Badlak et al., 2013).

Klagsbrun (1992), delineia a importancia estratégica da presenga de moléculas
semelhantes a heparina participarem de projetos de Engenharia Tecidual. O autor
informa que as interagdes do fator de crescimento de fibroblastos basico (bFGF)
proteoglicanos de sulfato de heparano (HSPG) sao biologicamente significativas. A
heparina e o HSPG protegem o bFGF da inativagédo pelo calor, pH extremo e

degradacao da protease.

Ao nivel celular, o bFGF ligado ao HSPG na superficie celular tem afinidade
relativamente baixa para bFGF mas esta interagcdo € necessaria para promover sua
ligacdo a receptores celulares de bFGF de alta afinidade e para a atividade
mitogénica. Ademais, a ligagado do bFGF a HSPG na matriz extracelular (MEC) sugere
um mecanismo de armazenamento do bFGF em que o complexo bFGF-HSPG
insoluvel estavel que ficaria normalmente indisponivel, sendo este liberado por
mecanismos enzimaticos especificos quando fosse necessario para a atividade
mitogénica. Esta caracteristica seria responsavel pela bioatividade de materiais

presentes em tecidos e 6rgaos descelularizados (Klagsbrun, 1992).

A sequéncia de aminoacidos RGD estdo tipicamente caracterizados como
dominios proteicos de adesdo celular. Muitos materiais sintéticos, como o PLLA,
carecem de sitio de adesdo e sua interacdo com as células sdo obrigatoriamente
mediadas a partir de proteinas presentes no plasma ou no sangue. Uma estratégia
que direciona a adesao celular em implantes ou arcaboucgos celulares é a imobilizagao

destes peptideos sobre o material (Ho et al., 2006).
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Zarrintaj et al. (2018), afirmam que os biomateriais usados na regeneragao da
cartilagem devem ser biocompativeis, biodegradaveis e nao toxicos, além de fornecer
um ambiente adequado para que os condrécitos se proliferem, se diferenciem e
migrem. Ademais, deve propiciar um ambiente que favorega o metabolismo celular.
Neste sentido, condrocitos semeados em agarose consomem duas vezes mais
oxigénio do que aqueles semeados em colageno. A utilizagao de hidrogel de agarose
como estrutura de cartilagem fixou o fenétipo de condrdcitos e aumentou a produgao
de proteoglicanos e glicosaminoglicanos, além deste material apresentar resisténcia
mecanica comparaveis a cartilagem humana. Embora, a agarose exiba uma ligacéo
celular pobre, as estratégias de engenharia de tecidos geralmente a utilizam com
outros polimeros biocompativeis, como seda ou proteinas com peptideos RGD que

superam esta deficiéncia.

2.8 MATERIAIS RESPONSIVEIS (“INTELIGENTES”)

Materiais responsiveis (inteligentes) sao definidos como aqueles que respondem
a um estimulo externo (elétrico, calor ou pressao), alterando suas propriedades ou
mesmo sua forma (Roy et al., 2004). O interesse por materiais inteligentes cresceu
rapidamente desde o final da década de 1980. A terminologia para estes materiais
pode variar. Podem ser chamados de materiais inteligentes, materiais adaptativos
(Sharma et al., 2000); material responsivo a estimulos (Kondo et al., 1994; Teotia;

Gupta, 2001) e materiais ativos (Galaev et al., 1994).

Pesquisadores da Universidade de Michigan, Brian S. Thompson e Mukesh V.
Gandhi, observaram em 1988 que havia materiais que podiam modificar suas
propriedades para se ajustar as mudangas nas condigdes de servigo. Esses materiais,
que denominaram “inteligentes”, ndo s6 mudaram suas propriedades, mas sabiam

quando deveriam modifica-las (Kumar et al., 2002).

O material inteligente investigado foi um fluido eletro-reoldgico (ER), que muda
sua viscosidade, quase que instantaneamente, em resposta a uma corrente elétrica

de alta tens&o e baixa intensidade (Kumar et al., 2002).

O compoasito foi obtido pelo revestindo um composto de grafite/epdxi como fluido

Eletro-Reativo e sensores eletronicos de acoplamento (incorporagédo) que detectam
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mudancas na vibragao, tensao e/ou temperatura, para "avisar" o material quando suas
propriedades devem mudar (Kumar et al., 2002). Acredita-se que esta foi a primeira

vez que um fluido ER foi usado para criar um material com propriedades variaveis.

Existem diferentes materiais classificados como inteligentes, por exemplo, os
piezoelétricos, magnetostritivos, ligas com memaria de forma, fluidos reoldgicos, fibras
Opticas e sistemas microeletromecanicos e podem ser diferenciados com base em
suas caracteristicas (Roy et al., 2004). Também podem ser classificados de acordo
com sua resposta ao estimulo que recebem, que se manifesta por uma mudanga em
sua forma, ou por uma mudanga em alguma de suas propriedades, como

condutividade elétrica ou viscosidade (Galaev; Mattiasson, 1993).

As aplicagdes tecnologicas de estruturas inteligentes podem ser encontradas em
praticamente todos os campos, como industria aeroespacial, biomedicina, engenharia

civil, automotiva, etc. (Park; Lakes, 2007).

Uma das principais caracteristicas dos organismos vivos € sua resposta rapida
as mudangas em seu ambiente. Portanto, intensificou-se as pesquisas ao longo dos
anos, para desenvolver materiais que apresentem a mesma sensibilidade ou
adaptabilidade a estimulos externos que os sistemas bioldgicos apresentam (Serrano;
Fraile, 2009).

A adaptabilidade de materiais que respondem a mudancas quimicas ou fisicas
em seu ambiente de forma previsivel & avaliada de acordo com a magnitude e
velocidade com que o material responde a estimulos externos, chamando essa
qualidade de “comportamento inteligente”. O objetivo final dessa tecnologia é
desenvolver materiais inteligentes cujo comportamento seja analogo a certas

propriedades exibidas por organismos biolégicos (Serrano; Fraile, 2009).

Os materiais inteligentes podem ser utilizados em diversas aplica¢des, algumas
delas de notavel interesse para as ciéncias da vida, destacando-se por suas
possibilidades nas areas de biotecnologia e biomedicina (Roy et al., 2004), conforme

citado a seguir:
a) Biosseparacéao
o Afinidade Precipitacdo (Sharma, 2000);
o Sistemas Bifasicos Aquosos (Teotia; Gupta, 2001);
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o Imunosferas termossensiveis para purificacdo de anticorpos (Kondo
et al., 1994);
o Cromatografias termossensiveis (Stile e Healy, 2001);
o Separacgdo de células (Kumar et al., 2002);
o Separacao/desidratacdo usando hidrogéis sensiveis ao calor (Galaev
et al., 1994).
b) Imobilizag&o de biocatalisadores
o Hidrogéis termossensiveis como matriz para enzimas (Park; Hofman,
1988);
o Hidrogéis termossensiveis como matriz para células (Park; Hofman,
1990);
o Biocatalisadores reversiveis solluveis-insoluveis (Hoshino et al., 1989);
c) Atuadores biomiméticos (Kokufuta; Aman, 1997);
d) Vélvulas quimicas (Imanishi; Ito, 1995);
e) Liberacéo terapéutica controlada (Kost; Langer, 1992);
f) Testes imunoldgicos (Moniji; Hoffman, 1987);
g) Engenharia biomédica (Stile; Healy, 2001);
h) Aplicacbes a problemas ambientais (Gray; Bergbreiter, 1997);

i) Renaturacdo de proteinas (Lin et al., 2000).

Recentemente resultados de pesquisas realizadas na area de materiais
inteligentes levaram a avangos importantes nessa tecnologia. A garantia de sucesso
na utilizacdo desses materiais dentro de uma aplicagdo especifica depende
principalmente da caracterizagdo do mecanismo de adaptagdo "inteligente" ao
estimulo. Conhecer essas informacdes com precisao permite otimizar o desempenho
do processo de adaptagao do material inteligente ao sistema onde sera utilizado (Bag;
Rao, 2006).

2.8.1 Polimeros responsiveis

Os Polimeros Inteligentes classificam-se de acordo com o estimulo que induz a
resposta, com destaque para os polimeros termossensiveis e os polimeros pH-
sensiveis. Outros estimulos importantes sdo a forga ibnica, os campos elétrico e

magnético, a hidrofilia ou hidrofobia, a luz na regido UV-visivel, as biomoléculas e a
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concentracao de eletrdélitos ou glicose, os quais podem ser combinados entre si (Costa,
2012; Stratakis et al., 2010; Dusek; llavsky, 1993).

A demonstracdao da existéncia de polimeros responsiveis foi realizada por
Katchalsky (1949), este constatou que os filamentos de colageno apresentam
mudang¢a no volume quando sdo imersos em solugdes acidas ou alcalinas. Desta
forma, o autor verificou que, quando os filamentos de colageno sao imersos em uma
solucao acida, se expandem; ao passo que ao serem expostos a uma solugao alcalina,

se contraem.

A alteracao decorrente da resposta ao estimulo pode ser de carater reversivel ou
irreversivel, manifestando-se na maioria das vezes através de mudangas de cor,
temperatura e forma, ou mesmo por produgédo de luz (Klemas, 2002). Uma das
aplicacbes para esses materiais € na producdo de embalagens inteligentes,
incorporando sensores ou pigmentos naturais ao polimero, como € o caso da adi¢cao
de clorofila em uma matriz polimérica de quitosana (Maciel; FRANCO; YOSHIDA,
2011). Sistemas como esse permitem uma maior confiabilidade do consumido em
relagdo a qualidade e segurancga do alimento, configurando-se assim, como um fator

diferencial no mercado.

Outrossim, uma classe de polimeros relativamente nova, os polimeros
eletrocrémicos, ganhou destaque entre as aplicagdes dos polimeros inteligentes,
justamente por sua capacidade eletrocrébmica e semi-condutora, sofrendo alteragdes
de cor quando expostos a um campo elétrico. Sdo polimeros conjugados, que
geralmente tem sua agao associada a processos reversiveis de oxidacao e reducao,
onde se destacam o poliacetileno, que apresenta cor escura (quase preta); a polipirrol,
com tons amarelados; a polianilina, de cor verde; e o politiofeno, com tons entre o
laranja e o vermelho. Podem ser encontrados em dispositivos como diodos emissores
de luz, eletrocrémicos, energia fotovoltaica, sensores e transistores de efeito de campo
(Gomes, 2013; Tkach; Nechyporuk; Yagodynets, 2012).

Ademais, tem sido estudada a sua utilizacdo em circuitos eletrdnicos flexiveis
(Shahrjerdi & Bedell, 2012); substitutos temporarios de pele com liberagao controlada
de farmacos (Mondal; Griffith; Venkatraman, 2016); na fabricacdo de dispositivos
biomimeéticos (Gao et al., 2012; Yang et al., 2012); materiais auto-cicatrizantes (Cao
et al., 2017); sensores de glicose (Cacuro; Waldman, 2018); outras moléculas

bioldgicas (Tkach; Nechyporuk; Yagodynets, 2013), entre varias outras aplicagdes.
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Podem ser combinados com uma variedade de moléculas bioativas através de
processos fisicos ou quimicos (como complexagdo ou conjugacgao), a exemplo das
proteinas, acidos nucleicos, drogas anti-inflamatérias e carboidratos, frequentemente
utilizados em meio aquoso. Dessa forma, sdo constantemente estudados como
biomarcadores e em sistemas de liberagao controlada de drogas em alvos especificos,
dentro e fora da célula. Apesar disso, estudos clinicos com esses materiais ainda séo
escassos, sendo necessario um maior entendimento a respeito do modo de acgao
desses polimeros no organismo, principalmente no que concerne a sua
biodegradabilidade e toxicidade (James et al., 2014; Hoffman, 2013; Yang et al., 2009).

Bar-Cohen (2004), descreve diversos exemplos de polimeros responsivos do tipo
ativos/deformaveis e que se movimentam a partir de diversos estimulos quimicos,
térmicos, pneumaticos, optico, magnético e elétrico. Dentro desta categoria, os
Polimeros Eletroativos (EAP) possuem destaque pelo volume de trabalhos
desenvolvidos e pelas semelhangas com os modelos animais, sendo muitas vezes

denominado de “musculos artificiais” (Bar-Cohen; Anderson, 2019).

2.9 ATUADORES

Em diversos sistemas eletrénicos ou eletro-mecanicos de pequena escala, como
micro-robds e outros micro dispositivos portateis, a necessidade de atuadores de alta
qualidade é particularmente critica porque atuadores eletromagnéticos convencionais
geralmente apresentam eficiéncia ruim em escalas reduzidas. Na tentativa de resolver
este problema, tem surgido pesquisas recentes no desenvolvimento da tecnologia de
polimeros eletroativos como materiais para atuadores. Em geral, polimeros sao
atraentes como materiais para atuadores, porque sao leves, faceis de fabricar em

varios formatos e baixo custo (Pelrine et al., 2000).

Em particular, pesquisadores no campo de biomimética — area de estudo em que
mecanismos roboéticos sdo baseados em modelos inspirados na biologia — creem ser
possivel que esses materiais possam ser aplicados para imitar os movimentos dos
animais, insetos e até mesmo partes do corpo humano (Bar-Cohen, 2004), criando

um exoesqueleto capaz de ajudar pessoas deficientes.

Dentre os principais atuadores de alta relagao entre capacidade de carga e peso
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préprio esta o de liga de memoria de forma de cromo-cobalto (Nitinol), que responde
a temperatura através da mudanca de sua microestrutura cristalina (Wingert, 2002).
Na sua forma mais simples, as ligas de memoria de forma s&o usadas como fios que
se contraem em resposta a passagem de uma corrente que aquece o material. A
frequéncia de resposta do material depende da resposta térmica do mesmo e com

menos de 5% de deformacgao alcangam tensbes de mais de 200 MPa.

Outros tipos de atuadores ndo-convencionais s&0 0s materiais piezoelétricos,
que podem ser a base de ceramica ou poliméricos, € mudam sua forma na presenca
de um campo elétrico (Wingert, 2002). Um modelo simplificado do efeito piezoelétrico
€ considerar os anions e cations formando um entrelagado cristalino com molas. Sob
o efeito de um campo elétrico, os anions e cations tendem a se mover em dire¢des
opostas, causando assim uma deformacdo na rede cristalina. Atuadores
piezoelétricos possuem rapidas taxas de respostas, alcangando pressdes acima de

100 Mpa apesar da pequena deformacao de no maximo 1% (Wingert, 2002).

Materiais com mecanismos flexiveis tém sido idealizados para amplificar os
movimentos de atuadores de baixa deformagédo. Os Polimeros eletroativos (EAPSs),
formam um grupo extenso de atuadores a base de polimeros que produzem uma
resposta mecanica ocasionada por um estimulo elétrico. Polimeros condutores tém
seu volume alterado através da insergcdo e remogao de ions. Isso ocorre como
resultado de reacgdes de oxidagao e redugao que podem ser controladas elétrica ou
quimicamente. O polimero tem que estar em contato com um eletrdlito, geralmente
liquido. Isso frequentemente limita o leque de aplicagdes dos polimeros condutores,
mesmo considerando o fato de alcangarem deformagdes maiores que 10% e pressoes
acima de 450 Mpa (Wingert, 2002). Existem também polimeros em forma de gel, que

incham quando submetidos a uma tensao elétrica.

