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Resumo

Os polimeros eletroativos estdo a ganhar uma grande
importancia devido ao seu enorme potencial de aplica-
¢ao na area biomédica, geracdao e armazenamento de
energia, monitorizagéo e controlo, entre outras. Estas
aplicacdes incluem o desenvolvimento de sensores

e atuadores, membranas de separacéo e filtracao e
scaffolds inteligentes e funcionais, para referir apenas
alguns. Este artigo apresenta de uma forma sucinta a
area dos polimeros eletroativos e exemplifica o seu po-
tencial através dos polimeros piezoelétricos, focando-
se no seu representante com melhores carateristicas:
o polifluoreto de vinilideno. No final, apresentam-se
algumas das aplicag6es mais interessantes atualmente
ja desenvolvidas ou em desenvolvimento, assim como
uma reflexao sobre os desafios principais nesta area de
crescente interesse e impacto.

De todas (as coisas) o raio fulgurante dirige o curso
Heraclito (535 a.C. - 475 a.C.)

1. Introducéao

Num mundo moderno onde a interatividade, o aproveita-
mento energético e a biomedicina estao a obter uma cres-
cente relevancia social e econdmica, tendo desta forma um
papel central no desenvolvimento competitivo e sustentavel
da nossa sociedade, 0 desenvolvimento de novos materiais
revela-se como fulcral para dar sustento a esta evolugéo tec-
noldgica. Deste modo, a crescente necessidade de utilizagao
de sensores e atuadores, de uma melhor integragéo dos
mesmos em sistemas inovadores, assim como o melhora-
mento dos seus processos de producdo tanto em termos
econémicos como ecoldgicos, levaram a um crescente inte-
resse nos materiais inteligentes e funcionais. Estes materiais
nao desempenham somente um papel estrutural ou passivo,
mas sim ativo nos sistemas nos quais sao implementados.

Neste contexto, os materiais eletroativos e em particular
os polimeros eletroativos estao-se a transformar numa
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das classes de materiais com maior potencial no
desenvolvimento de novas e desafiantes aplicacdes,
sendo desta forma, uma das enabling technologies
dos proximos anos.

2. Polimeros eletroativos

De todos os polimeros existentes, os polimeros
eletroativos evidenciam-se uma vez que sao capa-
zes de realizar a conversao entre energia elétrica

e energia mecanica. Por outras palavras, estes
polimeros sofrem uma alteragao do seu tamanho e/
ou forma quando sao sujeitos a um campo elétrico.
Alguns materiais dentro desta familia apresentam
igualmente o efeito complementar: geram um sinal
elétrico quando sujeitos a uma forga. Devido a
estas carateristicas, os polimeros eletroativos sao
ideais para a aplicacdo em sensores e atuadores,
substituindo, em alguns casos, sistemas pesados e
complexos, permitindo desta forma o desenho de
novas aplicacdes devido a uma mais simples imple-
mentacao e miniaturizagdo [1]. Outras aplicagdes
dos polimeros eletroativos incluem a produgao de
musculos artificiais [1], proteses inteligentes [2] ou o
estimulo do crescimento e diferenciacao celular [3],
entre outras.

Os materiais eletroativos podem ser divididos em
dois grandes grupos, de acordo com 0 mecanismo
de ativagao: polimeros eletroativos eletrénicos e
polimeros eletroativos idnicos.

Nos polimeros eletroativos eletronicos enquadram-
se 0s polimeros ferroelétricos, os polimeros eletro-
ativos dielétricos, os elastomeros eletrostritivos, o
papel eletrostritivo, os elastdmeros eletro-viscoelasti-
cos e 0s materiais elastoméricos de cristais liquidos.
Neste tipo de materiais é a orientagao dos momen-
tos dipolares pela aplicacéo de um campo elétrico
que leva a uma alteragao da sua forma. Em geral,
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Fig. 1 - Esquema da atuac¢do de um polimero eletroativo eletréni-
co quando se encontra sob um campo elétrico.

estes polimeros atuam rapidamente (milissegundos)
e a temperatura ambiente, mantém a deformacgao
sob a aplicagdo de um campo elétrico DC e sao
capazes de aplicar forgas com intensidade superior
a dos polimeros eletroativos idnicos. Por outro lado,
estes materiais requerem a aplicagéo de campos
elétricos elevados, na ordem dos 150 MV/m. Os po-
limeros eletroativos eletronicos sao maioritariamente
aplicados em mecanismos de deformagéo longitudi-
nais e transversais como os descritos na Figura 1.

