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Resumo

O aumento na idade média da populacdo global faz com que novos empenhos na
engenharia de materiais sejam direcionados ao desenvolvimento de dispositivos que
facilitem e auxiliem as atividades humanas. Neste contexto, a robotica mole visa criar
dispositivos e sensores capazes de gerar movimentos e forgas, de forma a mimetizar a
destreza e a deformabilidade presentes em entidades orgéanicas, como a pele humana ou
0s bracos de um polvo. Um dos grandes desafios dentro deste campo de atuagédo € a
indisponibilidade de sistemas flexiveis, com alta mobilidade e controle. Para suprir a
deficiéncia de materiais insuficientes em alguma das funcgdes estabelecidas, a criacdo de
compdsitos responsivos se faz necessaria, mesclando, dessa forma, a flexibilidade de um
material com a controlabilidade de outro. Com base nisso, este trabalho visou desenvolver
um composito a base de polidimetilsiloxano (PDMS) reforcado com uma liga possuindo
memoria de forma niquel-titanio (NiTi), apresentando atuacéo termicamente responsiva
e contendo cilios artificialmente gerados enriquecidos em Fe — o que possibilita a atuacéo
magneticamente responsiva em uma estrutura bioinspirada. A liga NiTi nos formatos de
arame e fita ativados para executar uma movimentacdo por memoria de forma térmica foi
envolta no silicone, formando um atuador flexivel e provendo rigidez controlada. O Fe,
por sua vez, foi incorporado por meio da deposicdo fisica de vapor por magnetron
sputtering por meio de duas rotas: deposicao em quartzo (SiO) para aglutinacdo nos cilios
e deposicao direta nos cilios. Para compreender o design do compdsito responsivo, foram
realizadas técnicas de caracterizagdo fisico-quimicas como FTIR, DSC, ensaios de tracéo,
simulacdo mecanica, MEV, magnetometria, entre outras. A presente tese apresenta uma
revisao bibliografica contemplando os assuntos relevantes para a realiza¢do pratica do
trabalho, o atual estado-da-arte, a metodologia que foi utilizada e resultados obtidos. Da
hipbtese inicialmente gerada, pdde-se concluir que o NiTi é um reforgo promissor para a
geracdo de uma rigidez controlada e possui a capacidade de ser incorporado em estruturas
complacentes, fornecendo mobilidade apropriada. A técnica de magnetron sputtering
também é uma forte aliada nas aplicacdes pensadas, como a da rob6tica mole, fornecendo
a modificacdo superficial necessaria em diversos substratos, como na forma de pé ou em
materiais s6lidos complacentes. O futuro desse estudo é promissor, bem como a gama de
aplicacdes que podem se beneficiar no efeito sinergético de uma rigidez sintonizavel por
meio térmico e uma atuacdo controlada por aplicacdo de campo magnético externo.

Palavras-chave: robdtica mole, PDMS, niquel-titanio, magnetron sputtering, compositos
responsivos, biomimetizacdo, cilios artificiais, atuacdo magnética, atuacao térmica.



Abstract

The increase in the average age of the global population drives new efforts in materials
engineering to develop devices that facilitate and assist human activities. In this context,
soft robotics aims to create devices and sensors capable of generating movements and
forces, mimicking the dexterity and deformability found in organic entities such as human
skin or octopus’ arms. One of the major challenges in this field is the unavailability of
lightweight systems with high mobility and control. To address the deficiency of
materials that are insufficient in some of the established functions, the creation of
responsive composites is necessary, thus combining the flexibility of one material with
the controllability of another. Based on this, this work aimed to develop a composite
based on polydimethylsiloxane (PDMS) reinforced with a nickel-titanium shape memory
alloy (NiTi), exhibiting thermally responsive actuation and containing artificially
generated cilia enriched with Fe, enabling magnetically responsive actuation in a
bioinspired structure. The NiTi alloy, in wire and ribbon forms, activated to perform
thermally induced shape memory movement, was embedded in the silicone, forming a
flexible actuator and providing controlled stiffness. Fe, in turn, was incorporated through
physical vapor deposition by magnetron sputtering via two routes: deposition on quartz
(Si0») for aggregation on the cilia and direct deposition on the cilia. To understand the
design of the responsive composite, physical-chemical characterization techniques such
as FTIR, DSC, tensile testing, mechanical simulation, SEM, magnetometry, among
others, were performed. This thesis presents a literature review covering the relevant
topics for the practical realization of the work, the current state-of-the-art, the
methodology used, and the results obtained. From the initially generated hypothesis, it
was concluded that NiTi is an interesting reinforcement for generating controlled rigidity
and can be incorporated into compliant structures, providing appropriate mobility. The
magnetron sputtering technique is also a strong ally in the envisioned applications, such
as soft robotics, providing the necessary surface modification on various substrates,
whether in powder form or solid compliant materials. The future of this study is
promising, as is the range of applications that can benefit from the synergistic effect of
thermally tunable stiffness and controlled actuation through the application of an external
magnetic field.

Keywords: soft robotics, PDMS, nickel-titanium, magnetron sputtering, responsive
composites, biomimetics, artificial cilia, magnetic actuation, thermal actuation.
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Capitulo 1

Introducao

Muitas tecnologias disruptivas possuem grandes lacunas no desenvolvimento de
materiais que possam servir como base para uso em projetos. E por esse motivo que a
Ciéncia e Engenharia de Materiais busca desenvolver novos materiais, que sejam viaveis
economicamente e oportunizem o avango necessario — seja no ramo industrial, como a
manufatura automatizada, a constante busca por aumento de resisténcia e durabilidade de
componentes e materiais mais eficientes tribologicamente, ou em outros ramos

fronteiricos & engenharia, como a biomedicina e a nanotecnologia.

De encontro com isso, a engenharia tem hoje, entre suas prioridades, adaptar-se
as condicBes que a vida humana exige em conforto, seguranca e praticidade. Dispositivos
robéticos, por exemplo, ja sdo a realidade e podem ser utilizados em diversas situacdes
na assisténcia de tarefas manuais. Neste contexto, a robotica constituida de componentes
flexiveis ganha espaco constantemente em diversas areas do conhecimento para facilitar
a vida humana, aumentar a produtividade na industria e executar tarefas que ndo estéo ao
alcance de forcas inteiramente organicas. A integracdo entre a robética e o ser humano,
porém, depende de estruturas capazes de se adaptar as condi¢cdes bioldgicas, ambientais

e ergonémicas.

Robética mole (do inglés soft robotics) é um termo amplamente inclusivo que
trata do uso de estruturas moles ou semi-moles para realizar uma determinada tarefa.
Inclui, mas ndo estd limitado a: atuadores macios, pincas macias, musculos artificiais,
peles artificiais e eletrbnicas (e-skin), robds biomiméticos, roupas inteligentes,
dispositivos hapticos, sensores e até materiais autocurativos [1-8]. Sendo um assunto téo
abrangente e desafiador, a robotica mole requer conhecimento de mecénica continua,
eletrbnica, pneumatica, ciéncia dos materiais, biologia, anatomia e outros topicos. A
maioria dos esforcos até hoje tentou superar as limitacdes no desenvolvimento de
atuadores macios, pincas macias, vestiveis!, sensores, robds bioinspirados e outros

dispositivos, que buscam mimetizar entidades bioldgicas ou ser integrados a elas,

1 Em traducéo livre do termo inglés wearables
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juntamente com propriedades mecanicas ajustaveis. As principais caracteristicas
procuradas sdo: destreza [9], flexibilidade, alta flexibilidade, alta relacdo carga/peso e
controlabilidade de enrijecimento [10] ou amolecimento [11].

No campo de materiais, 0s esforcos hoje se dettm em encontrar materiais ou
estruturas capazes de suprir a necessidade de materiais responsivos, com complacéncia e
atuacdo controlada. Materiais facilmente deformados de forma reversivel se encontram
no centro das aten¢des em robotica mole, entre eles elastdmeros, hidrogéis e ligas com
efeito de memoria de forma (LEMF), além do uso da nanotecnologia na criagdo de
estruturas com alto controle. A fim de preencher certas lacunas, o presente trabalho
buscou fazer uma busca minuciosa na literatura existente e realizar o desenvolvimento de

um composito com propriedades que se enquadram no campo de materiais responsivos.

1.1 OBJETIVOS

Abaixo estdo expostos o objetivo geral e os objetivos especificos necessarios para

a execucao do trabalho proposto.
1.1.1 Objetivo geral

Desenvolver um composito responsivo composto de matriz elastomérica,
reforcado com uma liga com efeito de memoria de forma e cilios magneticamente

atuados.

1.1.2 Objetivos especificos

1. ldentificar as variaveis e materiais criticos para o desenvolvimento de um
composito com atuacdo controlada, estabelecendo as bases para sua otimizacao.

2. Explorar a integragdo do NiTi com memoria de forma em uma matriz
elastomérica, visando desenvolver um mecanismo de atuacdo eficiente e
investigar as propriedades da interface entre os materiais.

3. Efetuar um estudo do sistema de deposi¢cdo de nanoparticulas magnéticas via
magnetron sputtering, para subsequente incorporacdo na matriz elastomerica.
Paralelamente, investigar a deposicéo de filmes finos magnéticos no PDMS.

4. Testar a eficacia das nanoparticulas magnéticas incorporadas ao silicone, bem

como dos filmes depositados.
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5. Investigar as propriedades fisico-quimicas e mecanicas das amostras, visando

identificar as condicOes ideais para sua atuacgao e potenciais limitacdes.

A partir da perspectiva proposta nesta breve introducao, o trabalho continua com um
referencial tedrico que visa contextualiza-lo dentro da linha de pesquisa ja consolidada,

bem como nos esforcos atuais da Ciéncia dos Materiais.
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Capitulo 2

Referencial Tebrico

O presente capitulo tem como objetivo apresentar um
compéndio dos principais tdpicos abordados ao longo do
trabalho, de modo generalista, com o intuito de embasar as
metodologias escolhidas e aplicadas. Além disso, € apresentada
uma andlise do estado-da-arte, a fim de nortear a pesquisa e
encontrar sua posi¢cdo no cenario atual. Ao término deste
capitulo, é esperado que o leitor tenha um melhor entendimento
dos conceitos que séo o fio condutor deste estudo.

2.1 ROBOTICA MOLE

A robdtica mole (conhecida como soft robotics em inglés, literalmente robdtica
mole) é um subcampo do grande campo da robdtica. O termo foi deliberadamente
cunhado ao mesmo tempo que a area que desenvolve formas flexiveis e macias, que muito
se assemelham e se inspiram em entidades bioldgicas, estava emergindo. A robdtica mole
surge como uma alternativa para mimetizar certos aspectos que necessitam gerar
movimento, mas também precisam ter a destreza que um componente organico teria
[12,13]. Em comparacdo aos robds convencionais ou rigidos, os robds moles séo
continuadamente deformaveis, resilientes e possuem uma complacéncia relativamente
alta — isto é, flexibilidade, que garante com que esses mecanismos possam se adaptar a

novos ambientes e se movimentar em espagos confinados [14].

Robds moles e tradicionais usam diferentes mecanismos para permitir mobilidade
com destreza, como visto na Figura 1-a. Rob0s tradicionais tem o controle de um
determinado ponto (como a extremidade em um brago robético), com base na posicao de
diversos pontos articulados, seguindo a cinematica classica (Figura 1-b). Em robds
moles, o brago envolve um objeto e, com aperto forte e contato de alto atrito, é possivel
erguer um objeto; robés rigidos s6 conseguem segurar e manipular objetos com um
tamanho especifico, de acordo com o que foi projetado (Figura 1-c). Carregamentos
causam movimentacOes nas posi¢cdes de bragos roboticos, mas de forma diferente: um
braco robotico tradicional sofre movimentacdes nas articulagdes moveis, enquanto um

robd mole sofre deformacges continuas (Figura 1-d).
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Figura 1 — Capacidades de mecanismos rigidos e flexiveis: (a) destreza, (b) deteccdo de
posicao, (c) manipulacéo e (d) carregamento

Rigido Flexivel

0, 0, J
() , //N r\{? z)?

Fonte: adaptado de [15].

Os robos flexiveis possuem um numero de graus de liberdade (GDL) maiores do
gue mecanismos rigidos e, muitas vezes, precisam prever restricdes nos movimentos para
a execucdo de tarefas com um ndmero de GDL estipulado. A mdo humana, por exemplo,
tem 27 graus de liberdade: 4 graus em cada dedo (3 para extensdo e flexdo e 1 para
abducéo e aducéo), o polegar, por ter movimentos mais complexos, possui 5 graus de
liberdade. Os movimentos de rotacao e translacdo do pulso exigem 6 GDL [16].

A quantidade de GDLs de um robd ou mecanismo convencional de articulagdes
comuns, tal como visto em Norton [17], pode ser definido pela sua mobilidade, que é
dada pela Equacéo 1:

GDL=M =3L—-2] -3G Equacéo 1

A quantidade de GDLs se restringe, portanto, a L, que é a quantidade de elos, J,

que é a quantidade de articulagcdes e G, o numero de elos fixos.

A necessidade de utilizar materiais macios na robdtica surgiu da necessidade cada
vez maior de conversar com a natureza, em robds que exercam a atividade de animais e
plantas e até mesmo de movimentos fisicos controlados por inteligéncia artificial [18]. O
grande problema, atualmente, é encontrar materiais com alta deformabilidade e

complacéncia — além de boa variabilidade e controle. Algumas estruturas de robotica
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mole com rigidez varidvel encontradas na natureza, por exemplo, sdo os bragos de um
polvo [19], os tentaculos em uma lula, a trompa de um elefante e os labios humanos —
todas séo capazes de transmitir altas forcas e adaptar-se em termos de rigidez quando
submetidos a algum esforco [20]. A sintonizacdo da rigidez é a maneira como as
estruturas podem interagir com o0 ambiente e a maciez inerente permite destreza e

interagBes seguras, evitando danos ao ambiente e a entidade.

A Figura 2 ilustra um dispositivo desenvolvido com o intuito de simular um
hidrostato muscular encontrado nos bracos de um polvo, sendo composto com base em
uma rede polimérica trancada de fibras de polietileno de alta massa molar (PEAMM) e
restrito usando atuadores espirais de liga com efeito de memoria de forma (LEMF) [19].
O proto6tipo de braco é mole e complacente quando relaxado, sendo capaz de executar
flexdo em todas as direcOes, contracBes longitudinais e transversal e altas deformacoes.

Figura 2 — Exemplo de um componente mecanico inspirado em um tentaculo de polvo,
composto de fibras de PEAMM e molas de LEMF

N,

Fonte: adaptado de [19].

Alem das aplicacdes industriais e de manufatura mais triviais, as aplica¢cdes
biomeédicas fazem parte do escopo da robética mole em grande proporcdo. Cianchetti et
al. [21] mencionam no artigo de revisdo as principais aplicacfes nas quais robos e
estruturas roboticas podem se encaixar: estimuladores corporais, orgdos artificiais,
proteses, robds vestiveis, dispositivos de assisténcia, dispositivos cirurgicos e liberacao
de farmacos. Materiais responsivos elétrica e dinamicamente com complacéncia similar
ao de sistemas bioldgicos sdo importantes em interagdes homem-maquina, computadores
vestiveis, monitoramento de salde e robos fisicamente assistidos, fornecendo seguranca

e conforto ao usuario [22].
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Em traducdo livre, lida e Laschi (2011) resumem a importancia e o atual estado

da robdtica mole:

“A pesquisa da robdtica mole tem muitas ‘faces’: a robotica mole
¢ um campo da pesquisa que investiga materiais ndo
convencionais e morfologias de sistemas autdnomos, explica a
relacdo entre morfologias e funcionalidades, aborda os problemas
desafiadores de  auto-organizacdo, autoestabilidade e
automontagem com termos concretos de engenharia, além de
prever o desenvolvimento do mundo real e a robotica
evolucionéria. E um campo em estagio nascente [...] que também
prové novos conceitos e metodologias cientificas que contribuem
para nossa compreensdo de inteligéncia incorporada.” (lida e
Laschi, 2011)

Para um sistema mole ser util em vestiveis ou em robdtica, seus componentes

essenciais (processamento, atuacdo e poténcia) devem estar integrados ou incorporados

em sua propria estrutura. Sistemas totalmente moles frequentemente precisam de uma

conexdo “amarrada” a um suporte pneumatico ou hardware elétrico, enquanto sistemas

desamarrados? (como o visto na Figura 3) dependem de componentes incorporados,

como baterias, microprocessadores, bombas e motores [23].