2.10 POLIMEROS ELETROATIVOS (EAPS)

Materiais poliméricos utilizados em dispositivos eletroativos possuem a
capacidade de converter energia elétrica diretamente em trabalho mecéanico e séo
denominados EAPs (polimeros eletroativos). Desde as primeiras descrigdes, os EAPs

sao direcionados para aplicagdes do desenvolvimento de musculos artificiais e
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mostrador (display) tatil tornaram-se de grande interesse para a comunidade cientifica
(Chen; Pen, 2017). Basicamente, os EAPs sdo materiais que possuem a capacidade
de responder mecanicamente a uma estimulagédo elétrica, gerando, portanto, uma
mudanga significativa de forma e tamanho. Em relag&o aos tipos de EAPS, estes sao
geralmente classificados em duas categorias com base em seu mecanismo de

trabalho: campo elétrico e ibnico (Bar-Cohen, 2004).

2.10.1 Tipos de EAPs

O emprego da excitacéo elétrica € o método de estimulagdo dos dispositivos
baseados em polimeros eletroativos (EAP). Neste caso, os polimeros que exibem
mudanga de forma em resposta a estimulacdo elétrica (Tabela 1). Estes podem ser
divididos em dois grupos distintos: EAPs por campo elétrico (impulsionado por campo
elétrico ou forcas de Coulomb), EAPs Dielétricos e EAPs ibnicos (envolvendo

mobilidade ou difusdo de ions) (Bar-Cohen E Anderson, 2019).

Os EAPs por campo elétrico (eletrostritivos, eletrostaticos, piezoelétricos e
ferroelétricos) requerem altas tensoes elétricas para ativagao elétrica (algumas vezes
maiores que 150 V.um-") proximos a rigidez dielétrica, no entanto, ndo impedindo
aplicagdes robadticas. Esses materiais caracterizam-se por uma resposta mais rapida

e podem ser operados no ar sem grandes restrigdes (Bar-Cohen, 2004).

Os materiais EAPs ibnicos (géis, compostos de polimero-metal, polimeros
condutores e nanotubos de carbono) requerem tensdes de acionamento baixas como
1 a 5 V. No entanto, ha, em alguns destes, a necessidade de manter sua umidade.
Outra limitagdo para o seu uso € que para a maioria dos EAPs ibnicos é dificil
sustentar deslocamentos induzidos por corrente continua, excetuando polimeros
condutores (Bar-Cohen, 2004).

Em termos de deslocamento dos EAPs, tanto por campo elétrico quanto os
ibnicos podem ser projetados para dobrar, esticar ou contrair. Qualquer um dos
materiais EAP existentes flexionam com uma resposta de curvatura significativa,
oferecendo atuadores com uma reagao facil de ver e uma resposta atraente. No
entanto, os atuadores de flexdo tém aplica¢gdes relativamente limitadas para tarefas

mecanicamente exigentes devido a baixa for¢a ou torque que pode ser induzido (Bar-
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Tabela 1 — Resumo das vantagens e desvantagens dos dois principais grupos EAP

TIPO EAP | VANTAGENS DESVANTAGENS
* Produz grandes deslocamentos | * Exceto para CPs e NTs, os EAPs i6nicos nao
de curvatura mantém a tenséo sob tensédo CC
* Requer baixa tensao » Resposta lenta (fragdo de segundo)
* Atuacao bidirecional natural que | * Os EAPs de dobra induzem uma forga de atuacao
depende da polaridade da tensado | relativamente baixa
EAP C e . .
A » Exceto para CPs, é dificil produzir um material
IONICO X
consistente
+ Em sistemas aquosos, o EAP ibnico sofre
eletrélise a >1,23 V
» Operar no ar requer atencéo ao eletrélito
» Baixa eficiéncia de acoplamento eletromecéanico
* Pode operar em condigbes | * Requer alta intensidade de campo e isso pode
ambiente por um longo tempo resultar em altas tensdes
Para elastdmeros dielétricos utiliza-se na ordem de
150 V.um para ~ 10% de deformagéo
EAP POR O uso de composito DE utiliza-se 20 V.um-1)
CAMPO | * Resposta rapida (da ordem de | * A eletrostricdo dita a atuagdo monopolar que é
ELETRICO | ms) independente da polaridade da tenséo
+ Pode manter a tensdo sob
ativacdo CC
* Induz forcas de atuagao
relativamente grandes

Fonte: Bar-Cohen; Anderson, (2019).

o Polimeros EAP por campo elétrico:

Esta classe de EAPs consiste em materiais poliméricos que sao ativados por
campos elétricos, podendo ser utilizados como atuadores eletromecanicos de estado
solido e sensores de movimento. Esse tipo de EAP normalmente requer uma grande
tensado de atuagao para produzir campos elétricos altos (centenas a milhares de volts),

mas apresentando consumo de energia elétrica muito baixo (Bar-Cohen, 2004).

A resposta eletromecanica nesta classe de polimeros pode ser linear, como em
polimeros ou eletretos piezoelétricos tipicos, ou ndo linear, como os polimeros
eletrostritivos e a resposta induzida pelo efeito de estresse de Maxwell para EAPs
dielétricos (Zhang, 2004).

o EAPs ibnicos:

Os EAPs idnicos sao dispositivos que reunem polimeros iénicos, polimeros

condutores, metais, ions, liquidos idnicos ou diferentes formas alotrépicas condutivas



56

de Carbono. Estas substancias podem estar estruturadas em materiais diferentes ou

ainda fazerem parte de um compadsito (Shahinpoor et al., 1998).

Neste dispositivo, a aplicagdo de um campo elétrico leva a movimentagao dos
ions e o deslocamento do solvente provocando um inchago ou contracido na
membrana ou eletrodos e consequentemente, a desejada atuagcdo do EAP
(Annabestani; Fardmanesh, 2019).

Bar-Cohen (2004), classificou os EAPs idnicos no seu livro seminal “Electroactive
polymer (EAP) actuators as artificial muscles: reality, potential and challenges” nas
seguintes categorias: Géis de polimero iénico (lonic Polymer Gels — IPG), Compdsitos
lonoméricos de Polimero-Metal (lonomeric Polymer-Metal Composites — IPMC),
Polimeros condutores (Conductive Polymers — CP), Nanotubos de Carbono (Carbon
Nanotubes — CNT), Fluidos Eletrorreoldgicos (Electrorheological Fluids — ERF). Em
artigo mais recente o mesmo autor Bar-Cohen, Anderson (2019) exclui desta lista de

atuadores os fluidos eletrorreoldgicos.

o Tipos de projetos de EAPs ibnicos:

Em relacéo ao design, Feng, Rajapaksha e Jakli (2021), citam que os EAPs mais
comumente estudados sao os laminados apresentando eletrodos flexiveis localizados
nas faces das laminas e uma porcgao eletrolitica no centro, podendo atuar envolto em
meio eletrolitico (Figura 15A) ou em ambiente seco (Figura 15B). Em relacéo a
eletrodos inflexiveis estes podem estar localizados junto ao EAPs (Figura 15C) e
(Figura 15D) ou nao (Figura 15E), nestes casos os dispositivos sdo geralmente
imersos em solucdes eletroliticas (FENG; RAJAPAKSHA; JAKLI, 2021) N&o obstante,
utilizando o principio de eletrodos inflexiveis € possivel projetar EAPs com formato de
tubos ocos (PLESSE, el al. 2010), e de téxteis e fibras (LUND, et al. 2018).

Figura 15 — Tipos de eletrodos e formato de dispositivos: A) Laminado imerso em solucéo;
B) Laminado em ambiente seco; C) Eletrodo fixo com hidrogel fixado de formato variavel; D)
Eletrodos fixos com polimero condutor expansivel fixado a um eletrodo; E) Eletrodo fixo com

hidrogel livre
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Fonte: Adaptado de Feng, Rajapaksha e J4kli (2021).

o EAPs com eletrodos nao flexiveis:

Quando um campo elétrico é aplicado a um gel ibnico em uma solugao tampéao,
se 0 gel estiver em contato com o eletrodo, o lado do anodo do gel encolhe expulsando
o seu conteudo (Figura 15C), entretanto, se o gel for colocado com separacgao
suficiente do eletrodo este incha. Doi, Matsumoto, Hirose, (1992) estabeleceram a
teoria que explica tais fenbmenos, os mesmos autores desenvolveram modelos
matematicos que predizem o comportamento dos géis. A partir do estudo deste
fendmeno, possibilitou-se o desenvolvimento de mecanismos de entrega de farmacos

eletro assistida baseadas em conveccao forcada (MURDAN, 2003).

Madden, et al (2000) desenvolveram atuadores lineares baseados em PPy
(Figura 15D) que se contraem no sentido do comprimento como fibras musculares,
neste experimento os atuadores desenvolvidos foram capazes de gerar tensdes que

excederam as do musculo esquelético de mamiferos.

Uma variante de dispositivos EAPs com eletrodos nao flexiveis sédo os géis
eletroativos (Figura 15E). Estes atuadores ficam imersos em meio liquido salino e se
movimentam quando submetidos a correntes elétrica originadas a partir de eletrodos

fixos. Este dispositivo foi proposto inicialmente por Shang, Shao, Chen (2008),

Neste caso os autores utilizam géis quitosana e carboximetil quitosana (CMCS)
reticuladas com glutaraldeido. Posteriormente, Zolfagharian, et. al (2017)
desenvolveram géis EAPs a partir da tecnologia de impressoras 3D, estes géis sédo
baseados em quitosana e operam em meio alcalino sendo estes géis do tipo nao

reticulados, ou seja, géis fisicos.
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o EAPs idnico de eletrodos flexiveis:

Quanto a morfologia, Vidal et al. (2004) classifica os EAPs iénicos laminados com
eletrodos flexiveis em dois tipos (Figura 16), os EAPs de trés camadas (Figura 16A) e
outro de uma unica camada (Figura 16B). Os EAPs de trés camadas teriam como
esquema basico, duas camadas externas que apresenta a fungao de eletrodos e uma
camada interna que exerce a funcao de eletrélito, em relagdo aos EAPs de uma unica
camada, este seria constituido de um gradiente, onde as por¢cdes mais externas

apresentam maior condutividade elétrica e a porcao interna atuariam como eletrdlito.

Figura 16 — Tipos de dispositivos EAPs idnicos: EAP iénico de trés camadas (a) e EAP idnico de uma
camada (b)

WE
ﬂ (a)
3 movimento Atuador de trés camadas
CE
| ELETRODO
ELETROLITO
WE

ﬁ (b)
ce__ ==

Fonte: Adaptado de Vidal et al. (2004).

movimento Atuador de Unica camada em
gradiente

o Principio de funcionamento de EAPs ibnicos:

Segundo, Kanaan, Pinho, Piedade (2021), os atuadores EAPs ibnicos sao
atuadores poliméricos que apresentam deslocamento mecéanico eletro-induzido
devido a difusdo/migracao de ions dentro da matriz polimérica. Este deslocamento
segundo Bonomo et al. (2004), € capaz de formar um dispositivo com capacidade

eletromecanica, ou seja, capaz de converter potencial elétrico em energia mecanica.

Outra propriedade dos EAPs ibnicos, € sua capacidade de gerar tensdes
elétricas a partir da aplicacéo de forgcas mecanicas, neste caso os ions em seu interior
migram na matriz fazendo com que os eletrodos apresentem uma diferenca de
potencial elétrico (Figura 17). Este fendmeno foi denominado por Shahinpoor (1995)
como Efeito Flexogelelétrico, sendo atualmente explorado para o desenvolvimento de

novos sensores. Takashima et al. (1997), descreveu fenbmeno semelhante para filmes
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de PANI e denominou como efeito eletricoquimiomecanico.

Figura 17 — Exemplificag@o de uma possivel reorganizagao iénica dentro de um
polimero baseada no efeito flexogelelétrico

Fonte: Shahinpoor (1995).

Eletricamente, os EAPs ibnicos possuem comportamento de um circuito
capacitivo-resistivo com uma impedéancia (Figura 18), apresentando um
comportamento semelhante ao dos musculos biolégicos, com um grande potencial de
utilizacdo como musculos artificiais, com aplicagdes biomecanicas e biomiméticas
(Shahinpoor et al., 2015).

Figura 18 — Representacéo do circuito elétrico equivalente do IPMC onde: Rc = Resisténcia do
Condutor; Rf = Resisténcia do Filme; Zf = Impedancia do Filme; Cf = Capacitancia do Filme
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Fonte: Adaptado de Shahinpoor (2015).

Seu principio de funcionamento baseia-se no efeito capacitivo apresentado pelo
polimero ibnico (eletrdlito), inserido entre duas camadas metalicas (eletrodos) (Figura
19). Ao ser aplicada uma tenséao elétrica sobre os eletrodos, os ions com carga elétrica
positiva (cations) presentes no polimero sdo obrigados a migrar do anodo (carga
positiva) ao catodo (carga negativa), arrastando a agua solvatada no processo,
gerando, assim um aumento de densidade de agua e ions no catodo e
consequentemente uma redug¢ao da mesma densidade no anodo, fazendo com que o

material realize um movimento de dobra (Asaka et al., 1995).

Figura 19 — Movimentagdo de ions no IPMC. Onde: A) Tensao Aplicada; B)
Repouso; C) Tensao Aplicada Invertida

Eletrodo Metalico

(o] o)
(o} o)
o] Q@
Q Q@
o)
anion fixo cdtion movel agua cation hidratado

Fonte: Adaptado de Yu et al., (2012).

o Tipos de difusdo/migracao de ions na matriz polimérica:

A primeira descrigdo do mecanismo de migragao iénica foi por Grodzinsky (1974),
onde ele descreve a capacidade eletroquimica de migragéo de elétrons no interior da
membrana de um polieletrdlito (Figura 20), conhecido como Fendmeno Eletrocinético,
associado, entre outros exemplos, a migracao da eletroforese, onde um corpo com
carga € transportado através de um material por meio da indugédo de uma corrente
elétrica conhecida, desde entdo se utilizaram principalmente hidrogéis para a

obtenc¢do do movimento desejado nos EAPs idnico.
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Figura 20 — Esquema que ilustra a migracao de ions em membrana de um
polieletrdlito

Atualmente, segundo Kanaan, Pinho, Piedade (2021), os mecanismos estudados
da atuacado eletro-responsiva dos EAPs ibnicos podem ser categorizados em
atuadores: A) de polimero condutor conjugado; B) de polieletrdlito; C) de dupla

camada elétrica (EDL).
A) Atuadores de polimero condutor conjugado

Em polimeros condutores dopados, por exemplo PPy dopado com um &anion
(Figura 21), a movimentacgao ocorre devido reagoes redox eletroquimicas complexas
que ocorrem na interface polimero/eletrodo apds estimulagéo elétrica (Maziz; Simaite;
Bergaud, 2017).

Neste caso, em regides proximas ao catodo (-) as cadeias poliméricas sofrem
processo de redugao, promovendo, assim, a neutralizagdo do polimero, que por sua
vez, expele os ions dopantes, resultando na contragdo do polimero nesta regido. Por
outro lado, a oxidagdo no anodo (+) leva ao processo de protonagédo do PPy, o que
promove a insercao de ions dopantes, que sao necessarios para compensar O
desequilibrio de carga, o que resulta na expansao do polimero. Essa mudanga de
volume eletro-induzida resulta em deslocamento eletromecanico em diregao ao
catodo, também conhecido como “acionamento anidnico” (Maziz; Simaite; Bergaud,
2017).