No grupo dos polimeros eletroativos idnicos enqua-
dram-se os polimeros de gel ibnicos, os compositos
polimero-metal ionoméricos, os polimeros condu-
tores, os nanotubos de carbono e os fluidos ele-
trorreclogicos. Nos polimeros eletroativos ionicos a
deformagéo do material € originada pela mobilidade
ou difusao dos ides através do polimero quando é
aplicado o campo elétrico. Estes tém a vantagem de
requererem baixas voltagens, 1V a 2 V, e promover
processos de dobra (bending) mais eficazes (Figura
2). Por outro lado, a sua resposta € mais lenta e a
for¢a produzida é menor que no caso dos polimeros
eletroativos eletronicos [4].

2.1 Polimeros piezoelétricos

O fendmeno fisico mais utilizado, até a data, em
aplicacdes de polimeros eletroativos é a piezoeletri-
cidade, fendmeno esse que esta presente apenas
num reduzido ndmero de polimeros. Este fendmeno,
inicialmente descoberto em alguns tipos de cristais,
como quartzo, turmalina e sal de Rochelle, foi mais
tarde descoberto em polimeros tais como nylon-11,
acido polilatico (PLLA), acido poli(latico-co-glicélico)
(PLGA) e o polifluoreto de vinilideno (PVDF). A piezo-
eletricidade consiste na criagdo de um sinal elétrico
quando o material é sujeito a uma tensdo mecanica
ao longo de um determinado eixo, bem como no
efeito inverso, comum aos materiais eletroativos,
isto é, na deformacao do material em resposta a um
sinal elétrico aplicado [5].
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Fig. 2 - Mecanismo de dobra (bending) carateristico de um poli-
mero eletroativo iénico.

Fig. 3 - Representacdo esquematica do efeito piezoelétrico. Se a célula
nao estd comprimida nem distendida (a), o centro das cargas positivas
coincide com o centro das cargas negativas. Se o cristal for comprimido
ao longo do eixo y (b), essa disposicdo é modificada. Essa separacdo de
cargas com o mesmo valor e sinais opostos denomina-se dipolo elétrico.
Portanto, o cristal comprimido continua neutro mas passa a apresentar
uma polarizacdo elétrica, com um dipolo em cada célula. Se, ao contrario,
o cristal for distendido ao longo do eixo y (c), o dipolo que se forma em
cada célula tem a orientacdo oposta.

Este fendmeno pode ser descrito por:
(1) 2
aT )z \9E);

onde D é o deslocamento elétrico, E 0 campo elétrico, T a
tens@o mecanica e S é a deformacao mecanica.

A piezoeletricidade, que esta relacionada com a variacao da
polarizacéo do material quando este € sujeito a uma tensao
mecanica, é observada em materiais ndo-centrosimétricos
(materiais cuja célula unitaria ndo apresenta centro de sime-
tria). Como se exemplifica esquematicamente na Figura 3,
quando nenhuma tensao é exercida, o centro de massa das
cargas negativas e positivas coincidem. No entanto, quando
uma tensao ¢ aplicada sobre a célula unitaria, esta sofre
uma deformagéo que leva ao deslocamento dos centros de
massa das cargas positivas e negativas, originando a pola-
rizacao da rede. A direcao da deformacgao define a direcéo
da polarizagéo induzida. Geralmente, a aplicacao de uma
tensdo numa determinada dire¢éo origina uma polarizacao
induzida numa outra diregéo. Assim, considerando que TJ é
a tensdo mecanica aplicada na diregéo j e P, é a polarizagao
induzida ao longo da direcéo /, entdo as duas estao linear-
mente relacionadas por:

P-3dT,
J

sendo du. designado por coeficiente piezoelétrico. Alterando
a direcao de aplicacdo da tensédo mecanica, altera-se tam-
bém a direcao da polarizagdo induzida.