2.1.1 Atuacdo mole

Figura 3 — Robd desamarrado em condicdes severas
Y TR

A

— il R R -

Fonte: adaptado de [22].

A atuacdo é o ponto central em rob6s autbnomos e sdo utilizados diversos métodos

de atuacdo, incluindo atuacdo pneumatica, térmica, foto-atuacdo, atuacdo bio-hibrida e

atuacdo de campo elétrico. O Apéndice A traz um breve resumo dos métodos de atuacéo

e suas particularidades, categorizando entre baixo (B), médio (M) e alto (A) alguns

critérios da robética mole.

2 Em traducéo livre do termo inglés untethered
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Existem dois tipos gerais de atuacdo, a atuacdo total e a sub atuagdo. Em um
sistema sub-atuado, h& um maior nimero de graus de liberdade do que h& atuadores. Se
0 nimero de atuadores € igual ao nimero de GDL, diz-se que o sistema é completamente
atuado. Outra definicdo importante referente aos atuadores é em relacdo a seus requisitos
de energia: o atuador pode ser ativo ou passivo. Atuadores ativos dependem de fontes
externas de energia, tal como uma bateria, para operar. Por outro lado, sistemas passivos

ndo necessitam de uma fonte continua de energia para operar [24,25].

2.1.2  Orgaos e masculos artificiais

Um termo amplamente utilizado é 6rgao artificial, que é definido como um
dispositivo sintético ou um tecido que € integrado e faz interface com um organismo vivo
para substituir, recuperar, regenerar ou aprimorar sua estrutura ou funcdo. O termo
abrange, mas nao se limita, a aplicacdes cardiacas, pulmonares, renais, hepaticas,
pancredticas, sanguineas, neuroldgicas, musculoesqueléticas (implantes de articulacéo,
atuadores, substituicdo de musculo e reparo 6sseo) e de tecidos moles (pele artificial,

suporte dérmico e implantes, regeneracdo da pele).

Outro termo, amplamente utilizado e que abrange uma classe especifica, é
mausculo artificial, que € um termo para descrever uma classe de materiais e dispositivos
que podem, de maneira reversivel, contrair, expandir, ou rotacionar em um componente
devido a um estimulo externo (tensdo, corrente, pressao, temperatura, luz etc.). O campo
de musculos artificiais é altamente interdisciplinar e se sobrepde com outros campos além

da ciéncia dos materiais [26].

Um exemplo é a pele, 0 maior 6rgao do corpo humano é um sistema complexo,
de estrutura multicamadas e com propriedades mecénicas diversas, flexiveis o suficiente
para permitir a flexdo de juntas, mas forte o suficiente para prevenir danos em
deformagdes fortuitas excessivas. Experimentalmente, a pele mostra boa extensibilidade
quando afetada por pequenas forgas, mas se torna muito mais rigida com o aumento das
forgas [27]. A Figura 4 mostra uma estrutura inspirada na estrutura hierarquica da pele,
com um hidrogel biomimético com capacidade de enrijecimento por deformacdo (strain-
stiffening), composto de um arranjo rigido de poli (&cido acrilico) (PAAC) na matriz macia
de hidrogel de poliacrilamida (PAAm). A arquitetura desse composito mostrou-se eficaz

no uso como sensor de movimento em tempo real, conforme os autores mostraram [28].
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Figura 4 — Hidrogel inspirado na pele humana com capacidade de enrijecimento

Hidrogel com enrijecimento por deformagao

il |r| l“] |.1 I' ﬂ'll \ |
”HH lu'\'m
yyyyrvivi

Dominio mole :“1
|

Cadeia de PAAM '

Fonte: adaptado de [28].

Intensifica-se, portanto, a busca por desenvolvimento de o6rgdos artificiais,
estimulantes fisicos e demais dispositivos implantaveis de assisténcia. Em um abrangente
artigo de revisdo, Zrinscak et al. [29] afirmam que a combinacdo de materiais
elastomeéricos com propriedades sintonizaveis e movimentos tipo-musculo abriu o

caminho para tais mecanismos.

2.1.3 Vestiveis

Robos vestiveis constituem uma tecnologia que auxilia e melhora as funcgdes
fisicas de membros humanos, a fim de exibir grandes cargas com o uso de pequenas
forcas. Por exemplo, um vestivel pode melhorar a forca muscular em idosos ou pacientes
com dificuldades de movimentacdo no cotidiano; no campo industrial, eles podem
auxiliar trabalhadores a mover peso com mais facilidade e ergonomia [30]. Os vestiveis
podem servir como indumentérias customizadas para uma finalidade especifica: luvas de
reabilitacdo, dispositivos que funcionam como érteses para partes especificas do corpo
como pulso, ombro e dedos [21]. Também podem servir como sensores, incluindo

monitores de doencas respiratorias — uma aplicagdo que emergiu nos ultimos anos [31].

No campo dos vestiveis, Park & Park[30] apresentaram um traje-robd® composto
de um tecido-musculo a base de LEMF, cuja atuagdo assiste na resisténcia muscular de
quem o veste. O dispositivo, que pode ser visto na Figura 5, é capaz de assistir a

resisténcia muscular de quem o veste, pois pode ser usado como uma vestimenta comum

3 Traduzido livremente de suit-type wearable robot
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(projetado como uma jaqueta). Quando alguém que veste o traje-rob6 levanta um objeto
e 0 segura, a LEFM relaxada dentro do musculo-tecido do traje contrai e auxilia a forca
musculas nos bragos.

Ainda no campo de vestiveis, dispositivos similares como exo-trajes de corpo
inteiro vém sendo desenvolvidos, para assisténcia em caminhada, ao se explorar materiais
téxteis que transmitem torque assistivo sem a necessidade de estruturas rigidas externas.
Tais vestimentas geram, passivamente, forcas para tarefas particulas devido ao
movimento natural e podem se estender em resposta a0 movimento do usuario, sem
restringi-lo [21].

Figura 5 — Traje-rob0 para assisténcia muscular

Fonte: adaptado de [30].

Outro tipo de estrutura com grande importancia sdo as luvas roboticas,
dispositivos capazes de gerar movimentos na mao do usuario através de um sistema de
cabos que auxiliam a flexdo e a extensdo. Nesse tipo de sistema, cada dedo da luva é
atuado individualmente, a fim de manter a flexibilidade. Para exemplificar as luvas

roboticas, a Figura 6 mostra dois tipos de sistema.
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Figura 6 — Dois tipos de luvas robdtica

Fonte: Adaptado de [21].

2.2 MATERIAIS DE USO COMUM NA ROBOTICA MOLE

A engenharia de materiais se preocupa em desenvolver materiais com capacidades
mecanicas para sustentar a deformacéao requerida em robds moles. Um breve resumo de
materiais utilizados na literatura que serdo utilizados no escopo deste trabalho é dado nas

subsecdes a seguir.

2.2.1 Borrachas de silicone

Elastdmeros sdo comumente utilizados em aplicacGes roboticas que necessitam de
uma resposta hermética, flexivel e inerte ao calor, agua ou outros quimicos [32]. Os
silicones pertencem a uma classe de compostos sintéticos, cujas moléculas consistem em
cadeias poliméricas conectadas alternadamente com atomos de silicio e oxigénio. Suas
aplicacdes principais sdo no uso prolongado a altas temperaturas. Eles sdo polimeros, uma
vez que a ligacdo basica silicio-oxigénio (0 “mero”) é repetido ao longo da cadeia
principal do polimero centenas ou milhares de vezes [33]. A estrutura de siloxano (Si—O)
os torna diferentes de polimeros organicos tipicos, cuja cadeia principal consiste em
atomos de carbono ligados. As ligacBes no silicone séo similares as estruturas que se
repetem em materiais inorganicos, como minerais de silicatos (quartzo, vidro e areia) — 0
que da origem as boas propriedades em altas temperaturas das borrachas de silicone.
Além disso, essa configuracdo quimica permite uma boa inércia dos silicones frente a

acao do tempo e radiacdo, por exemplo.
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Outro contribuinte para a inércia quimica do silicone é a auséncia de ligacOes
duplas na cadeia polimérica, um estado chamado de satura¢do. Quando o polimero é
insaturado (isto é, contém ligacBes duplas na cadeia principal como a maioria das
borrachas naturais), ele pode ser atacado por ions ou radicais como 0z6nio (O3). O 0zénio
pode abrir ou clivar um dos dois pares de elétrons da ligacdo dupla, um processo chamado

de clivagem oxidativa e, assim, enfraquecer o polimero [34].

A alta energia de ligacdo covalente (ligacdo do par de elétrons) também contribui
com a inércia dos silicones. A energia de ligacdo para Si-O € 452 kJ/mol, muito mais alta
do que a energia de 346 kJ/mol para as ligagcdo carbono-carbono de borrachas organicas.
No geral, as borrachas de silicone possuem maiores resisténcia ao calor, isolamento

elétrico, estabilidade quimica, entre outras propriedades.

Cada atomo de silicone da ligacao Si-O, tal como o carbono possui uma valéncia
igual a 4 e se liga ndo apenas aos dois atomos adjacentes de oxigénio, mas também a
outros dois atomos, que formam pendentes a partir da cadeia principal [33]. Essa estrutura
é presentada por [R2SiO]s, onde n é o numero de vezes que a estrutura R2SiO é repetida.
Os dois Rs representam os grupos pendentes que se estendem dos 4&tomos de silicone ao
longo da cadeia polimero. O grupo “R” normalmente é metila (CHz3), fenila (CeH11),
propil (CsH7) ou alguma combinacdo destes [35]. A unidade estrutural do

polidimetilsiloxano pode ser visualizada na Figura 7.
Figura 7 — Unidade estrutural do polidimetilsiloxano
CHj
' (]
T O-Si
|
CH,

n

Fonte: Adaptado de Buyl [36].

As cadeias poliméricas sdo conectadas uma a outra (a uma cadeia adjacente ou
cadeias) por ligacdes covalentes e entdo formam uma estrutura tridimensional por
ligacOes cruzadas. Todas as ligacOes cruzadas acontecem nos extremos das cadeias

poliméricas. Os grupos reativos nos extremos das cadeias sdo ou hidroxila (-OH) ou vinila
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(-CH=CHZ2), sendo que eles reagem com o0 agente reticulador e as vezes com o catalisador

em um elastdmero curado [33].

O Si € menos eletronegativo do que o carbono, o que significa que as liga¢bes com
carbono e oxigénio sdo menos covalentes e parcialmente idnicas. Essa natureza polar das
ligagdes, além do tamanho maior do &tomo de silicio sdo responsaveis em parte pela maior

liberdade de movimento e flexibilidade da ligacédo -Si-O-Si.

Os elastdmeros de silicone, ou borrachas de silicone sdo elastbmeros baseados em
polimeros lineares de alta massa molar, geralmente polidimetilsiloxano (PDMS), que

pode ser modificado com a introducdo covalente de grupos funcionais.

Os silicones RTV (do inglés room-temperature-vulcanizing, ou seja, de cura a
temperatura ambiente) podem ser de 1 ou de 2 componentes [35]. Os silicones RTV de
dois componentes tem uma vantagem sobre 0s sistemas de um Unico componente, uma
vez que ndo precisam de umidade para curar. A cura pode ser por condensacao ou adicao.
A cura por condensagdo consiste em um composto base que pode ser misturado com
outros agentes de cura intercambidveis em proporcdes variadas, de acordo com o método
empregado (manualmente ou de forma automatizada) e o tempo de cura. Apos a adicdo
do agente de cura a cura ocorre a temperatura ambiente de modo a formar uma borracha

de silicone de resisténcia moderada, duravel e resiliente.

O polidimetilsiloxano (PDMS) é um polimero que consiste em uma cadeia
principal inorganica ligada com silicio e oxigénio, como mostra a representacdo na
Figura 8. Grupos metila sdo ligados aos atomos de silicio e estabelecem uma unidade de
repeticdo na cadeia polimérica. O PDMS tem caracteristicas fisico-quimicas notaveis,
como ser um material oticamente transparente, inerte quimicamente, ndo téxico e nédo
inflamavel. Suas aplica¢6es incluem, mas ndo limitam-se a: dispositivos médicos, agentes
antiespumantes, lubrificantes resistentes ao calor, retardantes de chama, cosméticos e
outras aplicagdes domésticas [37,38]. Uma aplicacdo simples das borrachas de silicone é
no uso de palmilhas ortopedicas de corre¢do de marcha para pés com pronagao excessiva
[39,40].
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Figura 8 — Cadeia polimérica do PDMS
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Fonte: o autor.

Adesivos a base de silicone que necessitam de contato direto com a pele também
podem ser utilizados em aplicacbes médicas ou farmacéuticas [41]. Além disso, sdo
diversas as instancias nas quais silicones séo utilizados na robdtica mole [42], devido a
sua disponibilidade em baixos maddulos, isto €, que podem ser deformados com cargas
baixas [32,43]. Em muitos casos, o silicone é usado como involucro para outros materiais,
tais como metal liquido para fiacdo de circuitos e atuadores feitos em ligas com efeito de
memoria de forma [20]. A flexibilidade e inércia dos silicones permitem grandes
deformacgdes acompanhada de uma baixa probabilidade de rompimento, ao mesmo tempo
que protege a mecatronica incorporada de danos provenientes do contato com o ambiente
[32].

2.2.2 Ligas com efeito de memdéria de forma (LEMF)

As ligas com memdria de forma possuem a capacidade de recuperar sua forma
originalmente pré-programada por acdo térmica ou mecanica. O estudo dessas ligas
iniciou nos anos 30, mas foi apenas em 1941 que o termo “liga com memoria de forma”
foi cunhado [44] e, desde entdo, muitos materiais com memoéria de forma foram
desenvolvidos, entre eles as ligas NiTi, Cu-Al-Ni, Fe-Mn-Si e Cu-Zn-Al [45].

O termo Nitinol® (que é uma abreviacdo de Nickel-Titanium Naval Ordnance
Laboratory, local onde o material foi desenvolvido no ano de 1962) ou simplesmente
NiTi se refere ao grupo de ligas intermetalicas formadas pela razdo quase equiatbmica de
niquel e titanio [46]. As ligas de Nitinol® se destacam por serem materiais que possuem

memoria de forma e propriedades de superelasticidade, com um grau aceitavel de
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biocompatibilidade, além de serem menos frageis e apresentarem excelente performance

termomecanica do que LEMFs contendo Fe ou Cu [44].

As ligas de NiTi podem ser austeniticas ou martensiticas, sendo que a estrutura
cristalina define o comportamento mecéanico da liga frente a mudancas de temperatura e
aplicacdes de carga [45]. A fase martensita é altamente el&stica, macia e ductil, sendo
facilmente deformada e apresentado boa resisténcia a fadiga. Normalmente ¢ a fase que
se encontra em NiTi com memoria de forma. A fase austenita, por sua vez, é dura e
resistente, necessitando de mais carga para ser deformada. NiTi em condicGes
superelasticas comumente é austenitico. H& ainda a fase intermediéria, chamada de fase
R, que possui meméria de forma e superelasticidades limitadas e é, portanto, indesejada.
As estruturas cristalinas e microestruturas possiveis para as ligas de NiTi sdo resumidas

na Figura 9.

Figura 9 — Resumo das estruturas cristalinas e microestruturas da liga NiTi

Martensita Fase R Austenita

Estrutura cristalina

microestrutura

M térmica M orientada Rtérmica Rorientada A

(maclada) (nao (maclada) (nao
maclada) maclada)

Fonte: adaptado de Shaw [45].

A memodria de forma no NiTi depende da razdo equiatbmica e do tipo de
tratamento térmico pelo qual a liga é submetida. Tratamentos de recozimento e témpera
sdo comumente aplicados para ajustar ou ativas propriedades de ligas de NiTi. A Figura
10 ilustra de que forma o contetdo de niquel na liga influencia na temperatura inicial da
martensita (Ms), que dita se 0 material tera propriedades de memoria de forma ou de

superelasticidade a uma dada temperatura.
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Figura 10 — A temperatura inicial da martensita Ms em relacdo ao conteddo em %
atémico de niquel
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Fonte: adaptado de Duerig[47].

A fim de elucidar como a microestrutura da liga NiTi influencia em suas
propriedades termomecanicas, as Figuras 10 e 11 resumem como se comportam as ligas

NiTi nas condi¢des de memoria de forma e superelasticidade, respectivamente.