Figura 21 — llustracéo esquematica do mecanismo de eletro acionamento impulsionado por
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anion de PPy
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(contragédo) H
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Oxidacao
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Fonte: Adaptado de Kanaan, Pinho, Piedade (2021).

Vidal et al. (2004), desenvolveu atuadores secos baseados em polimeros
condutores conjugado, em rede de polimero semi-interpenetrante (SIPN). Foram
sintetizados a partir de poli(3,4-etilenodioxitiofeno) (PEDOT); e polibutadieno (PB)/
poli(dxido de etileno) (PEO). Neste caso, a primeira sintese foi para a construgéo do
arcaboug¢o matriz PB/PEO. Apds o processo de reticulagdo, seguiu-se a sintese do
componente eletrolitico/condutor PEDOT, para tanto o monémero EDOT foi
polimerizado dentro do arcabougo na presenca FeCls. O filme lavado e seco foi
acrescido, entdo, o] liquido ibnico 1-etil-3-metilimidazélio bis-
(trifluorometilsulfonil)imida (EMImTFSI). Os testes mecanicos demonstraram que nao
houve a necessidade da introducao de eletrodos neste sistema e também houve uma
longevidade - cerca de um més - muito maior do dispositivo quando comparado

aqueles que utilizam sais.

Exemplos de polimeros condutores conjugados utilizados para a manufatura de
eletro atuadores sao: PPy; PANI; poli(acetileno) (PAc); poli(tiofeno) (PTh); poli(3, 4-
etileno dioxitiofeno); poliestireno sulfonato; PEDOT; e PSS (Kanaan, Pinho, Piedade,
2021).

B) Atuadores de polieletrolito
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No caso do EAPs baseados em polieletrélito, como IPMCs, o deslocamento
mecanico eletromecanico é governado por quatro mecanismos principais: forca de
Coulomb (eletrostatica) (Tanaka et al., 1982), eletroosmose (Kishi; Osada, 1989),
eletroquimico (Glazer et al., 2012) ou mecanismos de enriquecimento/deplecéo

dinamico (Doi; Matsumoto; Hirose, 1992).
e Atuacéo devido a forga de Coulomb (eletrostatica):

No mecanismo envolvendo forgas de Coulomb (Figura 22), a atuagao eletro-
assistida ocorre pela forga liquida exercida, pelo estimulo elétrico, em ions fixos e
moveis da matriz de polieletrolito, causando uma corrente estacionaria dentro do
polimero que, em ultima analise, desloca o polimero em direcdo ao catodo no caso de

atuadores policatidnico (Kanaan; Pinho; Piedade, 2021).

Figura 22 — Mecanismo de atuacgédo por forgas de Coulomb em atuador policatibnico
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Fonte: Adaptado de Kanaan, Pinho, Piedade (2021).

e Atuacgao devido ao fendbmeno de eletro-osmose:

O mecanismo de eletro-osmose propde a atuagao eletro-dirigida por meio da
resposta eletroforética dos contra-ions hidratados pela matriz do polieletrélito (Figura
23). Em uma matriz polimérica catiénica, tal movimentagao leva a expansao local no

anodo voltado para o lado e contragéo no eletrodo catodo (Kishi; Osada, 1989).
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Figura 23 — Mecanismo de atuacéo por eletro-osmose em atuador policatiénico
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Fonte: Adaptado de Kanaan; Pinho; Piedade (2021).

Dentre os EAPs idnicos, os compadsitos polimero-metal ionomérico (IPMC) vem
sendo estudado ha quase 30 anos (Leronni; Bardella, 2021). A demonstragdo do
funcionamento do IPMC foi realizada em 1992 por trés grupos de pesquisadores:
Oguro et al. (1992) no Japao; Shahinpoor (1992) e Sadeghipour et al. (1992) nos

Estados Unidos, estes dispositivos foram ativados pelo mecanismo de eletro-osmose.

Os trés tipos de polimeros basicos para a producao do eletrdlito dos IPMCs séo
o Nafion®, Flemion® e Aciplex®. Em relag&o ao contetdo idnico, o0 emprego de cations
Li* (que possuem maior mobilidade) ou grandes cations tetra-n-butilaménio (que
transportam agua solvatada) aumentam a resposta de flexdo do IPMC (Nemat-Nasser;
Li, 2000).

Segundo Feng, Rajapaksha e Jakli (2021), a tecnologia IPMC evoluiu ao longo
do tempo, incorporando a estes dispositivos os ILs (EMI-BF4, EMITFSI, BMI-BF4,
HMI-BF4, OMI-BF4, entre outros), a semelhanga que ocorreu com outros tipos de
atuadores, como de polimero condutor conjugado e os de baseados em nanotubos de

carbono.

Feng, Rajapaksha e Jakli (2021), ressaltam ainda a introdugdo de novos
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copolimeros em blocos, como poli(estireno-b-etileno-co-butileno-bestireno)sulfonado
(SSEBS); PAA-co-PAN; e PVDF-co-HFP, que propiciaram a estruturagao do eletrdlito
em escala nanométrica, o que facilitavam a difusdo de ions nos dispositivos,

implicando na reducéo do tempo de resposta.

Em relacdo aos eletrodos dos dispositivos IPMCs, estes foram inicialmente
produzidos por reagdes de redugdo nas superficies das peliculas de polimero para
tanto, ions metalicos (platina, ouro ou outros) sao dispersos ao longo da superficie

dos polimeros subsequentemente reduzidos a valéncia (Bar-Cohen, 2004).

Por ser mais acessivel, a utilizagdo de eletrodos flexiveis metalicos também foi
largamente empregada, entretanto a pobre interface polimero metal € um viés
negativo da técnica. Neste sentido, as tecnologias que utilizam nanoparticulas
parecem ser mais adequadas, pois € possivel empregar diversas formas e tamanhos,

gerando texturas diferenciadas (Feng; Rajapaksha; Jakli, 2021).

Yan et al. (2017), introduziu a técnica de implantagao supersbnica de feixe de
cluster de nanoparticulas (SCBI) para produzir eletrodos montados em cluster de
aproximadamente 100 nm de espessura, o que inclui alguns nanémetros abaixo da
superficie de uma membrana de elastémero ibnico o que proporcionou uma melhor

performance do dispositivo.

O conteudo i6nico do IPMC e a frequéncia da tensdo aplicada sao fatores
importantes na resposta eletromecéanica desses materiais. Por exemplo, o emprego
de baixa tensao (1-10 V) induz uma grande flexdo em frequéncias abaixo de 1 Hz,
mas o deslocamento diminui significativamente com o aumento da frequéncia
(NEMAT-NASSER,; LI, 2000). Segundo Bar-Cohen, Anderson (2019) a resposta do
IPMC ¢é relativamente lenta (<10 Hz) por causa do tempo necessario para o

deslocamento fisico dos ions através do polimero.

e Atuacao devido ao gradiente de pH:

O mecanismo de atuagao eletroquimico esta relacionado as diferencas de pH
(induzidas pelas reacdes de eletrdlise da agua) nas proximidades dos eletrodos
(Figura 24). Essas mudancas de pH alteram os estados redox do atuador polieletrdlito,
afetando o equilibrio de dilatagao, resultando em mudancgas de volume que levam a

um movimento de flexdo em direcdo ao catodo (Glazer et al., 2012).
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Figura 24 — Mecanismo de atuacdo por mudancas de pH em atuador

policatidnico: geracdo de um gradiente dos estados redox do

polieletrdlito
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Fonte: Adaptado de Kanaan, Pinho, Piedade (2021).

e Atuacao devido a mecanismo de enriquecimento/deplecao:

O mecanismo dinamico de enriquecimento/deplecao (Figura 25), descrito por Doi,
Matsumoto e Hirose (1992), atribui a eletroativagdo ao acumulo (ou deplegao)
dindmico de ions em ambos os lados do gel na interface da solugdo. Essas mudangas
na forga idnica local, por sua vez, alteram o inchago/encolhimento local perto das faces
do gel, causando flexdo. Este acumulo e esgotamento de ions de ambos os polos e
em ambas as interfaces ndo € um fenémeno estatico, mas sim um efeito dindmico de
desequilibrio, causado por assimetrias entre o transporte catidnico e aniénico dentro

do gel.

Figura 25 — Mecanismo de atuagdo mecanismo dindmico de
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enriquecimento / deplecao em atuador policatiénico

13 Cation fixado em
rede polimérica

© Anion movel

@ Molécula de agua

Y

Pressao
osmotica

Fonte: Adaptado de Kanaan, Pinho, Piedade (2021).

C) Atuadores baseados em nanotubos de carbono (CNTs)

O tipo de atuador ibnico mais recente é baseado em nanotubos de carbono
(CNTs) e seus compoésitos caracterizados por suspengdes em eletrolitos ou ILs.
Quando uma tenséo é aplicada (1-4 V), a superficie do CNT é carregada e os
eletrdlitos formam uma camada elétrica dupla ao redor deles. A repulsao eletrostatica
das cargas nos nanotubos causa o alongamento das ligagdes carbono-carbono, o que,

consequentemente, alonga o nanotubo (Maziz; Simaite; Bergau, 2017).

Logo apds da descoberta dos bucky gel, géis nanoestruturados com CNTs e ILs,
esta tecnologia foi incorporada em atuadores ibnicos em substituicdo dos eletrodos
metalicos (Fukushima et al., 2007). Um grande avanco do método bucky gel foi o
emprego de ILs em substituicdo a agua, pois esta tecnologia propiciou a manufatura
de dispositivos secos (que ndo depende de agua para seu funcionamento), o que
propiciou estabilidade na operagao dos dispositivos evitando os problemas causados

pelo processo de dessecamento (Fukushima et al., 2005).

Os atuadores de bucky gel (Figura 26) sao semelhantes aos IPMCs de trés
camadas: o polimero (eletrélito) € impregnado com o liquido idnico e posicionado entre
dois eletrodos de bucky gel (liquido ibnico contendo nanotubos de carbono de parede
unica - SWCNTs). Os atuadores de bucky gel sao de facil manufatura (fundigao
camada por camada) e tempos de atuacdo rapidos (respondendo a até 100 Hz)
(Fukushima et al., 2005).
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Figura 26 — Esquema de atuador baseado em CNT (nanotubos); composta de
eletrdlito d e PVdF (HFP) e [BMIM] [BF4] imprensada entre duas
camadas de gel eletrodo de SWNT/[BMIM] [BF4]
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Fonte: Adaptado de Fukushima; Aida, (2007).

2.10.2 EAPs idnicos a base de polimeros naturais

Desde o trabalho pioneiro de Kim, Kim e Choe (2000), em que os autores
utilizaram um polimero natural de baixo custo (celulose), muitos estudos foram
realizados fornecendo multiplas solug¢des. Este trabalho utilizou folhas de papel
laminado com prata (comercializada no mercado coreano) para a elaboracao de EAPs.
Para tanto, os autores colaram os papéis laminados com PVA ou PVAc em sentidos
opostos fazendo que a parte laminada se posicionasse de forma externa ao dispositivo
para que estes funcionassem como eletrodos. A celulose neste caso funcionaria como

matriz para o eletrdlito.

Finkenstadt (2005) propds a utilizagdo de diversos polissacarideos para a
elaboragcdo de EAPs ibnicos, como amido, alginato, pectina, celulose, quitosana,
agarose, acido hialurénico, pululana, ciclodextrina e heparina. Todavia, a autora
ampliou o conceito de EAPs de polimeros naturais, considerando todos os polimeros
que apresentem condutividade elétrica apds processamentos adequados,

desconsiderando o requisito destes fazerem parte de um dispositivo tipo atuador.

Ra e Olekhnovich (2021), revisaram diversos desenvolvimentos de atuadores

tipo EAPs ibnicos a partir de quitosana, celulose, agarose e amido. Todavia, Popa
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Filimon e Lupa (2019), demonstram que majoritariamente celulose e quitosana foram
os materiais utilizados para elaboracdo de EAPs ibnicos. Na referida reviséo além de
enfatizarem o emprego da celulose e da quitosana, os autores citam as diversas
estratégias para a construgdo e montagem de EAP ibnico a partir de polimeros

naturais.

A partir do trabalho de Popa Filimon e Lupa (2019), Ra e Olekhnovich (2021),
Bar-Cohen e Anderson (2019) e da coleta de artigos na base Google Académico, a
partir de 2017, utilizando as palavras: electrical, polymer, EAP e "natural polymers”,
coletou-se 57 trabalhos (Anexo 2). A partir da andlise destes trabalhos obteve-se,
alguns indicios de estratégias exploradas até o0 momento para produgcao de EAPs a

partir de polimeros naturais.

e Polimeros naturais utilizados para producao de EAP:

Como enfatizado por Popa Filimon e Lupa (2019), a celulose e quitosana (Figura
27) tém sido sistematicamente empregada nos desenvolvimentos de EAPs iénicos, os
mesmos autores ressaltam a resisténcia mecéanica da celulose e sua facilidade de
formar géis fisicos e a compatibilidade da quitosana na interagdo com materiais

condutores.

Os eletrdlitos de polimeros naturais mais utilizados sao os polissacarideos que
representam 96% dos materiais contabilizados neste levantamento. Neste sentido,
observa-se que os polissacarideos sao basicamente hidrofilicos, o que em tese,
facilitaria a passagem de sais ibnicos e agua pelo sistema. Em relagdo as proteinas,
estas sdo o segundo grupo utilizado e foram empregados em 4% dos materiais

contabilizados.

A descoberta do potencial da celulose como biomaterial para a produgao de
EAPs i6nicos foi indicada por Kim e Seo (2002) e Kim, Kim e Choe (2000), quando os
autores demonstraram a possibilidade da utilizacido de papéis comercializados na
Coréia do Sul para a producgao de papéis eletroativos, sendo que em alguns ensaios
os autores utilizaram papéis laminados com prata, o que dispensa o acoplamento de

eletrodos flexiveis ao dispositivo.
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Figura 27 — Polimeros naturais utilizados para producado de EAPs ibnicos. Baseados em dados
coletados de Popa Filimon, Lupa (2019), Ra, Olekhnovich, (2021), Bar-Cohen, Anderson (2019) e
base Google Académico no periodo compreendido entre 2017 e 2023
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Fonte: Autor (2021)

Legenda: CMCS Carboximetilquitosana; CA acetato de celulose; MCC Celulose Microcristalina; CNC
Celulose nanocristalina; CBC Celulose Bacteriana carboxilada; CMC Carboximetilcelulose.

A celulose utilizada para a producdo de EAPs idnicos pode ser oriunda de
bactérias (Wang et al., 2016, 2017 e 2021) ou de plantas, sendo a polpa de algodao
frequentemente utilizada (Kim e Kim, 2013). Em relagéo a polpa de algodao, esta
matéria-prima possui teores elevados de alfa-celulose podendo chegar a valores
como 87% (Sun et al., 2019) e 99,5 % (Sun et al., 2020a, 2020b).