O efeito piezoelétrico inverso ocorre quando uma deforma-
cao SJ. € induzida, na direcao j, por aplicacdo de um campo
elétrico E, na diregéo / [5]:

S,=Yd,E,

A piezoeletricidade esta presente numa grande diversidade
de materiais, naturais e sintéticos, tais como os 0ssos, que-
ratina, o titanato de bario (BaTiO,) ou o polimero PVDF. Os
materiais com melhor resposta piezoelétrica s&o 0s mono-
cristais ou ceramicos, como é o caso do titanato zirconato
de chumbo (PZT), no entanto o seu tamanho e rigidez limita
bastante o seu leque de aplicagdes. Por outro lado, mate-
riais t&o comuns como 0 NOSSOS 0ss0s também apresentam
piezoeletricidade devido a presenca de colagénio na sua



estrutura. Atualmente é nos poucos polimeros piezoelétricos
existentes que se tem centrado grande parte do interesse
cientifico e tecnoldgico desta area. Estes polimeros, apesar
de apresentarem uma resposta piezoelétrica mais modesta
quando comparados com 0s ceramicos, por exemplo, per-
mitem uma muito maior e diferenciada gama de aplicagoes,
uma vez que sao leves, flexiveis, podem ser produzidos

em larga escala e podem ser facilmente transformados na
configuracao desejada. Todas estas carateristicas sdo muito
importantes para processos de microfabricacao, e alguns
destes polimeros até sao biocompativeis. De todos estes,

0 polimero com maior resposta piezoelétrica é o PVDF e os
seus copolimeros.

3. Polifluoreto de vinilideno (PVDF)

De todos os polimeros piezoelétricos aquele que tem atraido
mais aten¢do da comunidade cientifica, tecnoldgica e indus-
trial € o PVDF devido as suas boas propriedades mecani-
cas, baixo preco, resisténcia a solventes, acidos, calor e
radiacdo. No entanto, as suas carateristicas diferenciadoras
mais relevantes, comparativamente com outros polimeros
S&0 a sua elevada resposta dielétrica, piezoelétrica, piroe-
létrica (criagdo de um potencial elétrico quando submetido

a uma variagéo de temperatura) e ferroelétrica (polarizacao
espontanea que pode ser invertida com a aplicagdo de um
campo elétrico externo) o que Ihe confere um elevado inte-
resse cientifico e tecnoldgico [6].

Este polimero possui uma estrutura complexa com cinco
fases cristalinas possiveis, cada uma delas relacionada com
diferentes conformagdes da cadeia polimérica; designadas
como totalmente trans (TTT) planar e em ziguezague para a
fase B, TGTG’ (trans-gauche—trans-gauche) para as fases o
e d e T,GT,G’ para as fases y e €. De todas estas fases as
mais conhecidas, investigadas e utilizadas em aplicaces
tecnologicas sao as fases a e B (Figura 4).

A fase o é a fase termodinamicamente mais estavel quan-
do o polimero é arrefecido depois de fundido. A fase B é a
mais ativa do ponto de vista elétrico e, desta forma, a mais
interessante do ponto de vista das aplicacdes tecnoldgicas
que dela podem resultar. Devido ao grande interesse que a
fase B do PVDF tem despertado, s&o muitas as estratégias
que tém sido desenvolvidas para a obter, tais como procedi-
mentos experimentais especificos’ e a inclusdo de materiais
nanomeétricos na matriz polimérica [6].

¢ Fluor
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Fig. 4 - Representacao esquematica da conformac¢do da cadeia polimérica
das fases o e p do PVDF.

! Tais procedimentos incluem a evaporacdo do solvente usado na sua
dissolucdo a baixas temperaturas e o estiramento mecanico de mate-
rial inicialmente obtido na fase o a partir do polimero fundido.
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Sao exemplos de materiais usados na nucleacao
da fase B o titanato de bario, o didxido de titanio,
as argilas, os sais idnicos hidratados, o polimetilme-
tacrilato ou as nanoparticulas de ferrita, paladio ou
ouro. Neste caso, a nucleacao da fase B deve-se
essencialmente ao efeito da interacao eletrostati-
ca entre os momentos dipolares do polimero e a
carga superficial dos materiais durante o processo
de cristalizagao do polimero [6]. O desenvolvimento
dos copolimeros como o polifluoreto de vinilideno-
trifluoretileno (PVDF-TrFE), o polifluoreto de vinilide-
no-cloro-trifluoretileno (PVDF-CTFE) ou o polifluo-
reto de vinilideno-hexafluoropropileno (PVDF-HFP)
contribuiu também para a obtencao do polimero

na sua fase mais eletroativa através de estratégias
de modificagdo do mondmero, tais como a adicao
de um terceiro flior no mondémero de trifluoretileno,
favorecendo desta forma a conformacéao totalmente
trans da cadeia polimérica, independentemente do
método de processamento [6].