Na Figura 11, a liga NiTi é testada a uma temperatura abaixo da temperatura final
da martensita (Mr) e a fase austenita é estavel acima da temperatura final da austenita (Ay).
Inicialmente, a liga possui uma estrutura martensitica maclada, que ao receber um esforco
mecanico externo e gerando deformacdo, se transforma em martensita ndo maclada, que
permanece mesmo apos o esfor¢o ser removido. Com a acao do calor a partir de uma
fonte térmica que passa da temperatura Ar, a microestrutura se reorganiza na fase austenita
e 0 material macroscopicamente recupera seu formato pré-programado. Retirada a fonte

de calor, o material retorna a fase martensita maclada.
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Figura 11 — Esquema bidimensional mostrando o efeito de memoria de forma em
operacdo, quando a temperatura de teste esta abaixo de M. (a) A fase martensita €
observada na temperatura do teste. (b) Com um carregamento mecanico, a fase
martensita ndo maclada surge. (c) Com a remocédo do carregamento, permanece a fase
martensita ndo maclada. (d) Com a aplicacao de aquecimento a uma temperatura acima
de Ar, 0 material se torna austenitico. (€) Com o resfriamento abaixo de Ms (a
temperatura de teste), retorna a fase martensita maclada
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Fonte: adaptado de [46].

A superelasticidade, também chamada de pseudoelasticidade é explicada em
termos microestruturais na Figura 12. Para uma liga NiTi ser superelastica, ela deve estar
em uma temperatura acima da temperatura final da austenita ou entre as temperaturas
inicial e final da austenita. Na Figura 8, portanto, o teste € realizado nessas condi¢des e a
liga NiTi apresenta microestrutura austenitica. Com a aplicacdo de um carregamento
mecanico e subsequente deformacao, a microestrutura se altera para uma microestrutura
martensita induzida por tensdo. Quando o carregamento é removido, a microestrutura

retorna a fase inicial austenitica. Macroscopicamente, a liga € deformada com aplicacdo
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de uma carga, mas imediatamente ap0s a carga ser removida, 0 material retorna a sua

forma e a sua microestrutura original.

Figura 12 — Esquema bidimensional mostrando o efeito de superelasticidadee, quando a
temperatura de teste esta abaixo de Ar. (a) A fase austenita é observada na temperatura
do teste. (b) Com um carregamento mecanico e subsequente deformacao, a fase
martensita é induzida. (c) Com a remocdo do carregamento, permanece, a liga
superelastica retorna a fase austenitica
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Fonte: Adaptado de [46].

Tanto a memoria de forma, quanto a superelasticidade sdo propriedades que
tornam as ligas NiTi interessantes para 0 campo da robdtica. Para ajustar as propriedades
de ligas NiTi, como a memoria de forma de uma liga NiTi, tratamentos térmicos sdo
muito utilizados. E possivel elevar a temperatura As de uma liga [48] com propriedades
de superelasticidade realizando recozimento ou témpera e, dessa forma, conferir o efeito
de memdria de forma a temperaturas acima da temperatura ambiente.

No abrangente artigo revisao realizada por Sreekumar et al. [49], afirma-se que
quando uma LEMF é utilizada na incorporacdo de um atuador robético, pelo menos uma
de suas caracteristicas o tornam competentes para uma aplicacdo particular, tais como a
memoria de forma, superelasticidade, alta capacidade de amortecimento, boa resisténcia
qguimica e a biocompatibilidade. Além disso, sdo citados alguns dos fatores mais

importantes que devem ser considerados s&o:

e Forma do atuador (arame, mola, fita, diafragama);

e Forca necessaria para deformar o atuador;
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e Técnicas de aguecimento e resfriamento adotadas.

Nesse contexto, ligas com memdria de forma se tornam opgdes viaveis no uso de
atuadores. Um dos principais focos é o tipo de sistema de aquecimento e resfriamento
para melhorar o tempo de resposta, acurdcia do posicionamento, frequéncia e
componentes de software e hardware. Um dos derradeiros objetivos da robotica é
desenvolver dispositivos com todos os tipos de inteligéncia artificial. Membros artificiais,
como dedos, maos e bragos e outros manipuladores com atuadores de LEMF estdo em

desenvolvimento atualmente.
2.2.3 Compositos de matriz polimérica

Apesar de materiais com caracteristicas inteligentes, como as ligas com memoria
de forma, terem propriedades interessantes, normalmente deve-se adequar um mecanismo
flexivel fazendo uso de outros tipos de materiais trabalhando em conjunto. O Nitinol®,
por exemplo, tem uma crescente aplicacdo em atuadores devido & sua resiliéncia, alta
densidade de energia e escalabilidade para uma infinidade de maquinas e aplicacGes
roboticas. Entretanto, a temperatura de atuacdo elevada e o tempo de resfriamento
prolongado tornam a liga menos atraente em uso comercial [50]. Hidrogéis, por sua vez,
sdo materiais hidrofilicos que pode servir como um refrigerante, retendo energia térmica
sem mudancas em sua temperatura de superficie, tornando-se uma alternativa para uso

aliado as propriedades mecénicas do Nitinol® [50].

O reforgo de elastdmeros e hidrogéis é uma pratica cada vez mais encontrada na
literatura, a fim de obter uma sinergia entre a deformabilidade de materiais poliméricos
com uma contrastante rigidez de materiais metalicos ou ceramicos. Como a Figura 13
mostra, elastbmeros e géis reforcados podem ter varios tipos de design, podendo ter
reforgos magnéticos, ser projetado como um metamaterial (tal como os auxéticos), entre
outros, além de encontrarem aplica¢es em diversas areas do conhecimento, inclusive na

robética flexivel.
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Figura 13 — Diagrama mostrando onde os elastdmeros e géis reforcados podem ser
aplicados, o design das estruturas possivel e as propriedades potencialmente obtidas
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Fonte: Adaptado de Zhalmuratova[51].

Microfluidica

Conforme a Figura 13, diversas areas podem se beneficiar da criacdo de
compositos constituidos de elastdbmeros e outros materiais. A robotica, a engenharia de
tecidos e outras areas emergentes da ciéncia tém se preocupado em criar sensores,
préteses, 6rgdos e masculos artificiais, vestiveis e outros dispositivos que possam auxiliar
ndo somente em tarefas do cotidiano humano, mas também em atividades antes ndo

concebidas.

2.2.3.1 Compdsitos com silicone e liga com memoria de forma

A combinacéo das propriedades de biocompatibilidade dos silicones com o efeito
de memoria de forma se torna um forte candidato para aplicacdes biomédicas e/ou
inteligentes. Diversos trabalhos ja lidaram com a sintese de compdsitos de silicone
incorporado com ligas de memoria de forma. Song et al [52] desenvolveu um atuador
capaz de realizar quatro modos de atuagcdo em um scaffold gerado por manufatura aditiva,

com camadas de fios de uma LEMF envoltos em PDMS.

Para conseguir estruturas robustas nas quais seja possivel aproveitar as
propriedades de mais de um material, como uma liga de NiTi incorporada em uma matriz
polimérica, é necessario que a adesdo entre os dois componentes seja satisfatoria — uma

vez que os deslocamentos devem ser transferidos da LEMF para a matriz flexivel [53]. A
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adesdo entre polimeros e metais e suas ligas é naturalmente pobre, portanto, € comum que
tratamentos sejam aplicados na superficie de um ou de ambos os componentes. Para citar
algumas metodologias utilizadas, a aplicacdo de agentes de acoplamento de silano pode
melhorar a interface de arames de NiTi com uma matriz de PMMA [54], o jateamento de
areia em NiTi pode aumentar significantemente a forca de descolamento em compdsitos
NiTi/epoxi e o rompimento do oxido superficial no NiTi gera aumento na rugosidade,
que por conseguinte melhora a forca de adesdo com resinas epdxi [55]. A associacao de
borrachas de silicone com NiTi é comumente utilizada em estruturas inteligentes ou em
atuadores, e a interface ¢, a priori, melhorada com ataques quimicos e oxidacdo dos
arames de NiTi [55,56], sendo comum a aplicagdo de tratamentos a plasma. O uso de
primers vem sendo desencorajado, uma vez que alguns dos componentes presentes nesse

tipo de formulacédo apresenta agentes carcinogénicos [57].

2.2.3.2 Compoésitos refor¢ados com particulados

No universo dos compositos, hd uma vasta variedade de combinaces possiveis,
sendo o refor¢co com fibras um dos mais comuns. Além disso, o reforco com materiais
particulados € uma opcdo viadvel, pela facilidade na miscibilidade com materiais

elastoméricos.

No artigo de revisdo de Hsissou et al. [58] a silica, em suas diversas
cristalinidades, origens e tamanhos de particulas, € dita como o principal filler de
silicones, como areias de silica, quartzo ou em forma sintetizada. Além disso, a
incorporacdo de silica (SiO2) € capaz de gerar eficiéncia de combustiveis, propriedades
dielétricas, tracdo em superficies molhadas, propriedades mecéanicas [59], resisténcia a

abrasdo e resisténcia ao calor e a umidade de objetos moldados.

2.2.3.3 Nano e microparticulas incorporadas em silicone

Uma outra forma de criar compositos inteligentes € aliar-se a nanotecnologia para
obter materiais com propriedades magnéticas especificas. Lu et al [60] criaram um
milirobd (rob6 em escala milimétrica) de multiplas pernas capaz de se movimentar e
superar obstaculos em condigdes secas e molhadas. Os autores utilizaram uma

metodologia similar & de criagdo de cilios biomiméticos. Foram adicionadas particulas
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magnéticas e hexano ao pré-polimero de PDMS e, com a aplicacdo de um imé
permanente, foram geradas as multiplas pernas do robd. Apds, o composito foi levado ao
processo de cura, para a solidifica¢do do silicone. Além disso, ferro pode ser incorporado

ao PDMS visando melhorias nas propriedades térmicas e taxa de cura [61].

2.2.4 Materiais magnéticos

Os materiais magneéticos podem ser categorizados de acordo com a sua
susceptibilidade magnética  (x,,), sendo ferromagnéticos quando y,, > 0,
paramagnéeticos quando y,,, > 0 e diamagnéticos quando y,, < 0 [62]. A susceptibilidade
magnética reflete o grau de magnetizacdo dos materiais magnéticos, ou a razdo de
magnetizacdo M pelo campo magnético aplicado H. Ainda, dentro dos materiais
ferromagnéticos — que séo fortemente atraidos por campos magnéticos — ha os materiais
duros e moles.

Materiais magnéticos moles, tais como o ferro, éxido de ferro e ligas ferro-niquel
possuem baixa coercividade (Hc), que representa a resisténcia a ser desmagnetizado. 1sso
significa que esses materiais podem ser desmagnetizados e remagnetizados sob
relativamente baixos campos magnéticos [62,63]. Materiais magnéticos duros, por sua
vez, sdo também conhecidos como materiais magnéticos permanentes e desmagnetizam
e magnetizam com mais dificuldade, possuindo alta coercividade. Um exemplo de
material magnético duro sdo as ligas neodimio-ferro-boro (NdFeB), utilizadas na
fabricacdo de imas.

Materiais moles com resposta magnética consistindo em particulas magnéticas e
matriz polimérica tém atraido diversas pesquisas na Ultima década, devido a atuacéo livre,
reversivel e rapida sob campos magnéticos externos. A atuagdo e a performance com
resposta magnética dependem da magnetizacdo das particulas, do campo aplicado e da
estrutura em si sob atuacdo [63]. Materiais magnéticos na robética mole possuem diversos
métodos de aplicacdo. Eles podem ser imés rigidos em materiais flexiveis, particulas
magnéticas em materiais flexiveis, estruturas com multiplos imas, entre outros. A Figura
14, adaptada do artigo de revisdo de Miao e Sun [64] ilustra as caracteristicas de
magnetizacdo e estratégias de magnetizacdo correspondentes em materiais flexiveis com
particulas magnéticas incorporadas: em (i) € possivel observar a curva de histerese
magnética para um material magnéetico mole, apresentando alta magnetizagdo de

saturacdo (Ms), baixa coercividade (Hc) e baixa remanéncia (Mg), formando curvas de
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histerese estreitas; em (ii), ilustra-se a caracteristica de magnetizacdo em materiais
magnéticos duros, com curvas de histerese largas, devido a altos valores de Hc e Mg; em
(iii) e (iv) sdo ilustradas estratégias na producdo de robés moles, com um arranjo
magnético fixo ao longo de linhas de campo magnético apds a solidificacdo para materiais
magnéticos moles e particulas uniformemente distribuidas na matriz, solidificadas e entdo

magnetizadas sob um forte campo magnético.

Figura 14 — As caracteristicas de magnetizacéo de (i) materiais magnéticos moles e (ii)
materiais magnéticos duros; (iii) e (iv) as estratégicas de magnetizacao correspondentes

M ¥
M, 2259 . . 99889958 :
o __ " 2. 335555a.
e 999599995
9595995595
magnéticomole
@ oy aM

H,
0029 oo

J U P
o 900 0 Q00 00

magnéticoduro

o particula o particula campo matriznao matriz solidificada
magnética magnetizada > magnético solidificadado do compésito
composito

Fonte: adaptado de [64].

A fim de revisitar conceitos estabelecidos e elucidar o momento atual dos
materiais ferromagnéticos, Rasaili, Sharma e Bhattarai [65] elencaram no artigo de
revisdo “Comparison of Ferromagnetic Materials: Past Work, Recent Trends, and
Applications” os materiais ferromagnéticos, cuja apresentacdo parcial encontra-se na
Tabela 1.
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Tabela 1 — Comparacgdo entre materiais ferromagnéticos tradicionais
Magnetizacéo de Origem do

Material = Observacao .
saturacdo (emu/g) ferromagnetismo
. . InteracGes entre
Fe 217,9 Mudanca mldgnda por campo no elétrons no orbital d
dominio magnético :
mais externo
. . InteracGes entre
Co 162,7 Mudané;a m/dgmda por campo no elétrons no orbital d
ominio magnetico -
mais externo
. . Interagdes entre
Ni 57,5 Mudanca m/dgnda por campo o elétrons no orbital d
dominio magnético -
mais externo
. . Dominio magnético
Magnetita 90,92 Menos fortement_e _magnet_lzado dos materiais de
(Fe30a4) do que os materiais de origem .
origem
Maghemita (y- Menos fortemente magnetizado
84-88 - : _
Fe,03) do que os materiais de origem
Apesar de os materiais de origem
CoFe,0s 75 serem ferromagnen_cos, apresenta Magnetismo (_Jlos
menor propriedades materiais de origem

ferromagnéticas
Fonte: adaptado de [65].

2.3 DEPOSICAO DE FILMES FINOS VIA MAGNETRON SPUTTERING

A deposicdo de filmes finos € uma das técnicas de modificacédo de superficie mais
amplamente utilizadas na inddstria e na tecnologia de ponta, para a obtencdo de
superficies funcionais e resistentes. Na industria dos semicondutores, por exemplo, 0s
filmes finos constituem a tecnologia chave do processo de manufatura. Além disso, sdo
inimeras as aplicacfes em que se os filmes finos sdo encontrados, tendo destaque na
industria metalmecanica (por exemplo, ferramentas de usinagem revestidas com filmes
de alta dureza), em dispositivos de eletronica avancada, no setor fotovoltaico e na
indUstria biomédica. Os filmes finos podem apresentar propriedades antirreflexivas,
resistentes ao risco e ao desgaste, decorativas, triboldgicas, auto-limpantes, resistentes a

corrosdo, biocompativeis, hidrofilicas, hidrofobicas, entre outras.

Um fenémeno fisico amplamente utilizado na confeccdo de filmes finos é o
sputtering (ou pulverizagdo catodica). Quando uma superficie sélida é bombardeada com
ions energéticos, atomos da superficie do solido séo espalhados para fora da superficie
devido as colisdes entre estes e as particulas energéticas [66,67]. Os atomos removidos
da superficie solida sdo depositados em outra superficie (substrato, ou anodo) e formam,

eventualmente, filmes finos.

O magnetron sputtering entra na categoria de metodos de deposicéo fisica de

vapor (PVD, do inglés physical vapour deposition) é um dos métodos mais populares de
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deposicdo de filmes finos, podendo ser utilizado na fabricacdo de quase todo tipo de
revestimento metélico ou compdsito metalico, bem como nitretos e éxidos [68].
Convencionalmente, no sistema de magnetron sputtering, um campo magnético €
paralelamente sobreposto no catodo. Os elétrons na descarga luminescente mostram
movimentacdo cicloide e o centro da Orbita deriva em uma direcdo ExXB com uma
velocidade de deriva igual a E/B, onde E e B denotam o campo elétrico na descarga e o
campo magnético transversal sobreposto, respectivamente. O campo magnético é
orientado para que os caminhos de deriva para os elétrons formem um circuito fechado;
0 aprisionamento de elétrons aumenta a taxa de colisdes entre os elétrons e as moléculas
de gés pulverizadas. O efeito é responsavel por permitir baixar a pressao de gas até 10
Pa, mas tipicamente fica entre 0,5 e 1 Pa. O campo magnético no magnetron sputtering
aumenta a densidade do plasma, levando a um aumento na densidade de corrente no alvo

do catodo.