Em termos de modificagdes estruturais/quimicas nos polimeros, estas foram
mais aplicadas em EAPs a base de celulose do que as baseadas em quitosana (Figura
27). Neste sentido, pode-se citar o emprego de acetato de celulose CA (Nan et al.,
2020), celulose microcristalina MCC (Sen et al., 2015), celulose nanocristalina CNC
(Correia et al., 2020, 2021), celulose bacteriana carboxilada CBC (Wang et al., 2021),
celofane (Kim et al., 2006) e carboximetilcelulose CMC (Ozdemir et al., 2015a, b). Em
contrapartida, a quitosana foi modificada nos desenvolvimentos de EAPs de Shang,
Shao e Chen (2008) que utilizou carboximetilquitosana (CMCS), Jeon et al. (2013) que
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empregou quitosana sulfonada e Yang, Yao, Guan (2020), para quitosana carboxilada.

Em relagdo aos demais polimeros, a partir de 2019 houve um aumento
significativo de publicagdes (Anexo 2), sendo que o alginato, polimero iénico obtido a
partir de algas marrons, foi o biomaterial mais utilizado para a producdo de EAPs
depois da celulose e quitosana (Yang; Yao; Guan, 2020). Outros polissacarideos
utilizados para a producao de EAPs ibnicos foram a pululana (Saeaeh et al., 2019), a
carragenana (Tanusorn et al., 2018) e a agarose (Rotjanasuworapong et al., 2020). O
emprego de proteinas em EAPs também ocorreu para colageno (Chungyampin,
Niamlang, 2021; Elhi et al., 2020) e fibroina (Srisawasdi et al., 2015; Reizabal et al.,
2019) (Figura 27).

As blendas também sio utilizadas para a producdo de EAPs, como exemplos
podemos citar quitosana e CMCS (Shang, Shao, Chen, 2008), celulose e alginato (Kim
et al.,, , 2007a), celulose e quitosana (Kim et al., 2007b), alginato e quitosana
carboxilada (Yang, Yao, Guan, 2020), sendo que em alguns casos houve o uso de
polimeros naturais e polimeros sintéticos (Nan et al., 2020; Wang et al., 2021) (Figura
28).

O uso de mais de um polimero no conjunto eletrodo/eletrolito também é relatado,
neste caso, existe a tendéncia do emprego da quitosana como parte de eletrodos e
da celulose como polimero estrutural para eletrdlito (Song et al, 2018; Yang et al., 2019)
(Figura 28).

Em relagdo as tecnologias empregadas destacam-se aquelas relacionadas ao
tipo de material empregado, ao numero de camadas utilizadas, ao emprego de

solventes e aditivos e ao emprego de liquido iénicos (Figura 29).
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Figura 28 — Aplicacéo de polimeros naturais para fabricagdo de EAPs, como polimero Unico, em
blendas ou de mais de um polimero no conjunto eletrodo/eletrélito. Baseados em dados
coletados de Popa Filimon, Lupa (2019), Ra, Olekhnovich, (2021), Bar-Cohen, Anderson (2019)
e base Google Académico no periodo compreendido entre 2017 e 2021
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Fonte: Autor (2021).

Legenda: CMCS Carboximetilquitosana

Dentre os tipos de materiais utilizados, estes foram discriminados em trés
categorias, a saber: hidrogéis, filmes e papéis eletroativos (Figura 29). Na categoria
de hidrogéis foram considerados atuadores que desenvolvem o processo em meio
liquido imersos em uma solugao tampao, 6leo de silicone ou ainda camaras umidas,
utilizando eletrodos fixos (Jayaramudu et al., 2017; Chungyampin e Niamlang, 2021).
Estes géis sao reticulados por meio de ligagbes covalentes (Shang; Shao; Chen, 2008)
ou iénicas (Sangwan et al., 2016) ou alternativamente, formam géis fisicos por meio
de ligagbes fracas (Shang; Shao; Chen, 2008; Jayaramudu et al., 2017;
Rotjanasuworapong, 2020), em especial ligagées de hidrogénio, que se manifestam
ao longo das cadeias poliméricas. O emprego da impressao 3D (impressao sobre
camada) tem possibilitado a manufatura desses géis bem como a otimizacéo e

customizacgao de dispositivos EAPs (Zolfagharian et al., 2017).
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Nesta revisao, na categoria “tipo de material”, a denominacgao “filmes” (Figura 29)
abrangeu todos os dispositivos EAPs laminados e que necessitam o acoplamento de
camadas de eletrodos flexiveis (Figura 15A e 15B), estes filmes podem ser do tipo
hidrogéis ou ndo, também podem atuar tanto em ambientes secos quanto umidos, no
caso de filmes ndo hidratados, a agua frequentemente é substituida por outros

solventes como glicerol ou liquidos ibnicos (Feng; Rajapaksha; Jakli, 2021).

Figura 29 — Tecnologias aplicadas para fabricacdo dos EAPs em porcentagem Baseados em dados
coletados de Popa Filimon, Lupa (2019), Ra, Olekhnovich, (2021), Bar-Cohen, Anderson (2019) e
base Google Académico no periodo compreendido entre 2017 e 2021
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Fonte: Autor (2021).

Os papéis eletroativos representam uma opcéao de EAPs de baixo custo, estes
dispositivos utilizam as fibras de celulose como suporte da solugao eletrolitica. O
termo “papel eletroativo” tem sido sistematicamente utilizado para EAPs ibnicos
derivados de celulose (Kim et al., 2010) ou até mesmo para derivado de quitosana
(Sun et al., 2018). Tendo em vista a existéncia de outros tipos polimeros laminados
eletroativos, nesta revisdo adotou-se o termo “papel eletroativo” somente para aqueles
EAPs ibnicos a base de celulose, em que as fibras de celulose permaneceram integras
durante a manufatura do EAP. Celuloses solubilizadas, modificadas ou purificadas em
fragbes ndo foram contabilizadas na categoria “papel eletroativo”, por exemplo,
Celofane, Carboximetilcelulose (CMC), Celulose nanocristalina (CNC) (Figura 29).

Neste sentido, os papéis eletroativos estdo relacionados aos trabalhos pioneiros de
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EAPs (Kim e Seo, 2002; Kim; Kim e Choe, 2000).

Solventes e aditivos (Figura 29) sdo de diferentes naturezas e sdo empregados
com diferentes finalidades, podendo ser sais (CaClz); acidos (citrico, acético, nitrico,
latico etc); compostos organicos (DMAc, glicerol, PEG, etc); formas alotropicas de
Carbono (6xido de grafeno, etc). Estes compostos podem agir como reticulantes
(Sangwan et al., 2016), plastificantes (Sun et al., 2018), como solugao eletrolitica
idbnica (Sun et al., 2017), podendo ainda melhorar ou promover a condutividade

elétrica (Jeon et al., 2013).

Liquidos iénicos sao frequentemente utilizados visando a substituicdo da agua
do sistema (Figura 29), pois o0 processo de evaporagao de agua tem sido apontado
como a principal causa da perda da capacidade de movimentagdo dos EAPs
hidratados (Popa; Filimon; Lupa, 2019). Os sais a base de imidazdis tém sido
largamente utilizados neste sentido (Sun et al., 2018; Li et al., 2011; Jeon et al., 2013;
Correia et al., 2021), porém, sabe-se que tais moléculas além de apresentarem
bioatividade, podem ser também citotoxicas (Tsarpali et al., 2015; Miri et al., 2011).
Recentemente, liquidos ibnicos mais biomiméticos e bioamigaveis tém sido

desenvolvidos utilizando sais de colina (Elhi et al., 2020).

Como mencionado anteriormente, a tecnologia de géis em meio aquoso
geralmente emprega eletrodos fixos (Feng; Rajapaksha; Jakli, 2021), tais como

eletrodo de cobre, aco inox ou carbono (Figura 15C, D e E).

Entretanto, em condigdes de bancada, ou seja, em situagdes em que o
dispositivo atua em ambiente envolto em ar atmosférico, a tecnologia utilizada sao
geralmente as de filmes flexiveis. Nestes casos, observa-se o emprego frequente de
eletrodos flexiveis (Feng; Rajapaksha; Jakli, 2021), que se movimenta de acordo com
o deslocamento do eletrdlito (Figura 15B) gerando dispositivos EAPs de trés ou mais
camadas (Figura 29), notadamente de trés camadas, em que as camadas externas
séo eletrodos e a interna o meio eletrolitico (Vidal et al., 2004).

Todavia, filmes EAPs podem apresentar uma unica camada (Figura 29). Neste
caso, o filme passa por tratamentos que promovem a redugao de cations e impregna
a matriz com elementos metalicos, nesta circunstancia é formado um gradiente, em
que as porcdes mais externas apresentam maior condutividade elétrica e as porgdes

internas tém carater eletrolitico. As escolhas mais recorrentes sdo 0 emprego do ouro
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ou da platina para tal finalidade (Vidal et al., 2004).

Dispositivos com 4 ou 5 camadas (Figura 29) também foram desenvolvidos com
0 objetivo de melhorar o desempenho dos eletrodos, neste caso, externo a camada
metalica € depositada uma camada extra com polimero condutor (Kim et al., 2006).
Uma observagao pertinente neste trabalho, € que os autores denominam os
dispositivos como sendo de dupla e tripla camadas (respectivamente), pois nao

contabilizam as camadas de ouro.

Em relacéo a eletrodos, as trés categorias mais pesquisadas sao os metalicos,
formas alotrépicas de carbono e polimeros condutores (Figura 30), sendo que estas
classes de materiais podem estar associadas a compdsitos ou blendas, de acordo

com a solugéao tecnoldgica empregada pelo trabalho.

Figura 30 — Aplicacéo de materiais para a producéo de eletrodos, como material condutor Unico ou
em combinagdo com outros materiais. Baseados em dados coletados de Popa Filimon, Lupa (2019),
Ra, Olekhnovich, (2021), Bar-Cohen, Anderson (2019) e base Google Académico no periodo
compreendido entre 2017 e 2021
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Legenda: MWCNTs Nanotubos de carbono de paredes multiplas; SWNT Nanotubos de carbono de
parede Unica; SG-SWNTs Supercrescimento nanotubos de carbono de parede Unica; PEDOT Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno); PSS Poli(estirenosulfonado); PANI Polianilina; PPy Polipirrol; ACET Negro de fumo
de acetileno.
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Eletrodos metalicos — Tradicionalmente os metais no seu estado fundamental
sdo os materiais de primeira escolha para o emprego como eletrodos (Chungyampin,
Niamlang, 2021; Zolfagharian, 2017; Reizabal et al., 2019). Os metais nobres, como
Au e Pt, sao frequentemente escolhidos por serem resistentes ao processo de
oxidagao (Shahinpoor, 2013) e por apresentarem boa ductilidade (Altinkaya et al.,
2018) (Figura 30).

Neste contexto, no que diz respeito aos EAPs que empregam polimeros naturais
como eletrélito, o ouro é frequentemente selecionado como eletrodo devido as suas
propriedades como biomaterial inerte, maleavel, faciimente manipulavel e disponivel
na forma de folhas (Ozdemir et al., 2015a). No entanto, a utilizagao de filmes de ouro
representa um desafio, pois esse material € fragil, suscetivel a rupturas, o que gera

perda da continuidade elétrica (Mahadeva et al., 2009).

Além das folhas de ouro, outras tecnologias podem ser utilizadas como as
técnicas de deposicao fisica de vapor, entre elas a metalizagdo de amostras por
pulverizagao catodica (sputtering) (Correia et al., 2020; 2021) e deposi¢ao de ouro por

evaporador de ions (Yun; Kim; Ounaies, 2006; Cai e Kim, 2008).

Outro tratamento de superficie empregado sao as reagodes in situ, estas visam
minimizar os problemas de interface entre filmes gerando um gradiente continuo entre

eletrodo e eletrdlito em filmes de camada unica (Shahinpoor, 2013).

Polimeros condutores — Os polimeros condutores sdao uma opg¢ao para a
construcéo de eletrodos. PEDOT e PANI sdo alguns dos polimeros estudados e
aplicados em dispositivos. Entretanto, alguns destes possuem mondmeros téxicos,
como a anilina, o que demanda estudos de toxicidade cuidadosos. Apesar destes
fatores, a PANI vem sendo estudada e empregada (Kim et al., 2006), sobretudo pelo

facil acesso e facil processo de sintese (Cabrera, 2013).

Como polimero condutor, o PEDOT foi principalmente associado ao PSS para a
obtencéao de filmes condutores (Wang et al., 2016). Por outro lado, Sun et al. (2020),
formulou filmes de quitosana com MWCNTs e 6xido de grafeno reduzido acrescido de
PANI, PEDOT ou ACET (negro de fumo de acetileno) para obtencdo de filmes

condutores (Figura 31).

Formas Alotrépicas do Carbono — Grafeno, 6xido de grafeno, nanotubos de

carbono (Figura 31) sdo materiais recentemente incorporados a engenharia de
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materiais e tem dado grande contribuicdo no desenvolvimento de biossensores e
aplicacoes diversas. Sendo materiais nanoestruturados, apresentam comportamentos
unicos, podendo exibir melhor resisténcia, aplicabilidade, condutividade, quando

comparados a outras formas (Pinto; Pereira; Gongalves, 2020).

Em relacdo a biocompatibilidade, os nanomateriais de carbono sao
potencialmente toxicos, podendo promover danos a integridade das membranas,
desestabilizagcdo e oxidacao de lipidios e proteinas, e danos celulares por meio de
espécies reativas de oxigénio (ROS) (Chen e Wang, 2016). No entanto, existem
diferengas substanciais entre os diferentes tipos de formas alotrépicas de carbono, o
que demanda a caracterizagao individual de cada biomaterial, ndo sendo possivel a
extrapolagdo de dados (Zhang et al., 2016). Neste sentido, as diretrizes da FDA
enfatizam a necessidade de avaliar caracteristicas especificas e efeitos bioldgicos de

cada nanomaterial em cada produto.

Em relacdo a materiais a base de grafeno (GBM), GO e grafeno mostraram
potencial para serem degradados por moléculas ativas presentes no plasma
sanguineo, que promovem reagées com compostos OH® e O2™, nestas reagdes foi
observada que a taxa de degradacao foi maior para GO, uma vez que o composto é
mais susceptivel a tais moléculas (Li et al., 2019). GO também foi relatado como sendo
degradavel intra e extracelularmente pelas células do sistema imunoldgico. A
degradagao do grafeno com tamanho lateral <200 nm também foi relatada in vivo
(Girish et al., 2018).

Por outro lado, a Agéncia Internacional de Pesquisa sobre o Cancer destaca a
possivel carcinogenicidade de certos tipos de nanotubos de carbono (MWCNT) (Bengt
et al., 2018). Neste sentido, GO geralmente provoca menos toxicidade pulmonar do
que certos CNT. No entanto, foram relatadas toxicidade de materiais a base de grafeno
(GBM) para células neurais, sendo, portanto, necessarios estudos adicionais sobre a
toxicidade destes (Bengt et al., 2018).