No entanto a utilizacao de inclusées na matriz poli-
mérica Nao se resume apenas a obtencao da fase B
do PVDF. Muitas vezes a sua incorporagcao tem em
vista trazer ao nanocompésito? novos efeitos que
abrem um leque mais amplo de aplicacdes.

Por exemplo, com a incorporacdo de materiais mag-
netostritivos® numa matriz de PVDF é possivel obter
compositos magnetoelétricos (ME)* [7]. Neste tipo
de materiais (Figura 5), o efeito ME ocorre devido ao
acoplamento elastico entre o componente piezoelé-
trico (PVDF) e um componente magnetostritivo, tal
como a ferrita de cobalto ou a ferrita de niquel-zinco.
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Fig. 5 - (@) Imagem de um composito ME de base polimérica. (b)
Resposta ME obtida num compésito de PVDF/CoFe,0,. (c) Filme
composito de PVDF/argilas com um gradiente de transmitancia
Otica e resposta piezoelétrica. (d) Transmitancia 6tica do com-
posito PVDF/argilas ao longo do filme (os nimeros correspon-
dem a medidas realizadas nos pontos indicados na imagem c).

2 Material resultante da introducdo de inclusdes nanométri-
cas na matriz polimérica.

3 Materiais que deformam na presenca de um campo mag-
nético ou que variam a sua magnetizacao aquando defor-
mados.



Quando o material é sujeito a um campo magnético,
0 componente magnetostritivo ira deformar, transmi-
tir essa deformacéo ao componente piezoelétrico, e
neste Ultimo sera gerada uma diferenca de potencial
resultante de variacdes na polarizacdo do material.

Na Figura 5(a) é possivel constatar alguma das
principais vantagens dos materiais ME de base
polimérica: a sua flexibilidade e a possibilidade de
os preparar em grandes areas. Na Figura 5(b), &
mostrada a resposta ME (coeficiente magnetoelétri-
CO a.,,) tipicamente obtida em compositos de PVDF/
CoFe,O, em fungéo do campo magnetico aplicado
(H,.). Por outro lado, a incorporagéo de nanoargilas
na matriz polimérica de PVDF juntamente com a
variacao da temperatura de cristalizacao durante

a preparagéo dos compositos, permite o controlo
conjunto da resposta piezoelétrica e do fator de
transmissao 6tica num filme ou ao longo do mesmo
[Figura 5(c) e 5(d)]. A conjugacao destas duas pro-
priedades desempenha um papel fundamental no
desenvolvimento de aplicagdes onde a leitura dtica
€ necessaria, tais como certas areas de aplicacdes
biomédicas relacionadas com os lab-on-a-chip [6].

4. Aplicacoes

A biomedicina, a geragao e armazenamento de
energia e 0s sensores/atuadores representam trés
das areas que ja usufruem das carateristicas Unicas
do PVDF e os seus compdsitos.

Desde ha muito tempo que os polimeros estao a ser
explorados e tém sido usados na area biomédica
devido & sua disponibilidade num grande conjunto
de composi¢des e propriedades e ainda devido

a possibilidade de serem produzidos em formas

e estruturas complexas. Mais recentemente os
polimeros eletroativos tém sido utilizados nesta area
Ccomo suportes (scaffolds) ativos para crescimento

e diferenciagéo celular, bem como na fabricagéo de
biossensores e/ou atuadores. Na primeira das are-
as, a possibilidade do controlo das propriedades e,
em particular, a microestrutura do PVDF (Figura 6),
permitiu novas e interessantes aplicagdes na area
de engenharia de tecidos. Neste sentido, membra-
nas, micro e nanofibras e microesferas eletroativas
estao a ser utilizadas como suportes ativos em no-
vas estratégias de engenharia de tecidos baseadas
na importancia comprovada da mecanotransducao
no desenvolvimento celular. Tal transducao tem ain-
da um papel critico dos estimulos elétricos variaveis
na funcionalidade de células especificas tais como
osteoblastos, mioblastos ou fibroblastos, entre ou-
tros. Na area dos sensores e atuadores, abordagens
inovadoras emergiram com o desenvolvimento de
sensores de pressao flexiveis usados por diabéticos
com pouca sensibilidade no pé, nanogeradores para

4 Materiais que se alteram a magnetizacao na presenca de um
campo elétrico e/ou que alteram a polariza¢do na presenca
de um campo magnético.
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Fig. 6 - Imagens representativas de algumas microestruturas obtidas com
o PVDF e os seus copolimeros.