Historicamente, o fisico neerlandés Frans Penning estudou o sputtering em baixa
pressdo em 1936, no qual um campo magnético transversal foi sobreposto a um tubo de
descarga luminescente de corrente continua; foi descoberto que a sobreposi¢do de um
campo magnético de 300 G diminuiu a pressao do gas por um fator de dez e aumentou a
taxa de deposicédo de filmes pulverizados [66,69]. Entretanto, somente nos anos 70 que o

magnetron sputtering se tornou um processo altamente difundido [33].

A formacdo de filmes finos de todos os materiais criados por técnicas de deposicao
inicia com um processo aleatério de nucleacdo, seguido dos estagios de nucleacédo e
crescimento (ver Figura 15). As propriedades de filmes finos sdo governadas pelo
método de deposicdo. A microestrutura, a espessura do filme, as tensdes residuais nos
filmes, a fase cristalina e sua orientacdo dependem das condic¢des de deposic¢éo, tal como
temperatura, taxa de deposicdo e quimica do substrato. Os filmes finos possuem
propriedades impares resultantes do processo de crescimento atdmico, que ndo podem ser
observados no bulk de materiais, como os efeitos de tamanho, que incluem efeitos
quanticos de tamanho, caracterizados pela espessura, orientacédo cristalina e aspectos de

multicamadas.

44



Referencial Teoérico

Figura 15 — Esquema de crescimento de filmes finos baseados na técnica de sputtering
DC. O processo inicia com (a) a migracdo de d&tomos isolados ao substrato, que entéo se
agregam (b) e iniciam o processo de nucleacgdo (c). Entdo, ocorre a formacéo de
nanoparticulas (d), que conforme o tempo, iniciam a coalescer (e) e, finalmente, formam
um filme continuo (f)

(a) (b) ()

Migragao de Agregagdo de Nucleagao para
atomos isolados ao atomos isolados formar NPs
) YO
substrato ~ U7 A .
~ ‘\ /‘ _/
S 00 | = 8
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() Y,
\_/ _/
Formacao de um filme Coalescéncia de Formagdo de
continuo particulas NPs

- 0 O

00

e

) (e) (d)
Fonte: adaptado de [70].

Embora a deposicdo de revestimentos em areas planas esteja consolidada, a
deposicdo em substratos na forma de pos, granulados e particulas ainda segue sendo uma
tarefa complicada. Schmid e Eisenmenger-Sittner (2013) [68] citam que a dificuldade
surge devido a trés motivos. O primeiro é que cada particula deve ser exposta ao feixe de
pulverizagdo, para que a deposigdo seja uniforme — surge entéo a necessidade de um
sistema de mistura ou rotacdo para as particulas. O segundo € o fato de que particulas
menores de tamanhos e formatos distintos sdo encaixadas, evitando que haja uma
exposicdo da maior parte delas. O terceiro é que, no vacuo, as particulas tendem a se
aderir a medida que o revestimento é aplicado, especialmente quando o po é revestido
com um metal puro.

As estruturas de pds com revestimentos metalicos sao referidas na literatura como
nucleo-casca. A casca atua como um protetor ao nucleo, permitindo que as propriedades
do nacleo sejam acessadas, ou ainda pode atuar como um fornecedor de recursos
adicionais [71]. Esse tipo de estrutura encontra aplicacdes em diversas areas, como a

catélise, administracdo de farmacos, tribologia, baterias etc.
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Figura 16 — Sistema PVD construido para a deposicéo de revestimentos em pos
metalicos, apresentando um tambor rotatério
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Fonte: adaptado de [72].

Speidel et al. [72] utilizaram um tambor rotatério movido por um motor para gerar
a movimentacdo do p6 de cobre e, assim, depositar zinco sobre 0 mesmo. O tambor foi
instalado em uma angulacdo de 45° para auxiliar na agitacdo das particulas e
movimentado com uma velocidade de 24 rpm provida pelo motor DC, alimentado com
uma poténcia de 100 W. O esquema pode ser observado na Figura 16, que apresenta com
0 sistema de deposicdo foi montado.

Schmid e Eisenmenger-Sittner [68] fizeram uso de um dispositivo composto de
um recipiente e de um mecanismo de concussao. O recipiente especifico para o pé foi
montado também a 45° em relacdo ao alvo do sputtering, permitindo que, por periodo de
rotacdo, todas as superficies nele se tornassem verticais, permitindo o facil deslizamento
do po. A fim de quebrar clusters de particulas e evitar a aderéncia durante a deposicao,
um mecanismo de concussdo foi adicionado, com o intuito de fornecer momento
adicional as particulas. O mecanismo de concussdo consiste em uma placa rotatoria com
borda externa na qual o recipiente de revestimento se move e desliza, rolando ao longo

dela. O esquema pode ser visualizado na Figura 17.
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Figura 17 — Montagem da placa de concusséo e do recipiente de revestimento; o
suporte da placa € inclinado com o angulo « e a prépria lamina é conectada a um eixo
que é acionado por um motor elétrico

Alvo

Anel motor

r

<

Motor elétrico

Fonte: adaptado de [68].

2.4 ESTADO DA ARTE

Neste trabalho foi realizada uma reviséo sistematica da literatura com o auxilio do
Bibliometrix [73], um pacote R para analise bibliométrica, e sua extensao de interface
gréfica baseada na web Biblioshiny [74] para compreender algumas das tendéncias mais
relevantes, ao mesmo tempo que foram filtrados dados sobre o campo de quebra de
fronteiras da robética mole. A busca foi realizada em duas bases de dados distintas — Web
of Science e Scopus — e os filtros aplicados restringiram a busca a trabalhos publicados
nos anos de 2013 e 2022. A fonte dos trabalhos escolhida foi journal (periodico) e o tipo
de publicacdo foi paper (artigo). Foram filtrados apenas trabalhos escritos na lingua
inglesa e os campos filtrados foram materials science (Ciéncia dos Materiais) e
engineering (engenharia). Na busca foram utilizadas as seguintes palavras-chave, todas
associadas ao termo soft robotics (robdtica mole) por meio do operador booleano “AND”:
biomimetics (biomimética), wearables (vestiveis), SMA (shape memory alloy, liga com
memoria de forma), magnetic particles (particulas magnéticas) e PDMS. As duas
bibliotecas geradas nas bases citadas foram fundidas no R Studio, e foram encontrados
um total de 1.291 artigos. ApGs isso, todas as duplicatas foram removidas e 0 numero de

artigos restantes foi reduzido para 909. A Tabela 2 mostra a quantidade de trabalhos por
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palavra-chave. Dos 909 artigos, foi realizada uma filtragem minuciosa dos trabalhos e
eles foram classificados em trés categorias distintas: vermelho para trabalhos néo
relevantes para esta revisdo; amarelo para trabalhos que poderiam ser relevantes e verde
para trabalhos que demonstraram relevancia. Os artigos vermelhos ndo foram
considerados para leitura posterior, os artigos amarelos foram lidos em detalhes e os
artigos verdes estavam prontos para serem lidos. Nessa perspectiva inicial, 575 obras
foram consideradas vermelhas, 248 amarelas e 86 verdes. Apds isso, ap6s uma leitura
cuidadosa dos artigos classificados como amarelos, 0 nimero de artigos marcados como
verdes subiu para 146. Destes, 64 acabaram sendo referenciados neste trabalho. Tanto
uma andlise qualitativa, por meio da avaliacdo da qualidade geral e do impacto dos
artigos, quanto uma analise quantitativa, por meio da anélise de dados obtidos pela

Biblioshiny, foram consideradas para este artigo.

Tabela 2 — Artigos encontrados separados por palavras-chave e base de dados

Filtros
. Removendo as
Palavras-chave Base de dados | Total de artigos duplicatas

soft robotics AND Web of Science 136

R 540
biomimetics Scopus 485

magnetic particles AND Web of Science 59 87
soft robotics Scopus 71

PDMS AND soft Web of Science 149 173
robotics Scopus 145

wearables AND soft ~ Web of Science 45 62
robotics Scopus 53
. Web of Sci 67

SMA AND soft robotics eb of cience 98
Scopus 81

Todas as palavras-chave 1291 960

Fonte: o autor.

No primeiro ano da faixa selecionada, havia menos de 50 documentos nas bases de
dados escolhidas. Até 0 ano de 2022, mais de 200 documentos correspondiam a pesquisa.
Essa tendéncia pode ser observada na Figura 18, que retrata a producdo cientifica anual
em termos de nimero de artigos dos anos de 2013 a 2022. Foi encontrada uma taxa de
crescimento anual da produgdo cientifica de 40,55% para o periodo relatado. O ano de
2020 apresentou um grande aumento no numero de publicac¢6es. De acordo com o gréafico,

0 aumento anual ocorreu em 9 dos 10 anos selecionados.
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Figura 18 — Producéo cientifica anual de artigos relacionados a robética mole e

palavras-chave associadas
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Fonte: adaptado do Biblioshiny pelo autor.

Para melhor compreender como 0s autores mais relevantes se relacionam com os

temas e o pais de origem, foi tragado um grafico de trés campos (diagrama de Sankey),

que é mostrado na Figura 19. O grafico considerou 10 palavras-chave, 10 paises e 10

autores. China e Estados Unidos da América (EUA) sdo os paises que mais produzem

artigos de investigacao sobre o tema.

Figura 19 — Gréfico de trés campos (diagrama de Sankey) de palavra-chave, pais e

autor para os artigos na biblioteca criada
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Fonte: adaptado do Biblioshiny pelo autor.
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Além disso, a contagem do fluxo de saida dos paises para os autores € de 10 em
10 para a China e 9 em 10 para os EUA, o que significa que 0s autores mais relevantes
estdo afiliados de alguma forma a ambos os paises. O grafico também mostra as palavras-
chave mais relevantes. Robotica mole/rob6s/atuador sdo as principais escolhas dos
autores e variagdes desses termos também aparecem. Memoria de forma, biomimética e
impressao 3D também aparecem, completando as 10 principais palavras-chave.

A rede de co-ocorréncia € util para visualizar como os topicos sdo divididos em
clusters — as redes de co-ocorréncia podem ser visualizadas no Apéndice B deste
documento. A Figura 20 traz uma nuvem de palavras que resume as principais palavras-
chave vistas nos clusters das redes de co-ocorréncia; destacam-se as palavras robotics,

actuators, hydrogels, equipment desing, soft robotics.

Figura 20 — Nuvem de palavras com as principais palavras-chave encontradas na
biblioteca de documentos
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Fonte: adaptado do Biblioshiny pelo autor.

2.4.3 Biomimética na robotica mole

A biomimética para robdtica mole tem sido explorada de forma abrangente, uma
vez que entidades vivas podem ajustar seus corpos, regenerar, reconfigurar e transformar-
se diante de diferentes condicdes fisicas, a fim de suportar mudangas ambientais e exibir
um desempenho robusto. Shah et al. [75] pesquisaram as tendéncias atuais e o estado da
arte dos robbs que mudam de forma, incluindo a prevencédo de danos em robds flexiveis.
No campo inspirado em sistemas de camuflagem, Shang et al. [76] criaram um atuador
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de organohidrogel biomimetico que combina rapida transformacao de forma e variagéo
de cor fluorescente, em decorréncia de um estimulo singular, através da resposta de ions
Eu®* ao calor e a luz infravermelha proxima (NIR). Para adeso, a adesividade das patas
de uma lagartixa (da familia Gekkonidae) pode melhorar o desempenho de pega em robds

macios, como visto em estudos como o de Hoang et al. [77].

2.4.4 Compositos

Muitos trabalhos recorreram a propriedades mecanicas sinérgicas, a fim de melhor
imitar a arquitetura dos organismos vivos. Os aspectos macios de materiais como
polimeros e elastdmeros combinados com propriedades magnéticas ou de memoria de
forma de metais sdo uma combinacdo comum. Como esperado, 0s materiais compositos
constituem uma grande parte de todos os esfor¢cos em atuadores suaves. Segmentos
rigidos, como o uso de costelas delgadas, em conjunto com um material hiperplésico,
foram montados por Wiersinga et al. [78]- esse tipo de estrutura é frequentemente
encontrado na literatura. Os polimeros eletroativos (EAP) também se tornaram uma
escolha bastante popular para tais aplica¢fes [79], sendo os compositos polimero-metal
ibnicos (IPMC) um importante representante da classe [80]. O polidimetilsiloxano
(PDMS), um composto polimérico de organossilicio aparece com bastante frequéncia na
literatura como matriz para portadores responsivos [81].

Nesta mesma categoria, Chang et al. [82] incorporaram nanofios de cobre (Cu
NWs) entre dois substratos flexiveis — polietileno-tereftalato (PET) e polietileno de baixa
densidade (LPDE) — para obter um atuador eletrotérmico mole. De forma semelhante,
compositos AGNW/PDMS foram fabricados por Wu et al. [83], resultando em uma
velocidade de flexdo de até 28,7 cm-s™. Os elastdmeros magnetoativos (MAES) também
sdo uma escolha convencional para o projeto de robds leves. Por esse motivo, folhas
elastoméricas com particulas magnéticas em nano ou microescala aparecem como
combinagBes de materiais promissoras [81,84,85] para alcancar a atuacdo magnética.
Zhang et al. [86] alcancaram flex&o/tor¢do, mimetismo digital e mimetismo morfoldgico

com seus robds de origami macios.

2.4.5 Atuacdo mole e resposta

Atuadores suaves responsivos a luz e rob6s acionados por luz s&o uma parte

crescente do campo da robotica mole, ja que robds desse tipo ndo requerem amarracao,
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ou seja, alimentacdo remota pode ser usada. Compdsitos MXene(TisC2Tx)/PDMS foram
construidos para obter um atuador saltitante por Xu et al. [87], inspirado em larvas de
insetos.

Li et al. [88], por exemplo, desenvolveram um fotoatuador de hidrogel de bicamada
— cuja ativacdo (expansdo-contracdo) € ocasionada por estimulos luminosos.
Recentemente, a dependéncia da luz UV é um dos objetivos mais procurados, uma vez
que a luz UV pode limitar a vida atil de um dispositivo devido a degradagdo do seu
entorno — tendo isto em conta, Saifi et al. [89] sintetizaram um corante de antraceno
fotorresponsivo funcionalizado, que absorve luz na regido visivel e misturaram-no em
uma matriz de PVA para obter um atuador mole. O 6xido de grafeno (GO) também é
conhecido por sua atuacdo responsiva a luz, como é o caso de alguns trabalhos
encontrados na literatura, incluindo a membrana baseada em PDMS enriquecida com GO
e nanotubos de carbono (CNT).

Dispositivos para rastejar, escalar ou deslizar também sdo frequentemente
discutidos na literatura. Esses dispositivos semelhantes a vermes inspiram-se em
minhocas, cobras, lagartas, etc. [90]. Niu et al. [91] incorporaram patches magnéticos
rigidos em borracha de silicone e o dispositivo projetado foi denominado MagWorm. O
deslocamento do MagWorm foi obtido por uma série de imas permanentes que criam um
campo magnético em movimento periddico. A atuacdo magnética é uma das abordagens
mais interessantes em novas aplicacdes, devido a deformacdo programavel, resposta
rapida e atuacdo remota [92]. Os elastbmeros magneto-sensiveis (MSE) sdo capazes de
fornecer transformacdo e locomocdo reversiveis e, portanto, sdo inerentemente
relevantes. Notavelmente, Zhang et al. [93] investigaram as MSEs desenvolvendo
estruturas anisotrépicas e bianisotropicas capazes de melhorar a deformabilidade em
compara¢do com amostras isotropicas de material equivalente. Para uma condicdo
magnética ultrabaixa, Dai et al. [92] fabricaram um atuador magnético macio
incorporando imés NdFeB em filmes de PDMS. Elastdmeros responsivos ao magnetismo
e responsivos a luz podem fornecer excelentes propriedades de autocura em estruturas
hierarquicas, como é o caso das estruturas desenvolvidas por Wang et al. [94] usando
nanocristais de celulose de 6xido férrico (FesOa).