A utilizagao de formas alotropicas de carbono, sobretudo MWCNT (Zhao et al.,
2018) e grafeno (He et al., 2015), tém sido empregadas para a produgao de eletrodos
flexiveis de EAPs baseados em matrizes de quitosana (Zhao et al., 2018) e alginatos
(Yang; Yao; Guan, 2020), estes eletrodos s&o associados a diversos tipos de
eletrélitos, como aqueles baseados em celulose (Sun et al., 2020), quitosana (Sun et
al., 2018) e alginato (Yang; Yao; Guan, 2020).
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A literatura indica que os EAPs biomiméticos podem ser elaborados a partir de
polimeros naturais, entretanto, os estudos nesta area estdo concentrados, sobretudo,
em celulose, quitosana e seus derivados. Outros polimeros que geram hidrogéis
extremamente coesos, como a agarose, possuem pouco destaque no volume de
trabalhos disponiveis. Neste sentido, a agarose representa atualmente cerca de 1,4%
dos trabalhos produzidos. O escasso numero de publicagées neste seguimento indica
uma janela de oportunidade para o desenvolvimento de novos EAPs idGnicos a base

de polimeros naturais como a agarose.

Figura 31 — Materiais condutores utilizados para producéo de Eletrodos de EAPs. Baseados em
dados coletados de Popa Filimon, Lupa (2019), Ra, Olekhnovich, (2021), Bar-Cohen, Anderson
(2019) e base Google Académico no periodo compreendido entre 2017 e 2021

Metalicos

* Ouro e SWNT/PANI em
camadas

** Ouro e PPy ououro e
PANI em camadas

*** MWCNTs + Grafeno +
PANI ou MWCNTSs + Grafeno
+ PEDOT ou MWCNTs +
Grafeno + ACET

Fonte: Autor (2021).

Legenda: SWNT Nanotubos de carbono de parede Unica; SG-SWNTs Supercrescimento nanotubos
de carbono de parede Unica; MWCNT Nanotubos de carbono de paredes multiplas; PEDOT Poli(3,4-
etilenodioxitiofeno); PSS Poli(estirenosulfonado); PANI Polianilina; PPy Polipirrol; ACET Negro de fumo
de acetileno.
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3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL

Elaborar um dispositivo atuador do tipo eletroativo idnico, a partir de blendas

biomiméticas, baseadas no polimero natural agarose.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver blendas a partir de agarose que possua caracteristicas de
eletrodlito solido e flexivel;

e Desenvolver eletrodos flexiveis a partir de blendas de agarose;

e Desenvolver atuador do tipo polimero eletroativo i6nico baseado em

agarose.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 CONCEPCAO GERAL DO DESENVOLVIMENTO

A partir da montagem de um Dispositivo de Referéncia (DR) com eletrodos de
folhna de ouro, conforme descrito por Tashiro (2017), foram produzidos oito novos
dispositivos, sendo cinco destinados a testes de eletrodos fabricados com carvao,
grafite e polimeros condutores de ions, denominados EAPs i6nicos (D1, D2, D3, D4,
D5, D6, D7 e D8). Estes dispositivos foram diferenciados entre si pelos tipos de
eletrodos e eletrélitos utilizados (Tabela 2). A elaboragdo deste projeto para a

construcéo de EAPs Biomiméticos ocorreu em nove etapas (Figura 32).

Tabela 2 — Tipos de dispositivos testados

Dispositivo Montagem do Dispositivo Eletrodo Polimero Eletrolitico Sélido Parte funcional testada
Referéncia (DR) Folhas de Ouro + PAAm + PSS + NaCl Folha de ouro PAAmM + PSS + NaCl *
Dispositivo 1 (PAAm + Carvdo) + PAAm + PSS + NaCl PAAmM + Carvéo PAAmM + PSS + NaCl Eletrodo
Dispositivo 2 (PAAm + Grafite) + PAAm + PSS + NaCl PAAmM + Grafite PAAmM + PSS + NaCl Eletrodo
Dispositvos 3 Folhas de Ouro + Agarose + PSS + NaCl Folha de ouro Adgarose + PSS + NaCl Polimero Eletrolitico Sélido
Dispositivo 4 Folhas de Ouro + Agarose + PSS + Lactato de colina Folha de ouro Agarose + PSS + Lactato de colina [ Polimero Eletrolitico Sélido
Dispositivo 5 (Agarose + Carvéo) + Agarose + PSS + NaCl PAAmM + Carvao Agarose + PSS + NaCl Eletrodo
Dispositivo 6 (Agarose + Grafite) + Agarose + PSS + NaCl PAAmM + Grafite Agarose + PSS + NaCl Eletrodo
Dispositivo 7 (Agarose + Grafeno) + Agarose + PSS + NaCl PAAmM + Grafeno Adgarose + PSS + NaCl Eletrodo
Dispositivo 8 (Agarose + PANI) + Agarose + PSS + NaCl PAAmM + PANI Adgarose + PSS + NaCl Eletrodo

Fonte: Autor (2021).

Legenda: NaCl- Cloreto de sodio; PAAm- Poliacrilamida; PANI- Polianilina; PSS- Poliestireno sulfonato.
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Figura 32 — Esquema dos experimentos indicando as variacdes utilizadas e 0s ensaios executados

Desenvolvimento de IPMC

BIOMIMETICO

Revisdo sobre polimeros
condutores e liquido idnico

ABORDAGEM ABORDAGEM
ELETRODO ELETROLITO
Folhas de Ouro TESTE DE CONDUCAO PAAm + PSS + NaCl
DISPOSITIVO PADRAO
TESTE DE MOVIMENTA(;.KO
DISPOSITIVO 1 PAAmM + Carvdo TESTE DE CONDU(;»EO
PAA DE CONDUCA PAAmM + PSS + NaCl
DISPOSITIVO 2
TESTE DE MOVIMENTA(;.KO
¥
Folhas de ouro TESTE DE CONDUGAO Agarose + PSS + NaCl
DISPOSITIVO 3
TESTE DE MOVIMENTACAO
A\ 4
Folhas de ouro TESTE DE CONDUGAO Agarose + PSS + Cloreto de Colina
DISPOSITIVO 4
TESTE DE MOVIMENTACAOQ
DISPOSITIVO 5 Agarose + Carvdo TESTE DE CONDUGAOQ
Agarose + Grafite TESTE DE CONDU(;AO Agarose + PSS + NaCl
DISPOSITIVO 6
TESTE DE MOVIMENTACKO
\
Agarose + Grafeno TESTE DE CDNDUCf\O Agarose + P Cl
DISPOSITIVO 7
ACAQ
v
Agarose + PANI TESTE DE CONDUCAO Agarose + P
DISPOSITIVO 8
TESTE DE MOVIMENTACAQ
Compilacéo dos dados
Legenda:

Metodologia
idéntico ao patrdo

Metodologia
alternativa testada

Fonte: Autor (2021).

Quais
melhores
dispositivos?

Dispositivos Selecionados
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4.2 DisposITIVO DE REFERENCIA (DR)

Os experimentos preliminares foram fundamentados no estudo conduzido por
TASHIRO (2017) para a elaboragcdo de um Sistema Interpenetrado de Polimero e
Rede (SIPN) composto de poliacrilamida (PAAm) como polimero base, poliestireno
sulfonato de soédio (PSS) como eletrélito e folhas de ouro como eletrodo. Foi
selecionado o polimero aniénico PSS (Sigma-Aldrich) para a producao de filmes
poliméricos com potencial de migracgdo idnica, e para tanto, diluicdes de 1,44 g de
PSS em glicerol (Alphatec) nas quantidades de 0,5, 0,75, 1,0 e 1,5 foram realizadas

como agente plastificante.

4.2.1 Preparacao do Dispositivo de Referéncia baseado no polieletrélito PAAm,

PSS e NaCl com eletrodo de folha de ouro

Realizaram-se ensaios de concentracdo de reagentes para a obtengdo de
poliacrilamida (PAAm), utilizando o eletrodo de polimero iénico descrito por Keplinger
(2013). Os ensaios preliminares foram conduzidos com solugdes de volume final de 2
mL. A fim de preparar o SIPN, foi produzido um filme utilizando poliacrilamida (PAAm)
como polimero base e poliestireno sulfonato (PSS) como polimero ibnico, seguindo o
método descrito por Tashiro (2017). As concentragdes de reagentes empregadas

foram as seguintes:

e 3,55 g de acrilamida (Himedia);

e 0,1927 g de N,N'-Metilenobisacrilamida - bis-acrilamida (Amresco);

e 1 mL de solugdo a 10% de PSS (Sigma-Aldrich);

e 250 pL de solugédo a 2,74 mol.L-* de Cloreto de Sddio (Quimica
Nova);

e 10,44 mL de agua tipo |;

e 1.328 pL de solugdo a 10% de PNa (Vetec);

e 10 yL de Tetrametilenodiamina - TEMED (Ludwig).
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4.2.2 Montagem do Dispositivo de Referéncia

Foi elaborado um Dispositivo de Referéncia ao aderir eletrodos de folha de ouro
(Nazionale) a superficie do filme do polimero i6nico PAAM/PSS/NaCl. Esse

procedimento foi repetido no lado oposto do filme polimérico.

4.3 PREPARACAO DOS ELETRODOS COM POLIELETROLITO PAAM, PSS E NACL E ADICAO DE
CARVAO (DISPOSITIVO D1) ou GRAFITE (DISPOSITIVO D2)

Os eletrodos D1 e D2 foram preparados empregando-se 0 mesmo polimero
utilizado no Dispositivo de Referéncia como eletrélito, conforme descrito na seg¢ao
4.2.1.2. Esses eletrodos foram confeccionados de acordo com o protocolo para a

producao de polimero eletrolito desenvolvido por TASHIRO (2017).

4.3.1 Preparagao dos eletrodos (D1) com eletrélito de poliacrilamida (PAAm) e

Carvao

Foram realizadas adi¢des de carvao (Dinamica) ao polieletrdlito nas quantidades
de19,159,20ge35q.

Para a pesagem dos reagentes, utilizou-se uma balanga semi-analitica (Marte)
para o PSS, a acrilamida e o carvado, e uma balanga analitica (Shimadzu) para os
demais reagentes. As solugdes liquidas e com agua tipo | foram dosadas com
pipetadores automaticos (ThermoScientific) com ponteiras descartaveis. A solugao
resultante foi transferida para um Béquer de vidro de 250 mL e, em seguida, o TEMED
foi adicionado. A solugdo contendo carvao foi depositada em placas de vidro com
espacgadores de placa de eletroforese de 1,0 mm. O hidrogel formado foi produzido
nas placas de vidro sob presséo de contato e posteriormente inserido na cuba para
desenvolvimento do gel de eletroforese, seguindo as orientacbes do fabricante
(OmniPhor). A solugao final foi deixada em repouso por 20 minutos para permitir a
conclusao da reacao de poliadicdo, resultando na formacédo da malha polimérica de
PAAm acrescido de NaCl e PSS.
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4.3.2 Preparagao do eletrodo (D2) com eletrélito de poliacrilamida (PAAm) e
Grafite

Foram realizadas adi¢des de Grafite (Dinamica) ao polieletrdlito nas quantidades
de1g,1,54g,2,0ge 3,5g. Para a pesagem dos reagentes, utilizou-se uma balanca
semi-analitica (Marte) para o PSS, a acrilamida e o carvao, e uma balanga analitica
(Shimadzu) para os demais reagentes. As solugdes liquidas e com agua tipo | foram
dosadas com pipetadores automaticos (ThermoScientific) com ponteiras descartaveis.
A solucao resultante foi transferida para um Béquer de vidro de 250 mL e, em seguida,
o TEMED foi adicionado. A solugao contendo carvao foi depositada em placas de vidro
com espacgadores de placa de eletroforese de 1,0 mm. O hidrogel formado foi
produzido nas placas de vidro sob pressdo de contato e posteriormente inserido na
cuba para desenvolvimento do gel de eletroforese, seguindo as orientagdes do
fabricante (OmniPhor). A solucéo final foi deixada em repouso por 20 minutos para
permitir a conclusao da reacdo de poliadicdo, resultando na formacdo da malha

polimérica de PAAm acrescido de NaCl e PSS.

4.3.3 Montagem dos dispositivos com os eletrodos D2

Os eletrodos de grafite e carvao produzidos foram adicionados a superficie do
filme do eletrdlito de referéncia, onde foram avaliados a ades&o uniforme na superficie

do eletrdlito. O mesmo processo foi realizado no lado oposto do filme polimérico.

4.4 PREPARAGAO DO ELETROLITO DE AGAROSE/PPS E DISPOSITIVO COM ELETRODO DE
FOLHAS DE OURO (D3)

Este experimento visou investigar o desempenho do eletrdlito de agarose em
substituicdo ao polimero sintético PAAm, este dispositivo foi denominado D3. A

formulacao deste eletrdlito utilizou os reagentes seguintes:

e 0,28 g de Agarose (LW Biotec);
e 1 mL de solucéo a 10% de PSS (Sigma-Aldrich);
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e 250 pL de solucéo a 2,74 mol.L* de Cloreto de Sédio (Quimica Nova);
e 10,0 mL de agua tipo I.
Apos a fusdo da agarose foram acrescidas as solugdes de NaCl e PSS. A solugao
foi depositada em placas de vidro com espacgadores de placa de eletroforese de 1,0
mm. O hidrogel formado foi produzido nas placas de vidro sobre pressao. A solugéao

final ficou em repouso por 10 min até a formagao de um hidrogel transparente.

4.4.1 Montagem do dispositivo com eletrodos de folhas de ouro (D3)

Na superficie do filme do eletrdlito de Agarose / PPS, foram adicionados os
eletrodos de folha de ouro, de modo que aderissem uniformemente a superficie do
eletrélito. Esse processo foi repetido no lado oposto do filme polimérico e em seguida

o dispositivo foi utilizado em ensaios de movimentagao.

4.5 PREPARACAO DO ELETROLITO DE AGAROSE/PPS coM LiQuipo IONICO E DISPOSITIVO
COM ELETRODO DE FOLHAS DE OURO (D4)

45.1 Sintese do liquido iénico

A sintese do liquido i6nico foi baseada no método utilizado por Colomines et al.
(2016), descrito a seguir. 0,1 mol de hidréxido de potassio (LW Biotec) foram
dissolvidos em 800 mL, e 0,1 mol de cloreto de colina (LW Biotec) foram dissolvidos
em 200 mL de agua tipo |. Em seguida a solugcao de hidroxido de potassio foi
adicionada a solugédo de cloreto de colina sob agitagéo, apés 1 h, a temperatura

ambiente, um precipitado branco se formou e este foi removido por filtragéo.

Paralalelamente, 0,1 mol de acido latico foi dissolvido em 50 mL de etanol e em
seguida adicionada a base. A Solucéo final foi agitada a temperatura ambiente durante
1 hora. O Etanol foi evaporado em um evaporador rotativo e o composto utilizado para

preparacao dos filmes.
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4.5.2 Preparagao do eletrélito (D4)

A preparagéo do eletrdlito para a confecgdo do Dispositivo D4 foi baseado no
eletrélito desenvolvido para o dispositivo D3, sendo utilizados quantidades iguais de

agarose, PSS, entretanto o eletrdlito NaCl foi substituindo pelo Lactato de Colina (LI).

4.5.3 Montagem do Dispositivo (D4)

Os eletrodos utilizados para a montagem do dispositivo D4 foram idénticos aos
utilizados no dispositivo D3. As folhas de ouro foram gentilmente dispostas sobre a
superficie do filme do eletrdlito de Agarose / PPS/ liquido 16nico. O processo foi
repetido no lado oposto do filme polimérico. Em seguida o dispositivo foi utilizado em

ensaios de movimentagao

4.6 PREPARAGAO DE ELETRODOS DE AGAROSE COM CARVAO (DISPOSITIVO D5) ou
GRAFITE (DISPOSITIVO D6) UTILIZANDO POLIELETROLITO DE AGAROSE, PSS, NACL

4.6.1 Preparagao do eletrélito e eletrodo (D5 e D6)

Foi utilizado o eletrélito de Agarose/PPS/NaCl, seguindo o método descrito para

o dispositivo D3.