0 aproveitamento de energia biomecanica, sensores tateis
para robética, sistemas de micro agitacéo acustica para
aplicacdes lab-on-a-chip e ainda como parte integrante do
mecanismo de transducéo de varios tipos de biossensores
[6,7].

Na area da energética, os polimeros piezoelétricos tem ge-
rado inequivocamente grande interesse no ambito do ener-
gy harvesting, particularmente no desenvolvimento sensores
autoalimentados [6]. Devido aos avancos na eficiéncia de
conversao eletromecanica, através do desenvolvimento de
compositos e microestruturas inovadoras, aliados ao menor
consumo energético dos dispositivos, micro e nanogerado-
res estao efetivamente a encontrar aplicacao nesta area. Por
outro lado, a area em que nos Ultimos anos, se tem visto um
notdrio interesse em polimeros eletroativos como o PVDF, é
no desenvolvimento de membranas/eletrélitos para separa-
dores de baterias (Figura 7).

Neste tipo de aplicagbes o interesse nestes polimeros da
familia do PVDF néo reside na sua capacidade de conver-
sao eletromecénica, mas na sua elevada constante dielétri-
ca e condutividade idnica controlavel, assim como noutras
propriedades fisico-quimicas interessantes [8]. Deste modo,
através da incorporagéo de sais e ides, tais como o LiBF,,
na matriz polimérica conseguiu-se obter eletroélitos polimé-
ricos com elevada condutividade iénica, boas propriedades
mecanicas e excelente estabilidade térmica. Com a utili-
zacao destes eletrdlitos espera-se o desenvolvimento de
baterias mais seguras, com maior densidade energética e
flexiveis com potencial Unico em eletrénica de uso pessoal e
dispositivos biomédicos.

Finalmente, a area em que os polimeros eletroativos estao
mais solidamente implementados a nivel tecnolégico é a
area dos sensores, devido a sua flexibilidade, estabilidade,
baixo custo, facilidade de processamento e piezoeletricida-
de.

Membrana porosa Bateria
PVDF/Zedlito

Fig. 7 - Membranas porosas de PVDF/Zedlitos incorporadas em baterias
de ido-litio.
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Desta Ultima carateristica, diferenciadora da maior parte dos
polimeros, resultaram aplicagdes inovadoras tais como: i)
sensores capazes de monitorizar a respiragéo e batimento
cardiaco; i) sensores tateis utilizados em aplicagbes tao
distintas como teclados sensiveis ao toque ou bisturis que
permitem ao cirurgido saber a forga aplicada nos tecidos;
iii) sensores de forca e deformacao, que detetam choque,
explosao ou rapida deposicao, permitem monitorizar de
forma precisa, por exemplo, chuva ou granizo e até mesmo
0 ndmero e massa de particulas de poeiras de cometas; iv)
sensores e atuadores magnetoelétricos, que possibilitam,
entre outros, a medigéo de campos magnéticos com uma
tecnologia mais de acordo com as correntes exigéncias

da industria em termos de preco, dimensoes, flexibilidade,
limites de detecao e ruido.

Consideracoes finais

Polimeros eletroativos, que permitem a converséo de sinais
mecanicos em elétricos e/ou elétricos em mecanicos, estao
entre os materiais mais desafiantes e interessantes para o
desenvolvimento de aplicagbes avancadas em areas tais
como biomedicina, geragcao e armazenamento de energia,
sensores e atuadores, entre outras. O desenvolvimento
destas aplicagdes baseia-se num conhecimento profun-

do dos mecanismos fisico-quimicos de transdugao e no
controlo das condi¢des de processamento destes mate-
riais. Para uma implementagéo mais generalizada destes
materiais, existem desafios para os quais ja se procura dar
resposta, tais como encontrar metodologias apropriadas
que permitam a transferéncia para processos de produgéo
industrial os desenvolvimentos considerados interessantes e
promissores obtidos nos laboratérios, melhorar a estabilida-
de térmica, ambiental, reciclabilidade e o tempo de vida Util
de alguns destes materiais, assim como no melhoramento
da eficiéncia da conversao eletromecanica. Assim, pode-se
concluir de forma perentdria que devido as interessantes
propriedades e areas de aplicagéo promissoras, 0s poli-
meros eletroativos representam uma area de investigacao
de grande dinamismo e enorme potencial que vai suportar
alguns dos mais interessantes desenvolvimentos tecnoldgi-
€0s, que nos proximos tempos virdo a fazer parte do nosso
quotidiano.
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