Para resumir as principais descobertas, a Figura 21 mostra alguns usos de estruturas
bioinspiradas e as maneiras pelas quais a engenharia se apropria de suas propriedades
inerentes, como estruturas adesivas inspirado em patas de lagartixa ou pingas de reforgo

de inspiracdo humana. Além disso, a maioria das aplicacbes desamarradas utiliza
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estimulos externos para obter atuacdo em suas estruturas. Numa analise quantitativa
nominal baseada apenas nos titulos dos documentos, 6 documentos tratam de estruturas
adesivas de lagartixas ou bioinspiracéo relacionada; 17 documentos séo estudos baseados
em cefaldpodes; 31 documentos possuem estruturas inspiradas em minhocas ou lagartas
e roboOs rastejantes/escaladores com corpo multipernas e/ou atuacdo longitudinal,
enquanto as pingas macias acumulam um total de 35 documentos. Em termos de atuagéo
baseada em estimulos, o numero de documentos encontrados € o seguinte: luz (26),

magnético (104), térmico (23), pneumatico (41).

Figura 21 — Resumo de algumas das principais estratégias apontadas na biblioteca de
documentos analisados, em termos de biomimetismo e atuacdo baseada em estimulos
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Fonte: o autor.

2.4.6 Superficies e interfaces

As propriedades da superficie desempenham um papel fundamental em muitas
aplicacdes de robdtica mole, mas especialmente quando ocorre contato biologico. Chen
et al[95], por exemplo, investigaram as propriedades de molhabilidade em membranas de

hidrogel para peles biomiméticas e descobriram que NaCl e poliacrilamida enriquecida
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com sericina de seda apresentavam propriedades anti-sépticas, que podem estar
hidrofobicidade pode ser interessante na obtencdo de propriedades Unicas, como
separacao de Oleo e 4gua, autolimpeza, anticongelamento e reducéo de arrasto [96]. Zhang
et al. [97] investigaram ilhas hidrofilicas em substratos hidrofobicos (impostos pelo
tratamento com plasma de oxigénio no PDMS) — uma estratégia biomimética copiada da
anatomia do dorso de um besouro — e descobriram que a integragédo entre elastdmeros e
hidrogéis é melhorada.

Uma maneira conveniente de se livrar de problemas de marcha e locomogéo € o
design de robds macios com multiplas pernas — as pernas ou cilios podem superar
obstéaculos e se mover mais suavemente em terrenos acidentados do que robds com pernas
rigidas — ou aqueles com apenas quatro pernas[98]. Cilios ou arranjos de pilares podem
ser obtidos com o auxilio de gradiente de campo magnético externo para atrair particulas
magnéticas e, assim, formar as cristas na superficie de silicones ou géis pré-curados
[85,99].

Abordagens recentes promissoras, como moldar os atuadores em novos formatos —
cavatappi [100], por exemplo — surgiram na literatura. Li et al. [101], por outro lado,
recorreram ao uso de mesoestruturas tridimensionais para obter elastdmeros de cristal
liquido (LCE) com comportamento de mudanca de forma, além de resposta a estimulos
magnéticos e térmicos. Sistemas sofisticados também tém sido dedicados a percepcéo de
tensdo, semelhante a percepcdo de dor na pele humana, como o trabalho de Xiao et al.
[102], no qual uma pelicula fina elastomérica enriquecida com nanofolhas de grafeno com
uma estrutura interligada serviu como um sistema sensorial de endurecimento por

percepcao de deformacao (strain-percetion strenghtening, SPS).
2.4.7 Modificacdo da superficie

Aprofundando-se no campo de superficies e interfaces, engenheiros e cientistas
tém trabalhado consistentemente com a modificacdo de superficies para desenvolver
propriedades de materiais mais novas e melhoradas durante décadas. As aplicacdes de
robdtica suave ndo sao excecao.

Muitos materiais exigem que suas propriedades sejam ajustadas para
determinados usos, como ligas com memoria de niquel-titinio e PDMS. Osmani,

Gerganova e Miiller [103] investigaram tratamentos assistidos por plasma de oxigénio de
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PDMS para a obtengdo de um padréo de enrugamento biomimético controlado, fornecido
pela camada rigida semelhante a silica formada apds o tratamento com plasma de
oxigénio[104]. Também usando plasma de oxigénio, Mazaltarim et al. [105] induziram
gradientes de molhabilidade no silicone, que variam com o estimulo mecanico (neste caso
—alongamento), propriedade que pode ser aplicavel em materiais adaptaveis.

Kim et al. [106] também fizeram uso da modificacdo de superficie para
desenvolver um musculo de iris artificial fotossensivel baseado em uma LEMF, que
responde ao reflexo pupilar do olho. Em seu trabalho, um nanopadréo foi fabricado por
meio de um processo de feixe de ions focalizado (FIB) e a pulverizacdo catodica também

foi usada para ajudar na caracterizagdo das geometrias dos furos.

2.5 CONSIDERACOES

Considerando todos os pontos expostos na revisdo bibliogréfica deste trabalho, é
possivel ter uma visdo panoramica do atual cenario da robética mole e areas fronteiricas,
além de suas principais atribuices, bem como o uso de materiais especificos para obter
a flexibilidade e complacéncia exigidos em aplicagdes de atuadores. Ademais, o presente
capitulo serviu para elucidar alguns dos processos e metodologias do estado-da-arte que
podem servir como ferramenta no desenvolvimento de compdsitos responsivos.

A inovacdo deste trabalho reside na utilizacdo da tecnologia de magnetron
sputtering como método de obtencdo de particulas magnéticas, visando sua incorporagao
em uma matriz elastomérica para sintese de cilios artificiais. Além disso, o0 uso de uma
liga niquel-titinio com memoria de forma foi considerado como reforco mecanico,

visando a sintonia de rigidez do compdsito e permitir sua atuacdo termomecanica.
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Dando continuidade ao trabalho, este capitulo visa apresentar

a metodologia adotada, com intuito de utiliza-la como meio de
alcancar os objetivos apresentados e propostos no Capitulo |
(Introducdo) desta tese. O Capitulo Ill, portanto, traz um
panorama geral do trabalho, do inicio ao fim, tratando dos
materiais utilizados ao longo de sua execucéo e das técnicas de
processamento utilizadas, bem como as técnicas de
caracterizacdo para verificacdo de hipdteses levantadas.

Devido a complexidade da existéncia de diversos processos e etapas em projetos,
utilizam-se ferramentas de gestdo de informagfes. Uma das maneiras mais interessantes
de se apresentar um sequenciamento de dados € utilizar fluxogramas que indiquem a
operacdo, quais as etapas que levam até ela e quais etapas seguem apds ela. Neste
contexto, o fluxograma da Figura 22 indica o fluxo de operagéo utilizado na execugéo

do presente trabalho.

O fluxograma para o projeto do composito inicia pela escolha de materiais, que é
sustentada pela revisdo da literatura realizada e divide-se em 3 caminhos, devido as
propriedades: rigidez controlada, flexibilidade e propriedades magnéticas. NiTi, PDMS
e Fe/Fe203sdo elencados, respectivamente, a fim de cumprir essas fungées no composito.
A partir dessas decisdes, sdo mostrados os processamentos necessarios para induzir as
propriedades de acordo com o necessario — recozimento para a liga NiTi, a arquitetura do
PDMS e escolha do método de incorporagdo dos materiais magnéticos no compasito.
Pontos de tomada de decisdo sdo mostrados no fluxograma pela simbologia
correspondente, destacando o cumprimento das propriedades satisfatorias apds as etapas

de processamento e estruturagdo do composito.
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Figura 22 — Fluxograma descritivo do trabalho
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Fonte: o autor.

Os pontos mostrados no fluxograma sdo explorados e discutidos em detalhe nas
préximas secdes da presente tese.

3.1. BORRACHA DE SILICONE

Para a producéo dos filmes de silicone, foi utilizado o polidimetilsiloxano (PDMS)
com grupos vinilicos e agentes auxiliares de nome comercial Silpuran 2420 A/B, que
possui cura a temperatura ambiente, adquirido da empresa Wacker Quimica do Brasil
Ltda. O material é certificado de acordo com a norma I1SO 10993-1 e USP Classe VI para
biocompatibilidade (citotoxicidade e sensibilidade) que se encontram anexados ao fim

deste documento como Anexo e Anexo . Este silicone € utilizado na ortopedia para
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producdo de Orteses e proteses e no tratamento de ferimentos como curativo oclusivo para

feridas.
3.1.1 Producdo de filmes de silicone

Os filmes e demais estruturas que fizeram uso do PDMS foram preparadas
misturando-se duas partes, A (que contém o pré-polimero) e B (que contém o reticulador
e um catalisador ou agente de cura), na proporcdo massica de 1:1, com uso de balanca
analitica. A solugdo foi homogeneizada e vertida em moldes pelo método de casting para
obtencéo de filmes e corpos de prova nos formatos necessarios para as analises. Os filmes

foram curados a temperatura ambiente (20 £ 2 °C) durante o periodo de 24 horas.
3.2 NITINOL

Foram utilizadas amostras da liga com memdria de forma NiTi ASTM F2063
recozida e polida via trefilagcdo nas formas de arame com diametro de 0,48 mm e fita com
largura de 1,5 mm e espessura de 0,30 mm, fornecido pela empresa Sandinox com
certificacdo de biomaterial. A composicdo quimica fornecida pelo fornecedor e sua
respectiva porcentagem em massa esta apresentada na Tabela 3 e foi posteriormente
verificada via FRX. Mais detalhes da matéria-prima estdo disponiveis ao término deste
documento, no Anexo C.

Tabela 3 — Composic¢do quimica da liga de NiTi comercial
Elemento Ni Ti Cr Cu Fe Nb

% em 55,93 43,991 0,0002 0,0006 0,012 0,0001
massa
Elemento O C H N Co

% em 0,035 0,0293 0,0001 0,0016 0,0001
massa

A matéria-prima em condicBGes recebidas apresenta, a temperatura ambiente,
propriedades de superelasticidade, tendo sua transformacdo martensitica ativada em
temperaturas mais baixas do que a temperatura ambiente, facilitadas em situacédo

criogénicas.
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3.2.1 Ativacao da memdria de forma

A liga NiTi sem tratamento, na condi¢éo superelastica (SE-NiTi) foi transformada
em NiTi com memoéria de forma (MF-NiTi) ap6s o tratamento de recozimento
(annealing) realizado em forno elétrico Sanchis, visto na Figura 23 e localizado no
Laboratorio de Engenharia de Superficies e Tratamentos Térmicos (LESTT), na
Universidade de Caxias do Sul (UCS).

Figura 23 — Forno elétrico para ativacdo de memoria de forma da liga de NiTi e modelo
da rampa utilizada nos tratamentos

Temperatura

Trecommento

Tamb Tempo
I - Rampa de aquecimento com taxa de 5 °C min-’

II — Temperatura de recozimento, 20 min

IIT - Resfriamento

Fonte: o autor.

Testes preliminares foram conduzidos para investigar as condi¢cfes de tratamento
térmico da liga NiTi. Foram variadas a presséo (6,50 Pa em vacuo e pressao atmosfeérica),
as temperaturas (entre 450 e 580 °C) e a aplicacdo de resfriamento rapido. A condicao
mais apropriada foi determinada com base na deformabilidade das amostras e na obtencdo
da fase martensita, conforme demonstrado nos resultados. A temperatura ideal para o

processo foi de 515 °C, mantida a pressao atmosférica e com resfriamento lento.
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A ativacdo da memoria de forma e sua eficacia foram avaliadas com a aplicacdo
de corrente elétrica, cronometrando-se o tempo da resposta de uma condi¢do conhecida,
mostrada na Figura 24, onde é mostrada uma dobra permanente em uma fita de NiTi, pds

recozimento, com angulo de 50° e comprimento de 60 mm.

Figura 24 — Dobra aplicada a fita de NiTi

Fonte: o autor.

Utilizou-se uma fonte de poténcia de corrente continua (CC) Minipa MPL 3305M,
foram aplicados diferentes valores de corrente e cronometrados 0s tempos de retorno ao

formato original, sem a dobra.

3.3 DEPOSICAO DE NANOPARTICULAS E FILMES

As nanoparticulas e os filmes foram depositados em um equipamento préoprio para
deposicao fisica de vapor via magnetron sputtering modificado para prover também a

deposicao em substratos em forma de pd, localizado no LESTT.

Figura 25 — Fotografia do equipamento para deposicao de filmes finos e nanoparticulas
via magnetron sputtering modificado para substratos em forma de pé
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Fonte: O autor.
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A Figura 25 mostra o equipamento para deposicdo de filmes finos, que €
composto de uma cdmara de vacuo, na qual esta inserido o porta-amostra inclinado a 45°.
O porta-amostra € acoplado a um motor, que é responsavel pela movimentacéo do porta
amostras e eventual movimentacdo do substrato. O magnetron se encontra disposto na
parte superior da camara, ocorrendo a deposicdo de cima para baixo. No equipamento,
foram depositadas NPs ou ilhas de ferro em um substrato de a-SiO> (na forma cristalina
quartzo), que posteriormente foram adicionados ao processo de cura do PDMS. O alvo
utilizado foi de aco AISI 1020. A Tabela 4 resume os parametros de deposicdo do Fe em

SiO2. O parédmetro variado nas condigdes foi o tempo de deposicdo (10, 20, 30 e 60 min).

Tabela 4 — Pardmetros de deposicdo de Fe em SiO»

Presséo
; A Rotacdo do porta-  Pressdo de de
Amostra Tempo (min) Poténcia (W) amaostra (rpm) base (mbar)  trabatho
(mbar)
SiO.@Fel0 10
SiO,@Fe20 20 . .
Si0,@Fe30 30 50 26 3x10 3x10
SiO.@Fe60 60

Fonte: o autor.

Para a deposicdo dos filmes finos, utilizou-se o porta-amostra de modo estatico,
sem a movimentag¢do do motor. Foi mantida uma distancia entre alvo e porta-amostra de
aproximadamente 13 cm, onde tanto a estrutura curada do PDMS, com mascara produzida
via impressdo 3D, quanto wafers de Siuoo) foram posicionados. Os parametros de
deposicédo dos filmes encontram-se na Tabela 5.

Tabela 5 — Pardmetros de deposicdo de filmes de Fe no PDMS
Pressdo  Presséo de

Amostra -Efnn?rg))o Poténcia (W) de base trabalho
(mbar) (mbar)
PDMS/Si@Fe-FF15 15
150 3x10°% 4x10°3
PDMS/Si@Fe-FF30 30

Fonte: o autor.

34  TECNICAS DE CARACTERIZACAO

3.4.1 Espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier por
reflexdo total atenuada (FTIR-ATR)

A espectroscopia de infravermelho com Transformada de Fourier por reflexdo

total atenuada (FTIR-ATR) foi realizada para verificar os grupos funcionais presentes no
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PDMS. O espectrofotémetro utilizado foi o modelo Spectrum 400, PerkinElmer, com o
moédulo ATR acoplado, localizado no Laboratério de Caracterizacdo de Materiais
(LCMAT). Os espectros foram obtidos na faixa de 4000 a 400 cm™, com resolugdo

nominal de 4 cm™ e em 32 varreduras.

3.4.2 Andlise termogravimétrica— TGA

Com o intuito de avaliar a estabilidade térmica da borracha de silicone, foram
realizadas andlises termogravimétricas de acordo com a norma ASTM E1131, realizando
varredura desde a temperatura ambiente até 800 °C. A analise foi conduzida no
Laboratdrio de Polimeros (LPOL), da UCS.

3.4.3 Calorimetria exploratéria diferencial — DSC

A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi utilizada na
caracterizacdo tanto da borracha de silicone, quanto do arame de NiTi. As curvas de DSC
para o silicone foram obtidas em duas varreduras sucessivas, de -130 a 200 °C a 10
°C/min, seguindo o protocolo da norma ASTM D3418. As curvas de DSC para 0 arame
de NiTi foram obtidas seguindo a norma ASTM F2004-17, cuja metodologia define
procedimentos para determinacdo das temperaturas de transformacao de ligas com efeito
de memdria de forma de niquel-titanio, produzidas de acordo com a especificacdo F2063
por Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), que demonstra a Figura 26 como
exemplo de resultado a ser obtido. As analises foram realizadas no LPOL.

Figura 26 — Exemplo de curva para uma liga de NiTi, apresentado as temperaturas de
transformacéo de fase
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Fonte: Adaptado de [107].

62



Materiais e Métodos

3.4.4 Ensaios de tracéo

Os ensaios de tracdo para o silicone e para o arame de NiTi foram realizados em
uma méaquina universal de tracdo EMIC DL2000 com as garras e mordentes apropriados
para cada situacdo. Para o ensaio de tragdo do silicone foram seguidos os protocolos de
acordo comanorma ASTM D412-16 [108], designada para ensaios de tracdo em borracha
vulcanizada e elasos entbmeros termoplasticos. Para os ensaios de tracdo no arame de
NiTi, foram utilizados protocolos da norma ASTM F2516-18 [107], que € designada para
ensaios de tracdo de materiais superelasticos de niquel-titanio. Os ensaios foram
realizados no LPOL e no Laboratorio de Ensaios Mecanicos (LabEM) do Instituto Federal
do Rio Grande do Sul (IFRS) — Campus Caxias do Sul.