Por outro lado, o procedimento para a preparagao dos eletrodos foi baseado na
formulacado de eletrélito de agarose, sendo que a este foi acrescido as seguintes
quantidades: 1 g, 1,5 g, 2,0 g e 3,5 g de carvao (dispositivo 5) ou de grafite nas
mesmas quantidades para o dispositivo 6, o acréscimo destes visou aumentar a

condutividade elétrica dos eletrodos.
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4.6.2 Montagem do Dispositivo (D6)

Apos investigagao organoléptica do eletrodo de agarose com grafite, os filmes
dos eletrodos foram justapostos a superficie do filme do eletrdlito de
Agarose/PPS/NaCl. O processo foi repetido no lado oposto do filme polimérico, e em

seguida realizado o ensaio de movimentagao do dispositivo D6.

4.7 PREPARACAO DE ELETRODO COM POLIELETROLITO DE AGAROSE, PSS, NACL E OXIDO

DE GRAFENO (D7)

Para a preparacao do dispositivo D7, foi elaborado um protocolo experimental
para avaliar a capacidade da Agarose de incorporagcéo do oxido de Grafeno como

alternativa para a produgao de eletrodos de EAP de agarose.

4.7.1 Preparacao do Eletrodo de Agarose /6xido de Grafeno

Foi utilizado o eletrélito de Agarose/PPS/NaCl como preparado no dispositivo D3.

Em relacao aos eletrodos foram utilizados uma suspencgao de 6xido de grafeno

sintetizados por dois métodos distintos.

Oxido de Grafeno produzido pelo método desenvolvido por W. S. Hummers e R.
E. Offeman em 1958 (MH), e 6xido de grafeno produzido por esfoliagao catédica (EC)
como realizado por Assis Filho (2019), que foi modificado e adaptado de parte do
método realizado por Van Thanh et al. (2016) e Gong et al. (2017).

As amostras de oxido de grafeno utilizadas neste projeto foram gentilmente
cedidos pelo Dr. Romero Barbosa de Assis Filho, professor EBTT do Instituto Federal
de Educacao, Ciéncia e Tecnologia de Pernambuco, Campus Recife, lotado na
Coordenagao Académica do Curso Técnico de Quimica (CACTQ), do Departamento

de Sistemas, Projetos e Controles Industriais (DACI).
O filme do eletrodo foi preparado com os reagentes descritos a seguir:

e 0,28 g de Agarose (LW Biotec);
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e 5 mL de 4gua tipo | (solvente) (Milli-Q);

e 5 mL de oxido de grafeno reduzido

e 1 mL de solucéo a 10% de PSS (Sigma-Aldrich);

e 250 pL de solugédo a 2,74 mol.L? de Cloreto de Sédio (Quimica Nova).

A solugdo de Oxido de Grafeno foi depositada em um béquer de vidro de 250 mL

e levada ao micro-ondas (Panasonic), por 30 segundos, para suspender o Grafeno. O
Oxido de Grafeno e os reagentes liquidos foram dosados e acrescido a agua tipo |,
em seguida a agarose foi adicionada. Posteriormente, o conjunto foi aquecido em
micro-ondas até a dissolugéo da agarose. A solugéo foi depositada em placas de vidro
com espacadores de 1,0 mm. A solucéo final ficou em repouso por 10 min até a

formagao de um hidrogel com Grafeno.

4.7.2 Montagem do dispositivo D7

Apos a formacgao dos filmes com Grafeno, os filmes dos eletrodos obtidos foram
adicionados a superficie do filme do eletrélito de Agarose/PPS/NaCl. O processo foi
repetido no lado oposto do filme polimérico, e em seguida estes foram utilizados para

ensaios de movimentagao.

4.8 PREPARACAO DE ELETRODO DE AGAROSE, PSS E NACL com POLIANILINA (PANI) E
MONTAGEM DO DISPOSITVO (D8)

Para a preparacao do dispositivo D8, foi elaborado um protocolo experimental
para avaliar a capacidade da Agarose de incorporagao de Polianilina (PANI) como

alternativa para a producao de eletrodos de EAP de agarose.

4.8.1 Preparagao do Eletrodo de Agarose /PANI

Foi utilizado o eletrdlito de Agarose/PPS/NaCl, como preparado para a

montagem do dispositivo D3.
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Para confecgao dos eletrodos de PANI, utilizou-se as quantidades de reagentes

descritas a sequir:

e 0,28 g de Agarose UltraPura (Invitrogen);

e 1 mL de solucdo a 10% de PSS (Sigma-Aldrich);

e 250 pL de solugdo a 2,74 mol.L? de Cloreto de Sédio (Quimica Nova);
e 10,0 mL de &gua tipo | (Milli-Q);

e 0,19 g de PNa (Vetec);

e 10,0 mL de solugdo a 1,0 mol.L* de &cido cloridrico (Alphatec);

e 298 L de solucdo a 3,2 mmol.L! de Anilina(Sigma-Aldrich);

e 280 pL de solugéo a 0,1 mmol.L* de SDS (Alphatec);

e 10,0 mL de etanol a 93%.

Os filmes de Agarose/PPS/NaCl foram produzidos como suporte para a
polimerizacao do PANI. Para tanto, estes foram depositados em placas de petri de
9 mm de didmetro. Uma solugéo (solugdo 1) formada por PNa e 10 mL de HCI foi
colocada em um béquer de vidro de 250 mL e vertidas na placa de petri contendo o
filme de agarose e deixada em repouso por 30 minutos. Inicialmente, foram testadas
solugdes com concentragcdes de HCl a 1,0 mol.L-"; 0,1 mol. L-*; e 0,01 mol. L para

observar se haveria degradacao dos filmes.

Em seguida, foi preparada outra solugao (solugdo 2) contendo Anilina, SDS e
etanol em um béquer de vidro de 250 mL. Em seguida, esta solugéo foi vertida na
placa de petri contendo a solugédo 1 e o filme de agarose. Na sequéncia, o conjunto
foi levado a geladeira a 10°C, por 1 hora, quando foi observado uma coloragao verde

escura, caracteristica da formacao de PANI.

4.8.2 Montagem do dispositivo utilizando eletrodos de PANI

Apos analise organoléptica dos eletrodos de agarose com PANI, estes foram
justapostos a superficie do filme do eletrdlito de Agarose/PPS/NaCl. O processo foi
repetido no lado oposto do filme polimérico e, em seguida, foi realizada a analise de

movimentagao.
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4.9 TESTE DE MOVIMENTACAO DOS DISPOSITIVOS

Apos a producao dos dispositivos, foi montando um circuito elétrico semelhante
ao da (Figura 33), para avaliar a movimentagao eletromecanica. Para tanto, foi
utilizada uma fonte de tensao ajustavel (Loud). Os Filmes ficaram suspensos em um
suporte com garras presas a sua extremidade, com isolagao elétrica e de forma que
permitisse movimentacao horizontal do mesmo. As imagens foram capturadas por
celular posicionado em uma barra fixa acima do dispositivo, utilizando a iluminagao

ambiente.

Figura 33 — Circuito elétrico para teste de movimentacdo do dispositivo
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Fonte: Tashiro (2017).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 DisposITIVO DE REFERENCIA (DR)

Para a confeccdo do Dispositivo de Referéncia (DR), foi selecionada a
composi¢cao do semi-IPN composto, utilizando Poliacrilamida (PAAm) como polimero
base e Poliestireno Sulfonato de Sodio (PSS). O filme obtido, apresentou-se fino,
flexivel e maleavel. Observou-se que a reproducdo deste SIPN manteve as
caracteristicas de conducgao elétrica e movimentagcao do que foi desenvolvido por
Tashiro (2017). Observou-se, inclusive, que o filme se manteve aderido de maneira

uniforme no eletrodo de ouro.

5.2 DISPOSITIVO COM ELETRODOS COM POLIELETROLITO PAAM, PSS E NACL E ADICAO DE
CARVAO (DISPOSITIVO D1) ou GRAFITE (D2)

Eletrodos flexiveis desempenham um papel relevante na pesquisa atual sobre
materiais para aplicagdes eletroquimicas, sendo essencial no trabalho ora proposto.
Neste sentido, destacam-se as formas alotropicas de carbono. Em comparagao com
os tradicionais elementos metalicos ducteis, como ouro e platina, as formas
alotrépicas de carbono, incluindo grafite, grafeno e 6xido de grafeno, oferecem

beneficios significativos, como custo.

5.2.1 Dispositivos D1

Foi elaborado um protocolo utilizando carvao incorporado aos filmes de PAAm.
Em nenhuma das diferentes concentracdes de carvao testadas houve formacéo de
filmes, inclusive nas menores quantidades de carvao adicionados (1,0g e 1,5g), nas
quantidades maiores (2,0g e 3,5g) também foram observadas regides com

aglomeracgao de carvao.
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5.2.2 Dispositivo D2

Nestes experimentos foram adicionadas quantidades crescentes de grafite (1,0g,
1,59, 2,0g e 3,59), foi observado que filme de PAAm e PSS depois da adigédo do grafite
nao permaneceu com uma distribuicdo uniforme (Figura 34A). Uma alternativa que
garantiu uma suspensao homogénea do grafite foi a adigdo de surfactantes como o
CTAB ou SDS, sendo observada uma maior dispersao do grafite (Figura 34B). o que

viabilizou a analise o desempenho de movimentacéo dos filmes produzidos.

Figura 34 — A) Filme de Grafite sem solu¢éo de SDS; B) Filme de Grafite com solu¢do de SDS

Fonte: Autor (2021).

Quando foram utilizadas solugbes de CTAB como solvente, observou-se que
todos as solugdes apresentaram homogeneidade, mas nao houve formacao de filmes.
Os dispositivos com 3,5 g de grafite, com adigdo de solugdo de SDS apresentaram-

se como filmes homogéneos, finos e maleaveis (Figura 35).
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Figura 35 — Filmes de Grafite com SDS. A) vista lateral do filme; B) vista frontal do
filme; C) Flexibilidade

A Q‘A B
,

Fonte: Autor (2021).

O teste de condutividade elétrica realizada com multimetro indicou uma alta
resisténcia e consequentemente, uma baixa condutividade nos filmes com 3,5 g de
grafite com agua. ldealmente, um material eficiente deve possuir boa flexibilidade e
rapida resposta ao estimulo elétrico como observado por Hirano (2009), optou-se
entao pelo filme de grafite com solugdo de SDS (Figura 35), que apresentou uma
melhor conducgao elétrica e uma resisténcia baixa quando comparada ao filme de
grafite com agua. O filme de grafite e SDS a resisténcia elétrica foi cerca de 1247 Q
nos diversos pontos escolhidos em sua superficie, este filme foi selecionado para o

teste de movimentacao.

5.3 DISPOSITIVO COM ELETROLITO DE AGAROSE/PSS/NA CL E ELETRODOS DE FOLHAS DE
OURO (D3)

O desenvolvimento de eletrdlitos solidos € uma questdo relevante para os
dispositivos EAPs ibnicos pois por meio deles € que ocorre o processo de atuacido do
polimero. Neste sentido, alguns fatores podem influenciar o desempenho do EAP

ibnicos.
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Uma das questdes relacionadas a confecgéo de hidrogéis sintéticos € o processo
de gelificagdo. Os agentes de reticulagdo formam a estrutura 3D do hidrogel e
conferem durabilidade mecanica, no entanto, geralmente s&o toxicos e exibem efeitos
deletérios nas células. Hidrogéis auto-gelificantes como a agarose n&o precisam de
agente de reticulagdo e formam o gel solitariamente por causa da ligacdo de

hidrogénio, interacao eletrostatica e formagao de estrutura helicoidal.

5.3.1 Dispositivo D3

A avaliagao da porgao eletrolitica de D3 foi baseada na substituigdo do polimero
sintético PAAm por agarose. A confecgao do semi- IPN composto por agarose como
polimero base e PSS apresentou uma espessura fina, flexivel e maleavel, sendo
adequado para realizagdo de testes. Segundo Popa et al. (2019), a sintese de
materiais com alto desempenho de atuacdo, tem sido conduzida para aperfeicoar o
desempenho de varios atuadores de compésitos de metal polimérico idnico a base de

polissacarideo.

Neste trabalho, utilizou-se agarose como polimero base (Figura 36), obtendo
resultados satisfatorios. Zarrintaj et al. (2017), citam adicionalmente que, materiais
auto-gelificantes, como a agarose, podem ser reforgados com alginato que reticulam

por ligagdes idnicas, reduzindo o uso de agentes de reticulagao toxicos.

Figura 36 - Filme de agarose com eletrodos de ouro — vista superior
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Nesta pesquisa, o potencial do PSS como polimero id6nico foi explorado e
utilizado em uma blenda com agarose formando como eletrélito para um material
responsivo, estratégia semelhante também foi realizada por Tashiro (2017). Observa-
se ainda que o mesmo polimero também ja havia sido utilizado em blendas
poliméricas, mas para desenvolver polimeros condutores (Dai et al., 2010), além de

ser referendado em diversas aplicagdes biomédicas (Crispin et al., 2006).

A associagao das folhas de ouro ao eletrélito D3 gerou uma adeséo uniforme
(Figura 36). Foram necessarias duas camadas de ouro para cada face do polimero,
para maior uniformidade da cobertura metélica, ndo havendo a formagao de bolhas
de ar ou espacgos vazios. Para melhorar o desempenho de dispositivos como atuador,
Tashiro (2017) também utilizou duas folhas de ouro e, para obter um eletrodo com

melhor condutividade e menor taxa de descontinuidade.

A partir dos resultados observados, este dispositivo foi selecionado para testes

de movimentagao.

5.4 DISPOSITIVO COM ELETROLITO DE AGAROSE/PSS E LACTATO DE COLINA (D4)

Como relatado anteriormente, observou-se no experimento de formulagao de
eletrélito que os filmes de agarose apresentaram uniformidade na superficie,
homogeneidade e maleabilidade adequados. Em fungdo deste fato, novas
formulacdes foram testadas, entre elas a formulagdo de D4, baseada em agarose e
PSS associado ao liquido iénico de lactato de colina (Figura 37 e 38). Este dispositivo

igualmente apresentou as mesmas propriedades.

A matriz polimérica ibnica € um dos pontos importantes no desempenho do EAP
pois esta determina a resisténcia mecanica per se, a facilidade da passagem dos ions
e de eletrélito. Como esta matriz normalmente se constitui em um hidrogel, a interacao
com a agua deve ser bem avaliada e se possivel eliminada, isto se da pelo fato que
durante o processo de movimentagao se constata um aumento da temperatura, devido
a passagem da corrente elétrica. Essa passagem altera temperatura e o dispositivo
tende a perder agua e alterar seu balancgo eletrolitico. Estudos que eliminem a agua
do sistema tem sido desenvolvido, sendo o principal enfoque o uso de liquido idnicos

(LI).
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Os liquidos idnicos tém sido incorporados nos projetos de EAPs ibnicos, pois as
suas caracteristicas fazem com que esta categoria de materiais entre como
substituinte da agua, permitindo a movimentacéo dos eletrélitos dentro do dispositivo
que, por sua vez, promove a movimentacao do préprio dispositivo e a alteracao da
forma (Popa et al., 2019). Muitos de membros dessa categoria de sais organicos sao
imidazois e possuem citotoxicidade. Neste sentido, a busca de liquidos iénicos
bioamigaveis tera papel relevante no desenvolvimento de EAPs para usos biomédicos,

neste trabalho testes foram realizados com lactato de colina com esta finalidade.

Figura 37 — Gel do eletrdlito de Agarose com Lactato de Colina em
Placas de' vidro

Fonte: Autor (2021).

Figura 38 — Flexibilidade do filme/eletrdlito de Agarose com Lactato de
Colina

Fonte: Autor (2021).
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5.4.1 Dispositivo D4

Ressalta-se que D4 apresentou caracteristicas similares em relagcdo a
homogeneidade e flexibilidade apresentadas em D3, entretanto, ndo foi observada
condutividade elétrica. Adicionalmente, foi observado que apés a colocagao das folhas
de ouro, estas ndo se apresentaram totalmente aderidas a superficie de D4 (Figura
39). Apesar destas propriedades, ensaios de movimentagao foram realizados

utilizando este dispositivo.

Fonte: Autor (2021).

5.5 DISPOSITIVO cCOM ELETRODOS DE AGAROSE CoM CARVAO (D5) ou GRAFITE (D6),
UTILIZANDO ELETROLITO DE AGAROSE, PSS, NACL

5.5.1 Dispositivo D5

Observou-se que nao houve formagao de filmes flexiveis em nenhuma das
quantidades de carvao testadas, sendo as formulagdes com carvao descartadas para

as proximas etapas de avaliacao.

5.5.2 Dispositivo D6
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Em filmes com maiores quantidades de grafite (2,0g e 3,5g), se apresentaram
secos, quebradicos. O filme com quantidade de 1g (Figura 40) foi utilizado nos ensaios

de movimentacgéo.

Figura 40 — Filme de Agarose contendo 1,0 g de Grafite (vista
superior

Fonte: Autor (2021).

5.6 DISPOSITIVO COM ELETROLITO DE AGAROSE/PSS/NACL E ELETRODO COM GRAFENO
(D7)

Os eletrodos utilizados na montagem do Dispositivo D7 com solugéo de 6xido de
grafeno pelo método de Hummer e de Esfoliacdo quimica apresentaram filmes finos
e maleaveis (Figura 41). Adicionalmente foram avaliadas as resisténcias elétricas dos
filmes obtidos com os dois tipos de 6xidos de grafeno. Observou-se que houve uma
reducao drastica da resisténcia elétrica apds uma hora de formagao dos filmes (Tabela
3). No Método de Hummer (Figura 41A), observou-se a manutengéo da condutividade
elétrica ao longo do tempo, enquanto no Método de exfoliagdo quimica observou-se
um discreto aumento da resisténcia, que ocasiona uma diminuicdo na conducao

elétrica (Figura 41B).
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Figura 41 — Filmes com 6xidos de grafeno obtidos com: A) o método de Hummer;
B) Método de esfoliagdo eletroquimica

A B

Fonte: Autor (2021).

Tabela 3 — Analise de resisténcia do Material produzido pelas metodologias de Hummer e Esfoliagédo
eletroguimica

Resisténcia (kQ)
: : Resisténcia
Método de sintese L Apds Apbés 12 | Apods 24
inicial (kQ)
1hora horas horas
Hammer (MH) 200 8 10 10
Esfoliacdo  eletroquimica
200 50 80 80
(ME)

Fonte: Autor (2021).

5.6.1 Dispositivo D7

A partir dos resultados, em que foi verificada a menor condutancia elétrica dos
filmes procedentes do método de Esfoliagcao, optou-se a confeccdo de dispositivos

com filmes oriundos do método de Hummer (Figura 42).
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Figura 42 — Dispositivo 7: Eletrodo de grafeno segundo o
método de Hummer (MH) e eletrélito de Agarose/PSS/NaCl

~

Fonte: Autor (2021).

A agarose apresenta alto grau de moldabilidade devido a transigao reversivel
sol-gel, caracteristica que permite a manufatura de compdésitos condutores, a partir da
dispersdo na matriz hidrofilica, de materiais condutores como PPy, nanotubos de
carbono, 6xido de grafeno e AQNW (Pradhan; Brooks; Yadavalli, 2020). Entretanto, a
dispersdo uniforme aparentemente nao foi o suficiente para ter condutancias

adequadas (Tabela 3).

Em relagédo a condutividade elétrica, Lee et al. (2019a) descreve um sensor de
umidade empregando um compdsito de microfibras condutoras de 6xido de grafeno
reduzido e AQNWSs imersas em matriz de agarose. Nao obstante, Lee et al. (2019b)
ressalta que a umidade da matriz pode, em alguns casos, alterar significativamente a
condutividade elétrica de hidrogéis. Neste sentido, substratos umidos tendem a

diminuir a condutividade elétrica.

5.7 DISPOSITIVO COM ELETROLITO DE AGAROSE/PSS/NACL E ELETRODO DE POLIANILINA
(PANI) (D8)

O desenvolvimento do método utilizado para elaboragéo do Dispositivo D8, foi

iniciado com a polimerizagédo da Polianilina (Figura 43 A). A polianilina é reconhecida
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pela sua condutividade elétrica (Faez et al., 2000; Joseph, 1995; Gospodinova e
Trlemezyan, 1998), a partir destas caracteristicas esperava-se que a associagao

agarose/polianilina permitisse a movimentagao dos dispositivos baseados em EAPs.

Figura 43 — A) Polimerizacao da PANI; B) Polimerizacao de PANI sobre eletrélito de
Agarose

Fonte: Autor (2021).

Filmes de eletrdlitos de agarose elaborados, como descrito para o Dispositivo D3,
foram impregnados com PANI a partir da sintese capitaneada pela reagao das
solugdes 1 e 2, formando um filme condutor (Figura 43B). Neste processo, foi
observado que o filme polimérico de agarose nao foi degradado pelo HCI (solugéo 1),
facilitando a reacédo de polimerizacdo da PANI. A rota utilizada que foi adaptada de
Cabrera (2013), forma a esmeraldina (polimero isolante), que reage com &acidos
presentes formando um sal de esmeraldina (polimero condutor). Esta rota foi proposta
por MacDiarmid e Epstein (1995) e € denominada de redopagem, e promove a
protonacao da PANI por reacdes Redox, utilizando HCI 1M.

A adigdo da solucgéo 2 (Anilina + SDS + Etanol a 70%), permitiu uma dispersao
homogénea destes componentes sobre o filme. Foi observado que em temperaturas
mais baixas a reagao de polimerizag¢ao ocorreu de forma mais rapida, sendo o material
levado a geladeira a 5°C, por 30 min. O filme apresentou uma cor caracteristica da

PANI dopada (verde escuro), como demonstrado na Figura 43 B.

A literatura relata que a condutividade da polianilina (PANI) deve-se a presenga
de anéis benzoide ou quinoides (dependendo do grau de oxidagéo) e ligagdes de
nitrogénio, com ligagdes simples e duplas intercaladas, que favorece a mobilidade
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eletrénica do composto (Faez et al., 2000; Joseph, 1995; Gospodinova; Trlemezyan,
1998). A condutividade elétrica foi observada na blenda agarose/PANI (Figura 44). A

partir destes dados, optou-se por incluir a blenda nos ensaios de movimentagcao de
D8.

Fonte: Autor (2021).
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5.7.1 Dispositivo D8

Os eletrodos de agarose/PANI foram dispostos na superficie do eletrdlito de
agarose, onde observou-se uma adesao uniforme. O processo foi repetido na face
oposta do eletrdlito de agarose. Entretanto, devido a grande quantidade de liquido
envolvida, observou-se eventualmente o deslocamento das faces de contato entre o

eletrodo e o eletrdlito (Figuras 45 A e B).

Figura 45 — Filme de agarose associado ao eletrodo de agarose mais PANI: A) Disposicao
do polimero B) Adicdo ao filme

Fonte: Autor (2021)

Como demonstrado anteriormente a associagao da PANI com o filme de agarose
possibilitou a condutividade elétrica na superficie dos filmes (Figura 44),
adicionalmente, medi¢cdes também foram realizadas posicionando os eletrodos entre
as faces do filme (Figura 46), os dados observados demonstram a baixa resisténcia
elétrica através do filme, indicando a possibilidade do emprego dos eletrodos de
PANI/agarose nos ensaios de movimentacdo. Neste sentido, Vaghela et al. (2014)
também relatam o desenvolvimento de materiais eletroativos utilizando agarose,
goma-guar e polianilina (PANI). Neste caso, a polimerizagao de Anilina também foi
realizada in situ, entretanto foi utilizado dicromato de potassio como agente oxidante.
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Figura 46 — Condugcéo do eletrodo de PANI com filme de Agarose

| .

> o

5.8 ENSAIOS DE MOVIMENTAGCAO DOS DISPOSITIVOS

5.8.1 Movimentacgao do dispositivo padrao (DP)

Tashiro (2017) observou que com o emprego de eletrodos de ouro pode-se
eliminar o problema da oxidagao de metais que € um fator que limita a reversibilidade
do movimento do dispositivo. Esta reversibilidade € obtida quando, os eletrodos sao
submetidos a uma mudanca na diferenca de pontencial, de 0 V para +8,4 V, e de
+8,4 V para -8,4 V, esta alternancia é realizada apo6s o dispositivo alcangar 0 maximo
de movimentagao perceptivel, resultados semelhantes foram obtidos neste trabalho.
Nao obstante, observou-se também a formacédo e expansao de quebras no filme
decorrentes da movimentacao per se, sendo este mais um fator para diminuicdo da

movimentagao do dispositivo.

Ao reduzir a tensao para 3,3 V foi possivel efetuar o movimento do dispositivo, e
reverté-lo, por mais de 4 vezes, resultando em um processo com 8 movimentacoes.
Em uma corrente de 500 mA, o material atingiu o limite de movimento em 70 segundos,
atingindo um deslocamento de 30 mm, dados semelhantes foram obtidos por Tashiro
(2017).
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5.8.2 Movimentagao do dispositivo 2 (D2)

Quando o material foi exposto a uma tenséo de 3,0 ou 8,4 V, observou-se que
nao houve movimento de D2, indicando que, a priori, o filme contendo grafite n&o foi

eficiente como eletrodo.

5.8.3 Movimentagao do dispositivo 3 (D3)

D3 apresentou movimentacao a 8,4 V, entretanto a reversibilidade do movimento
de D3 também nao ocorreu, o mesmo foi observado por Tashiro (2017) para um
dispositivo de PAAm. Panwar et al. (2015) afirma que uma tensédo superior a 5 V para
estes dispositivos € considerada alta, pois a sua aplicacdo provocara a hidrélise da

agua, prejudicando a movimentagao deste.

Figura 47 — Filme de agarose associado ao eletrodo de ouro
e 4 V—

- -
e

{ bl | ! | TTLY
110i-11:12:1'3

|||(||?l|||||14||||||||5

pile Ililll"llll“?‘

Fonte: Autor (2021).

Quando a tensao foi reduzida para 3 V, o movimento do dispositivo pode ser
reproduzido e, foi revertido por mais de 3 vezes, resultando em 7 movimentos
repetidos. Sob essa tensdo, o material atingiu seu limite de movimentagdo em 253
segundos, atingindo um deslocamento de 12 mm (Figura 47). Resultados

semelhantes foram observados por Tashiro (2017), quando submeteu um dispositivo
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EAP com eletrolito de PAAM/PSS/NaCl e eletrodo de folhas de ouro a 3,3 V.

5.8.4 Movimentacao do dispositivo 4 (D4)

Quando o material foi exposto a uma tenséo de 3,0 ou 8,4 V, observou-se que
nao houve movimento de D4, indicando que, a priori, o flme contendo liquido ibnico

nao foi eficiente como eletrdlito.

5.8.5 Movimentagao do dispositivo 6 (D6)

Quando o material foi exposto a uma tensao de 3,0 ou 8,4 V, observou-se que
nao houve movimento de D6, indicando que, a priori, o flme de agarose/grafite ndo

foi eficiente como eletrodo.

5.8.6 Movimentacgao do dispositivo 7 (D7)

Quando o material foi exposto a uma tenséo de 3,0 ou 8,4 V, observou-se que
nao houve movimento de D7, indicando que, a priorii o filme contendo

agarose/grafeno nao foi eficiente como eletrodo.

5.8.7 Movimentagao do dispositivo 8 (D8)

Durante a movimentagdo do dispositivo D8, foi constatado que a mistura
polimérica ndo resistia a repeticdo do movimento gerado pela tensdo de 8,4 V, sendo

necessario reduzir a tensio.

Quando a tensao foi reduzida para 3,0 V, o movimento do dispositivo pode ser
reproduzido apenas por 1 vez, resultando em um unico movimento. Sob essa tensao,
o material atingiu seu limite de movimento em 15 segundos, alcangando um

deslocamento de 5 mm (Figura 48), bem inferior ao dispositivo D3 e ao dispositivo
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elaborado por Tashiro (2017). Todavia, como o eletrélito utilizado para este

experimento foi o D3, esperava-se um movimento igual ou inferior ao D3.

Figura 48 — Filme de agarose associado a eletrodos de PANI

Fonte: Autor (2021).

5.8.8 Comparacgao entre os diversos dispositivos testados

A Tabela 4 resume todos os ensaios de movimentagdo, indicando os
deslocamentos (quando houve) e as tensbes aplicadas em todos os dispositivos
testados.

Observa-se que foi possivel obter tanto filmes eletroliticos, como filmes
condutores. Um resultado relevante observado no D3 foi que a amplitude do

movimento foi reduzida, uma das possiveis causas pode estar relacionada a
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densidade da agarose utilizada nesse experimento. Ensaios que otimizem essa

quantidade deverao ser realizados para verificar o aumento da eficacia do movimento.

Outra constatacao verificada em relagéo ao filme eletrolitico de D3, foi o fato de
a reversibilidade ser restrita com a aplicagao de 8 V, e que esta pode ser ampliada
quando se utiliza 3 V. Estes dados indicam que o processo de hidrolise de agua ou
perda por evaporagao de agua deve estar atuante. Novos experimentos deverao ser

realizados para determinar a perda da agua nas duas situagdes.

Baseado no filme eletrolitico foi desenvolvido um filme polimérico com
caracteristicas condutoras (D8). Este filme foi obtido através de uma polimerizacao in
situ de PANI sobre o filme eletrdlito, a condutancia foi observada ndo somente na
superficie do filme, mas aparentemente através do filme, caracteristica relevante para
o funcionamento do dispositivo. A reduzida movimentacao observada pelo de D8 pode
ser atribuida a quantidade de agarose utilizada nas trés camadas, tanto no filme

eletrolitico, como nos dois filmes condutores.