3.4.5 Técnicas de composi¢ao quimica elementar e microscopia

Foram utilizadas duas técnicas de composi¢do quimica elementar: a fluorescéncia
de raios X (FRX) e a espectroscopia por dispersdo em energia (EDS), sendo a ultima
realizada juntamente a microscopia eletrénica de varredura (MEV). O enriquecimento
de ferro no PDMS foi medido por FRX, utilizando um equipamento Shimadzu EDX-
6000, localizado no LCMAT. Uma curva relacionando a fragdo massica com o tempo de
deposicdo foi construida a partir dos dados obtidos sob diferentes condi¢cdes de deposicédo
(10, 20, 30 e 60 minutos).

A espessura dos filmes finos também foi medida por FRX, no mesmo
equipamento. O resultado desta analise foi lido em pg-cm™. Para obtencio da espessura
do filme em nm foi utilizada a Equacéo 2:

Resultado em pg/cm?

. _ 107 Equacéo 2
spessura [nm] Densidade teérica do filme (g/cm3) - 106 auag

As microscopias e a andlise elementar por EDS foram realizadas em um
microscopio eletrénico de varredura Mira 3, Tescan equipado com um detector (X-act,
Oxford Instruments, Reino Unido), presente no Laboratério de Microscopia Central
(LCMic-UCS). As microscopias foram realizadas em diversas situacfes e magnificacoes
especificas.
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3.4.6 Difracao de raios X

A difracdo de raios X foi realizada para caracterizar o NiTi e 0s pos de SiO> e
ZrO, testados, utilizando um difratdmetro localizado no LCMic (Modelo XRD-6000,
Shimadzu, Japo) e uma radiacio Cu-Ka de A=1,5406 A, em diferentes faixas. Para
verificacdo dos difratogramas, foram utilizados o software gratuito Vesta e as fichas

cristalogréficas da base de dados open-source Crystallography Open Database (COD).

3.4.7 Perfilometria 6ptica

A fim de compreender acerca da topografia em termos de rugosidade da liga de
NiTi, foram analisados os perfis de superficie das duas condi¢des estudadas (SE-NiTi e
MF-NITi). A investigacdo da topografia de superficie foi conduzida através de um
perfildmetro dptico (CountouGT-K, Bruker, EUA), localizado no LPOL. As medicdes
serdo feitas em areas de varredura de 1 mm2 (magnificacéo de 10x) e 0,2 mm? (ampliacéo
de 50x%), com cut-offs de 0,8 mm e 0,08 mm, respectivamente.

3.4.8 Ensaio de adeséo entre 0 PDMS e a liga NiTi

Para testar a adesdo mecanica entre o arame metélico e a borracha de silicone,
ensaios mecanicos serdo realizados. Metodologias que testaram este tipo de composito
fizeram uso de dispositivos adaptados para uso em maquina universal de ensaios
[53,54,56] e, como outras técnicas para medir forcas de adesdo, obteve dados através de
ensaios no modo pull-out®.

Foram testadas as condi¢fes contendo o arame e a fita de NiTi nas condi¢cdes SE
e SMA no mesmo equipamento descrito em 3.4.4. A Figura 27 ilustra o esquema do
ensaio.

Figura 27 — Esquema do ensaio de arrancamento

Area sob tenséo de cisalhamento, A,

S

)

Forcade
descolamento, F,

Fonte: o autor.

4 Literalmente “arrancamento” ou “descolamento”
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A tensdo de cisalhamento, 7, foi calculada com a forca maxima obtida no
descolamento Fq dividida pela area de contato As entre reforgco (NiTi) e matriz (PDMS),

conforme a Equacéo 3:

Fy
Ta =" Equacéo 3

N

3.4.9 Caracterizacdo magnética

A caracterizacdo magnética foi realizada por meio da obtencdo de curvas de
magnetizagdo um magnetometro de amostra vibrante (VSM) modelo EZ9 da MicroSense,
localizado no Laboratério de Magnetismo do Instituto de Fisica da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS).

Foram obtidas as curvas de histerese a temperatura ambiente para 4 condigdes de
Fe@SiO2 nos diferentes tempos de deposicao (10, 20, 30 e 60 min) e também para o filme
fino de Fe depositado em Si(100) (30 min), de acordo com as condic¢des expostas na secao
3.3.

3.5 PRODUCAO DOS MOLDES VIA IMPRESSAO 3D

A fabricacdo de cilios artificiais se deu pelo método de template, no qual o
material ¢ produzido através de um molde. Os moldes foram impressos por uma
impressora 3D, acomodando ndo apenas as estruturas ciliadas, mas também os vazios
para as travessas de NiTi (nos formatos de fita e arame). Os moldes foram impressos em
uma impressora 3D modelo K1 Max Creality, com camadas de 0,2 mm de altura e
preenchimento de 100% em polietileno tereftalato glicol (PETG) e em acrilonitrila
butadieno estireno (ABS). O espectro de infravermelho para o PETG encontra-se no

Apéndice C. A Figura 28 ilustra a modelagem dos moldes em software CAD.
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Figura 28 — Moldes para geracgéo de estruturas ciliadas com acomodacéo para a fita de
NiTi (a) e para o arame (b)
(a) (b)
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Fonte: o autor.

Os moldes foram projetados para suportar 27 cilios no total, distribuidos em um
filme de 45 mm x 20 mm. Os cilios foram desenhados conforme as configuracfes vistas
na Figura 29, que apresenta cilios de secdo transversal variavel em formato cénico, com
um comprimento | = 12,00 mm e diametros inicial diniciar = 3,00 mm e final dfinai = 1,74
mm, resultando num indice de esbeltez de 4 = 13,79.

Figura 29 — Dimensdes dos cilios em mm

Fonte: o autor.

A dimensao do cilio e sua distribuicdo é importante, pois como relatado por Lu et
al. [60], a relacéo entre o espacamento e o comprimento de um cilio (ou pata, ou perna),
pode ser considerada como L/S. A Figura 30, extraida do trabalho de Lu et al., mostra
essa relacdo e o valor médio para diversos organismos. A relacdo adimensional L/S
utilizada neste trabalho, portanto, € de 2,4, em uma faixa que compreende boa parte dos

seres incluidos na pesquisa supracitada.
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Figura 30 — Analise adimensional da razao entre comprimento e espacamento
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Fonte: [60].

3.6  CONFECCAO DOS COMPOSITOS

A confeccdo dos compositos de (SiO.@Fe)@PDMS/NITi seguiu a rota que é
apresentada no esquema da Figura 31 (Rota A). Inicialmente, o pd de quartzo foi
enriquecido com Fe através do processo de PVD. Apés, o composito SiO.@Fe foi
adicionado ao PDMS em proporcdo massica de 1:9, que foi obtido através da mesma
metodologia supracitada (em 3.1.1 — Producéo de filmes de silicone). Através de agitacdo
manual, obteve-se a mistura homogénea, que em seguida, foi adicionada aos moldes a
fim de preencher as cavidades formadoras dos cilios. A emulsdo contendo o PDMS com
a incorporacdo do composito SiO@Fe apresentou uma viscosidade muito mais baixa,
facilitando a penetracdo nos canais do molde. Em seguida, foram posicionadas nos
orificios laterais do molde as fitas/arames de NiTi, e na sequéncia completou-se a
estrutura do molde com o PDMS virgem. Foram geradas duas condi¢des, uma com um
conjunto de 20 imé&s permanentes de NdFeB de 5 mm x 10 mm abaixo do molde, e a outra

sem 0s imas.
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Figura 31 — Rota A de fabricacdo dos compdsitos
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Fonte: o autor.

A confeccdo dos compositos de Fe@PDMS/NITi seguiu a rota que € apresentada
no esquema da Figura 32 (Rota B). Inicialmente, o PDMS foi obtido conforme a
descricdo da secdo 3.1.1, através de agitacdo manual de seus componentes. A mistura
homogénea foi adicionada aos moldes a fim de preencher as cavidades formadoras dos
cilios. Os reforcos de NiTi foram entdo posicionados nos canais proprios do molde e o
PDMS foi vertido para completar a estrutura. A deposicdo de Fe foi um processo
posterior, realizando-a diretamente nos cilios gerados no molde, fazendo uso de uma

mascara impressa em ABS para deposic¢do direcionada somente aos cilios.
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Figura 32 — Rota B de fabricagdo dos compositos
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Fonte: o autor.

Ainda, foi utilizado p6 de Fe puro como controle para a magnetizacao dos cilios,
seguindo uma sintese anéloga a da rota A de fabricacdo do compdsito, adicionando-se o

po de Fe ao silicone previamente a cura.
3.7 ANALISE DA FLEXIBILIDADE DO COMPOSITO

Com o intuito de averiguar a flexibilidade do comp6sito, simula¢cGes mecanicas
foram realizadas através do software de elementos finitos Ansys Mechanical. Foram
adicionados dois materiais a biblioteca do software, com dados hiperelésticos e de
elasticidade isotrépica implementados para 0 PDMS e para a liga NiTi. Foram criadas

analises através do sistema Static Structural.

Uma simulacdo para a movimentacdo isolada de uma unidade de cilio foi
realizada, com as condicdes de carga uniaxial no cilio e com carga de flexdo, a fim de
verificar a mobilidade dos cilios artificiais. O Método dos Elementos Finitos (MEF) faz
a discretizacdo de sistemas continuos atraves de malhas. A malha gerada foi composta de
3.980 nds e 1.871 elementos, com refinamento de malha aplicado no corpo do cilio
(Figura 33).
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Figura 33 — Malha gerada para um anico cilio
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Fonte: o autor.

Com a geometria do corpo ciliado + fitas de NiTi, foram adicionadas condicdes
com arranjo de uma, duas e trés fitas, para simular diferentes carregamentos mecanicos
de flexdo e as deformacgdes resultantes. A Tabela 6 traz a denominacdo e a estatistica das
diferentes malhas geradas.

Tabela 6 — Denominacdo das simulacdes e estatistica das malhas geradas

Amostra Montagem Nos Elementos
PDMS PDMS 6.284 2.816
PDMS/NITi_1 PDMS + fita central de NiTi 13.237 6.160
PDMS/NITi_2 PDMS + 2 fitas de NiTi em lados opostos 20.252 9.537
PDMS/NITi_3 PDMS + 3 fitas de NiTi 27.266 12.935

Fonte: o autor.

A malha utilizada nas simulagdes foi gerada com refinamento aplicado nas fitas
de NiTi. Um exemplo pode ser verificado na Figura 34.

Figura 34 — Exemplo de malha gerada no Ansys para 0 PDMS/NiTi_2
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Fonte: o autor.
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Capitulo 4
Resultados e Discussao

Como forma de constatar a eficacia da metodologia abordada

no Capitulo Il (Materiais e Métodos), o Capitulo IV traz os
resultados obtidos — apresentados e discutidos de acordo com a
literatura, considerando o estado da arte previamente consultado
no Capitulo 1l (Referencial Teorico), bem novas fontes de
consulta. O presente capitulo, em suma, aborda as
caracterizaces fisico-quimicas e mecanicos dos materiais
desenvolvidos e as implicagcdes que esses dados trazem para o
campo da Ciéncia e Engenharia de Materiais.

4.1 ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

O espectro de FTIR-ATR foi responsavel por elucidar a caracteristicas das bandas

de absorcdo que o PDMS exibe e, consequentemente, grupos funcionais presentes,

conforme visto na Figura 35. Em um comparativo com espectros realizados previamente

na literatura [109-111], observou-se uma correspondéncia notavel com os espectros dos
filmes de PDMS produzidos.

Figura 35 — Espectro de infravermelho para o PDMS puro
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Fonte: o autor.
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As atribuicdes as bandas de absorcdo encontradas para 0 PDMS estdo dispostas
na Tabela 7.

Tabela 7 — Principais bandas de absor¢édo para o espectro de infravermelho do PDMS e
suas atribuicdes

Ndmero de onda (cm™?) Atribuicéo Referéncias
2963 e 2904 Estiramentos assimétrico e simétrico de Si—
CHs
1265 Deformacédo angular de Si—-CHs [109-111]
1000-1100 Estiramentos simétrico e assimétrico de Si—-O—
Si
785 Deformacdo angular de Si—-CHs

Fonte: o autor.
A ligagdo Si—O-Si, que é a principal ligacdo da cadeia polimérica no PDMS,
possui uma flexibilidade muito mais elevada que ligagdes C—C, o0 que ajuda a explicar a
elasticidade elevada de silicones. E notério observar que os elastdmeros compdem uma
grande parte do universo da biomimética e da robdtica mole, sendo passivel de
sintonizacdo de suas propriedades por intermédio de uma nova fase ou componente
incorporado a sua matriz, fato suportado pelo artigo de revisdo de Zrinscak et al. [29],

gue examina diversos exemplos.

4.2  VERIFICACAO DA MEMORIA DE FORMA

Em um primeiro momento, foram observados dois aspectos qualitativos: a
maleabilidade do material e a mudanca no aspecto visual do material. NiTi tratado em
temperaturas abaixo de 500 °C e acima de 545 °C exibiram deformabilidade limitada.
Temperaturas mais baixas transformaram o SE-NiTi em uma MF-NiTi, e temperaturas
mais elevadas transformaram o NiTi com retorno limitado apés estimulos térmicos.

A coloracdo € o primeiro indicio de mudanca no NiTi, que sai de uma coloragédo
cinza metalica, na condicdo SE, e vai para uma cor préxima a um tom dourado ap6s
recozimento a 450 °C, proxima ao azul real apds recozimento a 515 °C e um tom
esverdeado apos recozimento 580 °C — fato que pode ser observado na Figura 36. A
coloracéo varia de acordo com a temperatura do tratamento térmico [112] e tém relacéo

com a formacdo de 6xidos na superficie [113,114].
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Figura 36 — Comparativo visual entre NiTi antes e apds recozimento

Fonte: o autor.

A temperatura de 515 °C forneceu os melhores resultados em termos de
deformabilidade, portanto foi a escolhida para uso na arquitetura do composito. Aspectos
qualitativos foram entdo avaliados. A verificacdo da eficacia do efeito de memoria foi
realizada com base no tempo de resposta para retorno total [9,50,115], conforme os
resultados da Figura 37. E evidenciado que a corrente elétrica é capaz de retornar o
material ao seu formato original através de uma curva de decaimento exponencial.

Figura 37 — Tempo de resposta na memdria de forma em funcéo da corrente com
insercdo de ajuste de decaimento exponencial

w
o

N

a1

1
N oW oA g
o O O ©
S O © o

N
o
1

Tempo de
resposta, t (s)
=
o
o

o

0 3 6 9 12
Densidade CC, J (A mm)

=
o
1
—@—
— @

a1
1
@
@

Tempo de resposta, t (S)

o

2 4 6 8 10 12

Densidade de corrente continua, J (A mm™)

Fonte: o autor.
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Na insercdo da figura, obteve-se a aproximacdo desse decaimento, que foi
modelado por uma fungdo, mostrada na Equacgéo 4, onde J representa a densidade de
corrente, em A-mm e a resposta t(J) € a funcdo do tempo de resposta, em segundos, para
recuperacdo total da forma.

(]
t(J) = 139868,71211e (ox7698) + 2,83573 Equacdo 4

Vale ressaltar que o efeito Joule é responsavel pelo fenébmeno, uma vez que o
arame ou fita atua como uma resisténcia que sofre aquecimento [116,117]. Correntes
muito elevadas aumentam a temperatura e, nesse interim, a perda da memoria de forma
pode ocorrer. Outra questdo levantada na literatura é o retorno a temperatura inicial, que
pode tornar a atuacdo mais lenta [115]. O uso de correntes elétricas abre diversas
oportunidades, inclusive a aplicacdo como mausculo artificial em diversas situacdes
[115,118,119].

43  ANALISE TERMOGRAVIMETRICA — TGA

A anélise termogravimétrica, apresentada na Figura 38, mostra que o PDMS puro
apresenta uma estabilidade térmica até aproximadamente 195 °C. O PDMS apresenta
duas perdas de massa notaveis. A primeira ocorre na faixa de temperatura de 195 a 600

°C e a segunda na faixa de temperatura de 665 a 770 °C.