Tabela 4 - Movimentacdo dos dispositivos elaborados

Movimentacao
Dispositivos Deslocamento (mm) Resposta a tenséo aplicada

8,4V 3V
DP 30 + +
D2 0 - -
D3 12 + +
D4 0 - -
D6 0 - -
D7 0 - -
D8 5 + -

Fonte: Autor (2021).
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6 CONCLUSOES

A partir da agarose, desenvolveu-se um atuador do tipo eletroativo idGnico
biomimético, fundamentado em blendas poliméricas com propriedades eletroliticas ou
de eletrodos. Ao longo do estudo, evidenciou-se a praticabilidade dos hidrogeéis de
agarose como suporte para eletrélitos solidos, utilizando NaCl e PSS como elementos
ibnicos. Adicionalmente, comprovou-se a viabilidade da produc¢do de eletrodos por

meio da sintese in situ de PANI sobre os hidrogéis de agarose.
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7 PERSPECTIVAS

Baseado nos produtos desenvolvidos neste trabalho, pode-se sugerir a
caracterizagao do ponto de vista, espectroscépico, microestrutural, eletroquimico,

fisico e mecanico, tanto do eletrolito sélido, como do eletrodo desenvolvido.

Também pode-se vislumbrar a possibilidade de aperfeicoamento destas blendas,

otimizando teores dos componentes, além das técnicas de sintese in situ de PANI.

A incorporacdo de novos materiais e/ou estratégias para evitar a hidrélise e
evaporagao da agua também devera ser desenvolvida. Neste sentido, o emprego de

liquidos ibnicos bioamigaveis é estratégica nesta abordagem.
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8 CONTRIBUIGOES

Este trabalho contribuiu para o conhecimento e desenvolvimento da agarose
como polimero responsivel, demonstrando que este polimero pode ser uma opgéo de
material frente a celulose e quitosana, para o desenvolvimento de dispositivos EAPs
idnicos, sendo sua aplicagcédo satisfatdria tanto como eletrélito sélido, quanto como
eletrodo.
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ANEXO A
NUMERO | MATERIA PRIMA ESTRUTRAC | SOLVENTE E LIQUID | ELETRODO OBS CITACAO
DE AO ADITIVOS o]
CAMADAS IONICO
Quitosana e Nafion® | FILME nao ouro ou platina reduzido composito nafion® SHAHINPOOR, 2013
em camada superficiais quitosana e metal (Au ou
Pt)
Quitosana e GEL Glutaraldeido Carbono fixos ndo- Gel de Quitosana SHANG, SHAO, CHEN,
Carboximetilquitosana (reticulante) flexiveis em cuba Carboximetilquitosana foi 2008.
(CMCS) imerso em uma solugéo
eletrolitica e submetida a
um campo elétrico
Quitosana GEL Aco inox fixos ndo flexiveis | Gel de quitosana obtido por | ZOLFAGHARIAN, 2017
em cuba impressora 3D imerso em
solucdo de NaOH
Gel fisico com mudanca
mantido por pH alcalino
Celulose PVA GEL carbono fixos ndo-flexiveis | celulose dissolvida em JAYARAMUDU, et al. 2017
1 em cuba LiCI/DMAc, Gel fisico,
ensaio realizado em
camara umida com UR
90% e 25°C
Celulose GEL DMAc BMIMCI | Placas de cobre BMIMCI foi utilizado como | KUNCHORNSUP, SIRIVAT,
(plastificante) solvente filme de poliimida | 2012
(®Kapton TH-012) foi
utilizado para isolar o gel
Pullulana GEL Trimetafosfato de eletrodos fixos em oleo de | filme com pululana SAEAEH, et al. 2019
sédio (agente silicone reticulado com
reticulante) Trimetafosfato de sodio e
acrecido de MWCNT
Carragenana / poli(3- | GEL eletrodos fixos de cobre blendas produzidas por TANUSORN, et al. 2018

hexiltiofeno)

em cuba contendo 6leo de
silicone

evaporacgéo de solvente
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NUMERO | MATERIA PRIMA ESTRUTRAC | SOLVENTE E LIQUID | ELETRODO OBS CITACAO
DE AO ADITIVOS o
CAMADAS IONICO
fibroina de seda / GEL SDS e eletrodos fixos de cobre blendas produzidas por SRISAWASDI, et al (2015)
policarbazol Glutaraldeido em cuba contendo 6leo de | evaporagado de solvente
(reticulante) silicone
Alginato/ policarbazol | GEL SDS, CaCl2 eletrodos fixos de cobre blendas produzidas por SANGWAN, et al (2016)
(reticulante idnico) em cuba contendo 6leo de | evaporagao de solvente
e Ac. Citrico silicone
1 (reticulante)
Agarose GEL eletrodos fixos de cobre produzidos em sistema de | ROTJANASUWORAPONG,
em cuba contendo 6leo de | casting porém sem et al. (2020)
silicone evaporagdo da agua
Colageno GEL Oxido de Grafeno eletrodos fixos de cobre Compésito produzidos por | CHUNGYAMPIN,
em cuba contendo 6leo de | evaporagao de solvente NIAMLANG, (2021)
silicone
Quitosana FILME Glicerol BMIBF4 | filme de quistosana com LU, CHEN, 2010.
MWCNTs
QUITOSANA FILME glicerol, BMIBF4 | filme com quitosana, os filmes séo unidos com Sun, et al. 2018
BMIBF4, MWCNT prensagem a quente
Quitosana FILME Glicerol EMIBF4 | técnica de Lletal 2011 a
supercrescimento
nanotubos de carbono de
parede Unica
(SG-SWNTSs)
3 ou mais Quitosana Sulfonada | FILME Oxido de Grafeno | EMI.Otf | filme de OURO JEON, et al. 2013.
Quitosana FILME Glicerol BMIBF4 | filme de GRAFENO HE, et al., 2015
Quitosana FILME PEG 1450 e filme de OURO ALTINKAYA, et al. 2016
pDADMAC
contmuacao
Quitosana FILME Glicerol, (ac filme quitosana com Uso de acido diluido como | Sun, et al. 2017

acético, ac nitrico
ou ac latico) e
genipina

MWCNTs

solugdo eletrolitica i6nica
em substituicdo ao liquido
ibnico.




135

continuacao
NUMERO | MATERIA PRIMA ESTRUTRAC | SOLVENTE E LIQUID |ELETRODO OBS CITACAO
DE AO ADITIVOS o]
CAMADAS IONICO
Quitosana FILME PEG e pDADMAC | [EMIM] | OURO ALTINKAYA, et al. 2018
DEP
Quitosana FILME Glicerol BMIBF4 | filme quitosana com O filme do atuador foi ZHAO, et al. 2017.
MWCNTs fabricado por prensagem a
quente
Quitosana FILME Glicerol Ac Acético filme quitosana com A interface entre os ZHAO, et al. 2017.
MWCNTs eletrodos e eletrdlito foi
reticulada com genipina
Quitosana FILME Glicerol Ac Acético filme quitosana com A interface entre os Zhao, et al. 2018
MWCNTs eletrodos e eletrdlito foi
reticulada com genipina. Os
filmes foram submetidos a
tratamentos térmicos
) ciclicos
3 ou mais
Quitosana FILME Glicerol BMIBF4 | filme quitosana com O filme do atuador foi SUN, et al. 2018.
MWCNTs fabricado por prensagem a
quente
Quitosana FILME Glicerol EMImB | filme de HE, et al. 2019
F4 GRAFENO/EMImBF4
CELULOSE FILME BMIMCI | filme de OURO BMIMCI foi utilizado como | KIM, KIM, 2013.
solvente
Carboximetilcelulose FILME PEG 1450 BMIMBFr | filme de OURO OZDEMIR, et al., 2015A
CMC
Carboximetilcelulose FILME Grafeno, PEG BMIMBr | filme de OURO OZDEMIR, et al., 2015B
CMC 1450
Carboximetilcelulose FILME Ch DHP | deposicéo de ouro por filmes produzidos por CORREIA, et al 2020

Sédica CMC

Sputtering

evaporacgéo de solvente
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NUMERO | MATERIA PRIMA ESTRUTRAC | SOLVENTE E LIQUID | ELETRODO OBS CITACAO
DE AO ADITIVOS o
CAMADAS IONICO
Celulose nano FILME Ch DHP | deposicéo de ouro por A CNC foi funcionalizada CORREIA, et al 2021
cristalina CNC Sputtering com cloreto de
glicidiltrimetilamonio
passando apresentar carga
positiva. Filmes produzidos
por evaporacdo de solvente
CELULOSE FILME Grafeno, BMIMCI | filme de OURO BMIMCI foi utilizado como | SEN, et al. 2015
MICROCRISTALINA solvente
MCC
Celulose Bacteriana FILME EMIMB | filme condutor de WANG, et al 2016
carboxilada (CBC) F4 PEDOT:PSS
CELULOSE FILME Greafeno, DMAc | [EMIM] | filme de OURO [EMIM]DEP foi utilizado AKAR, etal. 2017.
DEP como solvente
Celulose Bacteriana FILME EMIMB | filme condutor de Nanoparticulas de ZnO, de | WANG, et al 2017
carboxilada (CBC) F4 PEDOT:PSS cerca de 14 nm foram
3 ou mais incorporadas ao filme e
posteriomente lixiviados
com HCI
ALFA-CELULOSE / filme Glicerol BMIMCI | filme quitosana/celulose BMIMCI foi utilizado como | SONG, et al, 2018
quitosana (eletrodo) com MWCNTs solvente
ALFA-CELULOSE / filme MWCNT BMIMCI | filme quitosana com BMIMCI foi utilizado como | YANG, et al. 2019
quitosana (eletrodo) MWCNTSs e oxido de solvente
grafeno reduzido
ALFA-CELULOSE FILME BMIMCI | filme quitosana com BMIMCI foi utilizado como | SUN, et al 2020
(99,5%) / quitosana MWCNTSs e oxido de solvente
(eletrodo) grafeno reduzido. Sendo
acrescido PANI, PEDOT
ou ACET
Celulose (ALFA- filme BMIMCI | filme quitosana/celulose BMIMCI, AMIMCI ou SUN, et al., 2019
CELULOSE aprox AMIMCI | com MWCNTs EMIMACc foram utilizados
87%) / quitosana ou como solventes
(eletrodo) MIMACcI
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NUMERO | MATERIA PRIMA ESTRUTRAC | SOLVENTE E LIQUID |ELETRODO OBS CITACAO
DE AO ADITIVOS o]
CAMADAS IONICO
Celulose (ALFA- filme MWCNTs/oxido de | BMIMCI | filme quitosana com BMIMCI foi utilizado como | SUN, et al., 2020
CELULOSE aprox grafeno MWCNTSs e oxido de solvente
99,5 %) / quitosana reduzido/MnO2/P grafeno reduzido
(eletrodo) ANI,
Acetato de celulose filme AFGNPs EMIMB | filme condutor de nanoplacas de grafeno NAN, et al. 2020
(CA), PVDF F4 PEDOT:PSS funcionalizadas com
amoénia (AFGNPs) foram
incorporadas a CA/PVDF
Celulose Bacteriana filme EMIMB | filme condutor de WANG, et al 2021
carboxilada F4 PEDOT:PSS com DMSO
(CBC)/PPy
. celulose e alginato de | filme NaOH, uréia, Folhas de ouro O EAP eletroativo foi obtido | Kim et al., 2007
3 ou mais g ; ]
sédio glicerol a partir da blenda celulose
e alginato de sédio
celulose e quitosana filme glicerol, HCI Folhas de ouro O dispostivo obtido foi um Kim et al., 2007
laminado de celulose /
quitosana
celulose e quitosana filme glicerol, Ac Folhas de ouro O dispostivo obtido foi um WANG, CHEN, KIM, 2007
Acético laminado de celulose /
quitosana
Celulose filme BMIPF6 | Ouro depositados por celulose dissolvida em MAHADEVA, YI, KIM 2009
, BMICL | evaporador de ion LiCI/DMAC e teste comm
ou diversos liquidos ionicos

BMIBF4




138

continuacao
NUMERO | MATERIA PRIMA I~ESTRUTRA(; SOLVENTE E LIQUID | ELETRODO OBS CITAC}AO
DE AO ADITIVOS Q
CAMADAS IONICO
celofane comercial | FILME ouro depoistado por multplas camadas A YUN, KIM, OUNAIES,
evaporador de ion e porcéo central 2006.
SWNT/PANi/Dopante cellofoane, em seguida
ouro e a Ultima externa
SWNT/PANi/Dopante
celulose e quitosana filme Ouro depositados por blenda quitosana celulose | JANG, et al.2008
evaporador de ion pela dissolugdo de ambos
em acido trifluoroacético e
geleificacdo em tratamento
base e &cido
Celulose diversos papel EG, 3, DL- folhas de prata com KIM, SEO, 2002
tipos e fontes eletroativo Threitol . adesivo, folhas de
aluminio ou ouro por
impacto de ions
(Sputtering),
3 ou mais - - - -
celulose e quitosana | fime Ouro depositados por blenda quitosana CAl, KIM, 2008
evaporador de ion celulose pela dissolugéo
de ambos em &cido
trifluoroacético e o filme
formado por spin coating
Celulose filme BMIBF | Ouro depositados por celulose dissolvida em Yun et al 2008
4 evaporador de ion LiCI/DMAc
celofane comercial | FILME Ouro depositados por alguns filmes foram de Kim et al., 2006

evaporador de ion,
seguido por
eletrodepoiscdo de PPy
ou PANI

cinco camadas
(polimero condutor+
ouro +celofane + ouro+
polimero condutor) ou de
guatro camadas (ouro
+celofane + ouro+
polimero condutor)
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NUMERO | MATERIA PRIMA I~ESTRUTRA(; SOLVENTE E LIQUID | ELETRODO OBS CITA(;AO
DE AO ADITIVOS Q
CAMADAS IONICO
Celulose filme MWCNTs BMIBF | PPy+BMIBF4 celulose dissolvida em KIM, et al 2010
4 LiCI/DMAc o MWCNTs
séo incorporados na
celulose para obter
efeito mecanico e
piezoelétrico
Celulose papel PVA ou PVAc folhas de prata papel laminado com KIM, KIM, CHOE 2000
eletroativo prata colado com PVA
ou PVAc em direcdes
opostas
Alginato filme CacCl2 Alginato MWCNTSs eletrélito produzido por | ZHAO, et al (2019)
(reticulante liofilizacdo e eletrodos
ibnico) glicerol por casting
Alginato / filme Alginato MWCNTSs O filme do atuador foi YANG, YAO, GUAN
QUITOSANA fabricado por prensagem | (2020)
_ a quente
3 ou mais
Alginato filme CacCl2 Alginato MWCNTs eletrélito e eletrodos por | ZHAO, et al (2019)
(reticulante casting
ibnico) glicerol
Colageno filme Glicose como Ch Ac, |PPy As fibras foram ELHI, et al 2020
reticulante Ch b, eletrofiadas e o
Chlv, eletrodos de PPy
Ch sintetizados por eletro
2Mb, guimica
Ch
Mal,
Ch Glu
seda fibroina filme BMIM | deposicao de ouro por | A fibroia foi dissolvida REIZABAL, etal 2019
CCN3 | Sputtering em ac formico e ILs e os
e Ch filmes produzidos por
DHP evaporacao de solvente




	f0982feae538c4578a2f3d2c2afeaedcde939c82562aae4e4e3f70d65522d357.pdf
	2715e4da6f72c471a1e6e09eb6559ec4f82bfee9dfa6cdef4db1c53496bbfd7d.pdf
	f0982feae538c4578a2f3d2c2afeaedcde939c82562aae4e4e3f70d65522d357.pdf