Figura 38 — Termograma obtido para 0 PDMS puro e para o compdsito PDMS@SiO>
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Fonte: o autor.
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O PDMS apresenta uma boa estabilidade térmica, podendo ser aplicado a diversas
situagcBes em que seja necesséria a indugdo de calor, sem ter sua estrutura quimica e
integridade afetadas até aproximadamente a temperatura de 195 °C. Com isso, tem-se
uma faixa ampla de temperaturas de ativacao da fase austenita no NiTi, para quando for
empregado em conjunto ao PDMS. O composito PDMS@SiO (10% em fragdo massica
de SiO») apresenta uma decomposic¢do completa, mas posterior ao PDMS puro. As curvas
sdo similares as encontradas na literatura, como o trabalho de Sethy et al. que testou a
incorporagdo de NPs de SiO2 em PDMS [120]. Nota-se um ombro mais alto no
decaimento da massa na amostra que contém SiO», uma vez que a perda de massa € menos

acentuada.

4.4  CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL - DSC

4.4.1 Curvas de DSC para o PDMS

Através da calorimetria exploratoria diferencial é possivel explorar temperaturas
de transicdo em diversos materiais. Para 0 PDMS foram avaliadas duas principais
temperaturas de transicdo, a temperatura de recristalizacdo (Tc), aproximadamente a -72
°C e atemperatura de fusdo (Tm) a -44 °C. A temperatura de transicao vitrea (Tq) ndo pode
ser observada devido as limitacbes do equipamento. As curvas obtidas podem ser

visualizadas na Figura 39.

Figura 39 — Curvas de DSC para 0 PDMS
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Fonte: o autor.

75



Resultados e Discussao

E importante frisar que, como um polimero amorfo, 0 PDMS tem uma Tr, referente

a uma pequena parcela cristalina residual.

4.4.2 Curvas de DSC para a liga NiTi

O uso da técnica de DSC para as ligas com memdria de forma sdo interessantes,
pois elas fornecem dados a respeito da transformacdo de fases que ocorrem nesses
materiais. Para a liga NiTi, foram observadas as temperaturas iniciais e finais para as fases
martensita e austenita. Conforme o esperado, o material possuei propriedades que o
tornam supereldstico a temperatura ambiente, apresentado a temperatura final de
martensita em aproximadamente -28,5 °C. A varredura feita para a liga NiTi pode ser
observada na Figura 40a.

Ap0s o recozimento, a alteracdo nas propriedades fisicas é facilmente observavel
pela mudanca na maleabilidade da liga, que se torna deformavel a temperatura ambiente
devido a estabilidade da fase martensitica nessas condi¢des. A varredura em funcdo da
temperatura, com o intuito de mostrar as transformacoes de fase, pode ser observada na
Figura 40b. As temperaturas My e Ay indicam as transformagGes completas da liga NiTi
para martensita e austenita, respectivamente. Observa-se que a My € de 26,5 °C, enquanto
a Ay esta em 48 °C. Isso indica que, (i) a liga € completamente martensitica a temperatura
ambiente® e abaixo dela, e (ii) € necessario fornecer calor para que ocorra a transformagao

martensita—austenita.

Figura 40 — Curvas de DSC para (a) SE-NiTi e (b) MF-NiTi
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Fonte: o autor.

5 Considerando uma temperatura ambiente T,,,,,, = 20 °C
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A ativacdo do reforco do compdsito, por meio dos reforcos de NiTi, é altamente
controlavel, podendo ser por meio de corrente elétrica por efeito Joule ou contato com
meio em temperatura acima do limite de 48 °C, o que provoca a transformagéo de fase
B19’—B2. Essa condicdo permite o vislumbre de aplicacdes em diversos campos, como
em interfaces humanas, o que exigiria um estimulo para seu funcionamento correto, ou

aplicacdes em meios liquidos.

45  ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo é o ensaio mecanico fundamental para prover dados sobre a
resisténcia do material, além de informagdes como o médulo de elasticidade (E). Esses
dados foram implementados, inclusive nas simulagbes computacionais realizadas e

mostradas na Secéo 4.9.

45.1 Curvas tensdo-deformacéo para o PDMS

O ensaio de tragdo de PDMS foi realizado a fim de entender o comportamento
mecanico do silicone. A Figura 41 mostra uma das curvas obtidas e a Tabela 8 mostra
as médias para o limite de resisténcia a tracdo, o alongamento na ruptura e 0 modulo

eléstico.

Figura 41 — Curva tensdo-deformacdo do PDMS virgem
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Fonte: o autor.
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Tabela 8 — Dados do ensaio de tracdo para 0 PDMS

Amostra Limite de Resisténcia ~ Alongamento na ruptura Mdédulo
a Tracdo (MPa) (mm/mm) Elastico (kPa)
PDMS 2,00 £ 0,05 9,52 +£0,24 210,17 £ 2,30

Fonte: o autor.

Para as amostras incorporadas com SiO», 0 comportamento notado foi de uma
perda na resisténcia a tracdo, com aumento da tenacidade — que pode ser visualizado no
gréfico da Figura 42-a. A diminuicdo da resisténcia pode ser explicada devido a presenca
do grupo hidroxila (~OH) na superficie do quartzo, que absorve umidade e faz com que
as particulas sejam aglomeradas, o que diminui a capacidade de dispersao na matriz [121].
De forma geral, a agregacdo/aglomeracdo de particulas tende a diminuir a resisténcia

mecanica [122]

Para fins comparativos, um composito constituido de zirconia (ZrOz) e PDMS foi
também testado, conforme pode ser observado na Figura 42-b, no qual observou-se uma
reducdo tanto na tenacidade quanto na resisténcia a tracdo, sendo a Ultima bastante
acentuada em relacdo ao PDMS virgem, provando a incompatibilidade interfacial da ZrO-

com o0 PDMS nas condicOes estudadas.

Figura 42 — Curva tensdo-deformacao das misturas (a) PDMS@SiO; e (b)
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Fonte: o autor.

Desta forma, optou-se por utilizar o SiO2 como filler e suporte para a deposicao
de Fe, uma vez que tanto a resisténcia (ruptura a 1,2 MPa versus 0,9 MPa), quanto a
tenacidade (deformacéo na ruptura cerca de 1100% versus 900%) se sobressaem frente a
ZrO,. Os difratogramas para o SiO. e para 0 ZrOz encontram-se no Apéndice D.
Evidéncias adicionais que corroboram a perda mais acentuada em resisténcia e tenacidade

para o ZrO. como elemento particulado estdo no Apéndice E, onde micrografias dos dois
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compaositos revelam uma maior aglomeragdo do ZrO2, em comparagdo ao SiO»— fato que

desencadeia a presenca de concentradores de tenséo.
4.5.2 Curvas tensdo-deformacéo para o NiTi

Para o NiTi, o ensaio de tracdo no sem tratamento mostra o carater superlastico
da liga. O primeiro ciclo, com um carregamento até 6% de deformacéo especifica seguido

do descarregamento da carga mostra os dois platds caracteristicos do ciclo de histerese,

conforme visto na Figura 43.

Figura 43 — Ensaio de tracdo para a liga NiTi
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Fonte: o autor.
O segundo ciclo, realizado na sequéncia, mostra a tracdo do arame até sua ruptura,

gue ocorre em uma tensdo proxima a 1450 MPa. Os dados da

Tabela 9 resumem a média para os dados de resisténcia a tracao e as tensdes dos

patamares superior e inferior do ciclo de histerese da liga de NiTi.

Tabela 9 — Dados do ensaio de tracdo para a liga NiTi
Limite de Resisténciaa Tracdo Tensdo do Patamar  Tensdo do Patamar
(MPa) Superior (MPa) Inferior (Mpa)
1448,41 + 3,72 431,12 + 2,67 184,93+ 1,84

As curvas vistas nas Figuras 38 e 40 foram implementadas nas bibliotecas das

simulagdes executadas no Ansys, que estdo discutidas na secédo 4.14.
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46  DIFRACAO DE RAIOS X

Através da difracdo de raios X foi exposta a modificacdo que ocorreu na
cristalografia da liga NiTi. Observa-se pela Figura 44 que a amostra virgem apresenta
um unico pico bem definido em aproximadamente 26 = 42°, que é indicativo da fase
austenitica B2 [123]. Para a amostra apds recozimento, nota-se o surgimento de picos em
torno do pico principal, que sdo correspondentes a fase martensitica B19’, indicando
assim que, a temperatura ambiente, a liga sofreu uma transformacéo de fases — a qual

possui implicacGes em suas propriedades, conforme 0 exposto na sec¢éo 2.2.2.

Figura 44 — Difratogramas para SE-NiTi e MF-NiTi
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Fonte: o autor.

47  PERFILOMETRIA OPTICA

O controle e estimativa da rugosidade ¢ um bom indicativo de modelos que
preveem a adesdo em uma interface, especialmente adesividades entre superficies que
apresentam pouca afinidade quimica, como a unido de metais de diferentes classes. A

interface PDMS-NiTi é complexa, pois depende de alguns fatores.

Uma boa previséo sobre a adesividade é a &rea de contato entre duas superficies.
Para isso, a perfilometria dptica foi utilizada a fim de comparar a rugosidade das fitas na

condicdo pré e pos recozimento. A Tabela 10 traz os dados de rugosidade para as fitas
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de NiTi, medidos em regides distintas, na qual é possivel observar que o recozimento por
si sO eleva a rugosidade da liga em cerca de 18%.

Tabela 10 — Rugosidade Ra para as fitas de NiTi

Condicao Rugosidade (um)
SE-NiTi 0,512 + 0,035
MF-NITi 0,603 + 0,054

Fonte: o autor.

A topografias de ambas as condi¢Ges pode ser visualizada na Figura 45, em

varreduras de aproximadamente 1 mm2.

Figura 45 — Topografia das amostras (a) SE-NiTi e (b) MF-NiTi

(a) (b)

Fonte: o autor.

Micrografias obtidas via microscopia Optica (Figura 46) evidenciam algumas
caracteristicas da superficie, como a alterag&o de cor das fitas de NiTi. Nota-se que ha um
recobrimento de algumas das linhas de aspereza para a condicdo MF-NiTi, o que fornece

indicios de uma oxidacdo uniforme.
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Figura 46 — Micrografias da superficie com 10x de magnificacdo para (a) SE-NiTi e (b)
MFE-NiTi, e com 40x de aumento

para (c) SE-NiTi e (d) MF-NiTi
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Fonte: o autor.

O recozimento, especialmente por ser feito em um forno a pressao ambiente, faz
com que a oxidacdo do NiTi ocorra. Assim, a oxidacao a plasma inicialmente planejada
pode ndo ser estritamente necessaria. As camadas de Oxido obtidas por processos de
oxidacdo a plasma exibem tendéncia a delaminacdo [124], o que resulta em um efeito

temporario devido a instabilidade fisico-quimica dessas camadas.

4.8 ENSAIOS PULLOUT

A adesdo foi estimada através de testes de arrancamento (pullout). Tanto o fio
quanto a fita foram testados, pois cada tipo de reforco de NiTi proporciona uma area de
contato diferente. A Figura 47 mostra duas curvas médias, tanto para o fio quanto para a
fita, para a condigdo SMA (a) e para a condi¢do SE (b). Pode-se observar que em ambos
0S casos a resisténcia ao cisalhamento zq apresenta pouca variagdo. A curva mostra um

padrao serrilhado, sugerindo a presenca de forcas de atrito entre as superficies.
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Figura 47 — Resisténcia ao cisalhamento na adesdo ao PDMS para a condic¢éo (a) MF-
NiTi e (b) SE-NiTi
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Fonte: o autor.

Foi encontrada uma resisténcia ao cisalhamento média de 86,14 + 4,00 kPa para
os testes de adesdo de arrancamento para interface MF-NiTi/PDMS. Em comparacéo, a
resisténcia ao cisalhamento na interface SE-NiTi/PDMS foi de 53,35 + 7,66 kPa. A
melhor compatibilidade dessas superficies é explicada por diversos fatores, como a maior
flexibilidade do MF-NiTi, que proporciona sinergia mecénica; além disso, a maior
rugosidade, observada nos resultados da perfilometria Optica, proporciona um aumento
da area de contato, assim como a oxidacdo proporciona melhor afinidade entre as
superficies unidas. Outra observacéo feita, que corrobora a melhor adesdao do MF-NiTi
em comparacdo ao SE-NiTi, foi a presenca de PDMS aderido ao MF-NiTi apds o
descolamento, algo que ndo ocorreu nas amostras de SE-NiTi. A Figura 48 ilustra a
forma como esse fendmeno foi visto.

Figura 48 — Fotografia e micrografia mostrando segmentos de silicone aderidos ao MF-
NiTi
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No geral, a adesdo do NiTi e de uma matriz polimeérica é uma propriedade
dependente de varios fatores [125] e depende de caracteristicas fisicas, quimicas e
mecanicas. Vale ressaltar que o uso de funcionalizacdo, como o uso de primer, é
frequentemente aplicado a tais interfaces, o que pode melhorar significativamente a forca
de adesdo entre PDMS e NiTi [53]. No entanto, os potenciais efeitos carcinogénicos de

alguns primers levantam preocupagdes [57].

49  FLUORESCENCIA DE RAIOS X (FRX)

A anélise de FRX foi utilizada em cinco instancias: para verificar a composi¢do
quimica do NiTi utilizado, do SiO, do pé de SiO2 enriquecido com Fe, do PDMS com
filmes finos de Fe e do po de Fe.

A Tabela 11 evidencia a composicdo quimica para a liga NiTi. Observa-se que o
niquel possui uma fragdo massica de 56,26%, enquanto o titanio de 42,22%, o que resulta
em uma fracdo atbmica de niquel de aproximadamente 51%, o que é consonante com a
Figura 10, na qual a razdo atdmica de niquel nesta faixa apresenta temperaturas para a

Ms que sdo negativas.

Tabela 11 — Composicdo quimica da liga NiTi

Elemento Concentracao (% massica)
Ni 56,26 + 0,08
Ti 42,22 + 0,08
P 0,64 £0,01
S 0,57+ 0,04
Ca 0,21 +0,02
K 0,09 £0,13

Fonte: o autor.

Com o intuito de quantificar também o Fe presente no SiO> ap0ds a deposi¢do via
sputtering, a analise via FRX também foi realizada nos trés pds resultantes. A Figura 49
mostra a dependéncia entre o tempo de deposi¢do e a quantidade, em massa, de ferro no
pé de quartzo. A Tabela 12 indica a composi¢do do p6 de SiO. comercializado com

pureza de 99,6%.

Tabela 12 — Composicdo quimica do p6 de quartzo

Oxido Concentracao (% massica)
SiO; 97,53 +0,06
P20s 1,26 + 0,08
SOs 0,85+0,03
Fe, O3 0,17 +£0,01
CaO 0,14 £ 0,01
Demais 6xidos Balanco

Fonte: o autor.
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Observa-se pela Figura 49 um aumento dependente do tempo de deposi¢ao, com
uma linearidade entre as deposi¢des nos tempos 10, 20 e 30 min e um aumento mais
acentuado quando a deposicao foi realizada com 60 min, elevando a fracdo méassica de Fe
no pé de aproximadamente 1% para 7%.

Figura 49 — Relacdo entre o tempo de deposicao e a fragdo méssica de Fe no po de
quartzo
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Fonte: o autor.
A presenca de ferro também foi avaliada, de forma qualitativa, via espectroscopia

por dispersao em energia e pode ser visualizada no Apéndice F.

Ainda, o pé puro de Fe foi caracterizado, resultando na composi¢do mostrada na
Tabela 13.

Tabela 13 — Composi¢do quimica do p6 de Fe

Elemento Concentragao (% massica)
Fe 89,51 £ 2,05
Si 3,53 £ 0,57
Al 2,50 £ 0,96
Ca 1,19+0,73
S 0,73 £0,07
Mn 0,72 +0,02

Fonte: o autor.

410 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV) E
ESPECTROSCOPIA POR DISPERSAO EM ENERGIA

A fim de avaliar a distribuicdo e tamanho das particulas depositadas sobre o
quartzo, foi realizada a analise do compdsito SiO.@Fe. A Figura 50 ilustra os mapas de
distribuicéo obtidos por EDS para o Fe sobre o p6 de quartzo nas condic¢Ges de deposicao
supracitadas. Observa-se uma homogeneidade na presenca e distribuicdo do Fe em todas

as condicdes de deposicdo, com os pontos vermelhos indicando o Fe sobre o SiOs..
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Figura 50 — Mapas de distribuicdo para o Fe sobre o p6 de quartzo nos trés tempos (a)
SiO2@Fel0 (b) SiO.@Fe20 (c) SiO.@Fe30 e (d) SiO.@Fe60
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Fonte: o autor.

Também com o intuito de avaliar a morfologia da deposi¢do de Fe sobre o quartzo,
a microscopia eletrdnica de varredura ajudou a elucidar as dimensGes das particulas
obtidas durante a deposicao. Foi possivel observar, por meio das analises das micrografias
obtidas por MEV-FEG, que o Fe se encontra distribuido tanto em nano particulas
(dimensdes < 100 nm), quanto em microparticulas, acima de 100 nm de dimensdo. As
micrografias relevam, ainda, que os gréos de quartzo se tornaram recobertos de Fe em
suas superficies, indicando que a deposicdo com o sistema de giro ocorre uniformemente
e sem formar um filme continuo. Outra caracteristica interessante para as propriedades
desejadas € a dispersdo das particulas em formatos ndo continuos, o que reduz a
anisotropia magnética do Fe.

Na literatura, relata-se que o Fe, bem como os 6xidos de ferro, como o Fe3Og,
possui propriedades magnéticas. Entretanto, o grande empecilho para seu uso mais
difundido em certas aplicacGes encontra-se na biocompatibilidade, o que o inibe seu uso
discriminado em aplica¢cbes bioldgicas. A Food and Drug Administration (FDA), por
exemplo, ndo permite o uso de Fe puro em biomateriais para uso clinico. Trabalhos
relatam que implantes de ferro puro obtidos por metalurgia do p6 apresentam boa
biocompatbilidade e hemocompatibilidade, tanto in vitro, quanto in vivo [126], enquanto
que implantes de ferro obtidos por manufatura aditiva mostraram propriedades
promissores em termos de biocompatibilidade em condi¢des dindmicas [127]. Nesse
sentido, faz-se interessante ter cautela na dosagem de ferro presente em materiais que
possam ter aplicacGes biologicas. A Figura 51 mostra a deposicdo de Fe no po de SiOa,
nas diversas condic¢Oes estudadas, indicando o recobrimento uniforme e a presenca de
dimensBes nano e microscopica.

Quando se trata de aplicagdes magnéticas de micro e nanoparticulas de Fe,

diversos trabalhos focaram em avaliar a biocompatibilidade; no artigo de revisédo
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“Magnetic nanoparticles in biomedical applications: A review”, os autores comentam
que uma infinidade de artigos foi publicada sobre a aplicacdo biomédica de materiais
magnéticos, geralmente cobrindo os seguintes aspectos: dispositivos de hidrogel para
aplicacdes biomédicas, nos quais questdes praticas surgem durante a sintese, modelagem
e uso; estudos detalhados sobre a sintese, propriedades magnéticas das particulas em
hipertermia, liberacdo de drogas, engenharia de tecidos e lab-on-a-chip [128].

Figura 51 — Micrografias para: SiO.@Fel0 (a) e (b); SiO.@Fe20 (c) e (d); SiO.@Fe30
(e) e (f); SiO@Fe60 (g) e (h).
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Fonte: o autor.
O caminho oposto ao explorado no presente trabalho também se faz presente na

literatura, com alguns trabalhos avaliando revestimentos de SiO2 ao Fe ou ao FezO4
através de processos quimicos, tal como o sol-gel [129]. Particularmente, Glaria et al.
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[130] conseguiram envolver NPs de Fe em SiO> sem alterar sua magnetiza¢do, em um
meio ndo alcéolico. Ainda, Ali, Andreassen e Bandyopadhyay [131] desenvolveram um
método de sintonizacdo fina no tamanho de particula e morfologia das NPs de Fe

revestidas de SiO..

411 ESTRUTURA DOS CILIOS

Trés estruturas resultantes de cilios puderam ser obtidas, vistas na Figura 52.
Algumas observacdes foram realizadas: a condicao controle, com pé de Fe puro mostrou
uma tendéncia mais acentuada a sedimentacdo do p6 no fundo do molde, devido a

disparidade nas densidades, do que na condi¢do com o pé SiO.@Fe.

Figura 52 — Tipos de cilios obtidos
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Fonte: o autor.

A deposicdo direta nos cilios apresenta uma tendéncia de deposicdo preferencial
na ponta dos cilios, devido a sua conicidade e uma area relativamente grande proxima a
base sem 0 recobrimento, devido ao uso de uma maéscara. A resposta & campos
magnéticos, como na presenca de um ima permanente é dependente da dosagem de Fe,
sendo mais acentuada na seguinte ordem: (i) PDMS@Fe-P, (ii) PDMS@Fe-FF e (iii)
PDMS/SiO.@Fe.
4.12 ENSAIO DE MOLHABILIDADE

A anélise de molhabilidade foi realizada com a aplicagdo de gotas em diferentes

pontos dos filmes produzidos. A Figura 53 ilustra os angulos de contato para as
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superficies dos filmes em seus estados puro e com o pé de quartzo adicionado. Nota-se
que praticamente ndo h4 modificacdo entre os estados de molhabilidade, com o filme de
PDMS apresentado um angulo de contato com a agua de 90 + 2° e 0o compdsito
PDMS@SiO2 um angulo de 94 + 3°. Diversas pesquisas sugerem que a incorporacao de
SiO2 ao PDMS contribui para aprimorar sua hidrofobicidade [132-134], inclusive na
fabricacdo de materiais superhidrofébicos — que apresentam elevados angulos de contato

e repelem agua com extrema eficacia.

Figura 53 — Angulo de contato para (a) PDMS puro e (b) PDMS/SiO.@Fe
(a) (b)

Fonte: o autor.

A molhabilidade é uma propriedade interfacial dos materiais e prediz como a
interacdo entre solidos e liquidos ocorre; em termos gerais, uma superficie hidrofilica
possui afinidade com agua, enquanto a hidrofobica repele 4gua. No contexto de materiais,
a alteracdo na molhabilidade é encontrada em diversas aplicacfes e atrai muito interesse
na pesquisa, sendo que outros liquidos além da agua séo investigados, como 6leos e
fluidos corporais. As teorias de Cassie-Baxter e Wenzel, por exemplo, propdem como a
morfologia de um material afeta a molhabilidade [135,136], embora a afinidade quimica
da superficie também desempenhe um papel nessa propriedade. Em estruturas ciliadas,
por exemplo, a molhabilidade pode ser ajustada — fato concebido quando os cilios estdo
curvados ou retos. Além disso, uma forma de propulsar goticulas se baseia na deformacéo
local dos cilios — 0 alongamento e a relaxacdo dos arranjos ciliares modificam os pontos
de contato, podendo capturar uma goticula, transporta-la e libera-la em outro substrato,
por exemplo, atraves de atuacdo magnética [137].

Para o transporte de liquidos, por exemplo, o interessante € que a superficie possua
caracteristicas hidrofébicas, justamente para que as goticulas ndo se espalhem ao longo
do substrato e possam seguir o fluxo necessario. Os cilios artificiais resultantes apos a
desmoldagem apresentaram caracteristicas hidrofébicas, com angulo médio de 120 + 4°,
conforme o visto na Figura 54, que apresenta uma medicdo de 119°.
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Figura 54 — Angulo de contato na ponta dos cilios artificiais PDMS/SiO.@Fe

Fonte: o autor.

4.13 CARACTERIZACAO MAGNETICA

A magnetometria a temperatura ambiente evidenciou as propriedades magnéticas
das amostras produzidas. A Figura 55 mostra as curvas de histerese para as diversas
condicGes produzidas para os compdsitos SiO.@Fe. Nota-se que as condi¢Bes apresentam
um laco estreito, corroborando tratar-se de materiais com caracteristicas
superparamagneéticas [138], com caracteristicas tanto ferromagnéticas, quanto
paramagnéticas — algo esperado em materiais em pequena escala. Em materiais
particulados, 0s momentos magnéticos em materiais ferromagnéticos se alinham
prontamente quando expostos a campos externos e 0s dominios magnéticos retornam

aleatoriamente ap0s a remocdo do campo — caracteristica paramagnética [62].

Figura 55 — Curvas de histerese para as diversas condi¢cGes dos compositos Fe@SiO:
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Fonte: o autor.
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Em detalhe, a Figura 56 mostra as curvas de histerese para as quatro condigdes
estudadas. O comportamento é praticamente igual em todas as condi¢fes, com mudancas
perceptiveis na magnetizacao das amostras, cuja tendéncia esta de acordo com o esperado

para as dosagens [139] em configuracGes do tipo casca-nucleo.

Figura 56 — Curvas de histerese isoladas: (a) SiO.@Fel0, (b) SiO.@Fe20, (c)

SiO2@Fe30 e (d) SiO.@Fe60
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Fonte: o autor.
As medidas médias de campo coercivo (Hc), magnetizacdo de saturacdo (Ms) e

campo de saturacdo (Hs) estdo dispostas na Tabela 14. Conforme a dosagem de Fe foi
aumentada, houve um aumento tanto na Ms, quanto no Hs, algo que era esperado [139].
A forca coerciva é proxima a zero, o que indica a caracteristica paramagnética ou

superparamagnética dos po6s devido a alta suscetibilidade de magnetizacdo e
desmagnetizacéo.

Tabela 14 — Propriedades magnéticas dos compositos Fe@SiO>

Amostra Hc (Oe) Ms (emu/g) Hs (Oe)
SiO,@Fel0 122,33 3,04x1073 5275,36
SiO,@Fe20 141,01 9,82 x10°3 6870,37
SiO,@Fe30 145,89 13,24x1073 9047,22
SiO,@Fe60 121,43 109,33x10°3 9929,53

Fonte: o autor.
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O Si(100) com filme fino de Fe com aproximadamente 511 nm apresentou a curva
de histerese vista na Figura 57. A forga coerciva para o filme fino é ainda mais baixa do
que para os compasitos SiO>@Fe, uma média de 11,69 Oe, indicando que o filme fino é
mais facilmente magnetizado e desmagnetizado, enquanto a magnetizacéo de saturacéo é
de 46,23x107 emu.

Figura 57 — Curva de histerese para a amostra Si@Fe30
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Fonte: o autor.

As curvas de histerese asseguram que a deposi¢cdo de Fe no SiO2, bem como a
deposicdo de filmes finos de Fe gera materiais com caracteristicas magnéticas
interessantes para aplicacBes na atuacdo magnética, exigindo campos nao muito elevados
para magnetizacéo e desmagnetizacao e baixa perda de energia — algo inferido pela baixa

area no laco de histerese.

A deposi¢do de NPs e MPs em um substrato na forma de p6 mostrou-se eficaz,
revelando uma boa uniformidade em termos de distribuicdo e variabilidade. A baixa
dosagem e o involucro de PDMS pode ser entendida como uma alternativa a baixa
biocompatibilidade do Fe. Como alternativa, os filmes finos de Fe também demonstraram
uma rota para prover a atuacdo magnética desejada em compdsitos baseados em

elastdmeros.
4.14 SIMULAQOES COMPUTACIONAIS

As simula¢Ges mecanicas sdo valiosas para realizar ensaios de geometrias

complexas que, em condi¢des experimentais, exigiriam configuracfes customizadas,
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especialmente em aplicacGes de robodtica mole [140]. Nesse contexto, as simulagdes
computacionais puderam demonstrar a funcionalidade e a flexibilidade dos cilios frente
a aplicacdo de carregamentos, bem como a quantidade de forca necesséria nas
deformacdes dos cilios, que em contrapartida serdo atuados por meio de magnetismo. Na
analise de elementos finitos, as cores quentes indicam os maiores valores, enquanto as
cores frias indicam os menores valores. Os resultados obtidos para 0 PDMS na Figura
41 e para o NiTi na Figura 43 foram implementados nos modelos dentro da biblioteca do

Ansys.

Na Figura 58, tem-se a simulacdo para a flexdo do cilio, no qual a carga
gradualmente aplicada resultou em uma deformacdo da estrutura. Em uma carga maxima
de 0,09 N, a deformacdo aproxima-se de 14 mm. A figura também indica que a
deformacéo acontece na parte inferior do cilio — 0 que na aplicacdo de uma forca atuante,
como a aplicacdo de um campo magnético, também se reflete.

Figura 58 — Simulacéo de flexdo de um cilio, em escala real e grafico de forca vs
deformacdo méxima
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Fonte: o autor.

J& a Figura 59 demonstra a aplicagdo de uma carga axial no cilio. A deformagéo
em niveis menores exige muito mais carga aplicada. Em uma carga de 0,13 N, a

deformacéo axial do cilio passa de pouco mais de 3 mm.
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Figura 59 — Simulacdo de um cilio com carga axial, em escala real e grafico forca vs
deformagéo axial
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Fonte: o autor.

As simulacdes forneceram condigcfes similares as reais, nas quais os cilios séo
mais suscetiveis a deformacdes laterais, uma vez que estdo engastados na base, do que a
cargas axiais. Uma outra forma de avaliar a deformabilidade da estrutura foi aplicar uma
forga central gradual de 5 N, com ambas as extremidades engastadas e analisar a
deformacdo axial em 4 configuracGes diferentes. A Figura 60 ilustra as deflexdes
resultantes. O reforco de NiTi é capaz de aumentar a rigidez no compdsito de forma
significativa. A Figura 60a mostra 0 PDMS sem refor¢o com um deslocamento maximo
de 9,2 mm. A Figura 60b apresenta 0 PDMS/NiTi_1, com um deslocamento maximo de
5,2 mm. Na Figura 60c PDMS/NiTi_2 e um deslocamento maximo de 2,6 mm. Por fim,
a Figura 60d exibe o PDMS/NiTi_3 com um deslocamento maximo de 2,4 mm. Entre 2
e 3 fitas longitudinais, ha pouca variacdo na rigidez, indicando que o sistema PDMS/NiTi
pode ser otimizado.
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Figura 60 — Flexao aplicada a estrutura ciliada, com carga gradual de 5 N: (a) PDMS,
(b) PDMS/NITi_1 (c) PDMS/NIiTi_2 e (d) PDMS/NITi_3

Fonte: o autor.

Em outras palavras, uma pinga ou garra com estruturas do tipo podem ter sua
rigidez manipulada de acordo com a necessidade, uma vez que esforcos maiores sao
necessarios para efetuar uma movimentacdo. Outra propriedade interessante observada
nas simulacfes é 0 aumento da estabilidade da estrutura, uma vez que o PDMS/NITi_1

apresenta deformages nas extremidades muito mais acentuadas.

4.15 CONCLUSOES PARCIAIS

Ao término deste trabalho, se fazem algumas consideragdes. Inicialmente, foram
delimitadas as condicdes para a execucao do trabalho e os materiais elencados para uso
nas aplicacOes especificadas. O PDMS, por ser um elastdmero com alta flexibilidade é
um material apropriado em aplicaces no campo da robdtica mole; o NiTi, por sua atuacdo
térmica € um material interessante para controle de rigidez e forma; as particulas e 0s
filmes de Fe, por sua vez, sdo capazes de gerar deformagdes em estruturas ciliadas devido

ao seu ferromagnetismo — fato que proporciona mobilidade aumentada.

As caracterizagdes fisico-quimicas forneceram a base para a comprovacao de
algumas das hipoteses levantadas ao longo do trabalho — como a eficacia da deposicao
das NPs em substrato de p6 no sistema apresentado, comprovada por FRX, MEV e EDS.
As andlises de FTIR, DSC, TGA e ensaios de tracdo puderam fornecer fundamentos para
justificar o uso do PDMS nas aplica¢Ges supracitadas, uma vez que o0 material possui
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estabilidade quimica e térmica, requeridos em aplicacdes de tal ambito e flexibilidade
relativamente alta. Similarmente, o NiTi teve sua verificacdo por intermédio de ensaios
de tracdo, aplicacdo de fontes térmicas, perfilometria dptica, DRX e DSC — o0 que pode
evidenciar a existéncia das duas fases em diferentes temperaturas. A molhabilidade
limitada do composito, uma propriedade interessante para aplicagdes em interacfes com
liquidos, proporciona uso das estruturas em ambientes Umidos, como em meios
bioldgicos. A caracterizacdo da interface PDMS/NiTi, como intuito de estimar as forgas
de adesdo presentes, foi feita via ensaios de pullout, que forneceram a tensdo de
cisalhamento méaxima experimentada nesses compdsitos. Notou-se que o NiTi apos o

recozimento, mostrou-se superior ao NiTi virgem.
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Capitulo 5

Consideracdes Finais

Com a finalizacdo deste estudo, o presente capitulo visa
realizar uma sumarizagdo dos conteidos abordados na presente
tese, relacionando a metodologia adotada e os resultados
encontrados com 0s objetivos visados inicialmente. Além de
tracar um panorama geral, o capitulo permeia o estado-da-arte e
sugere futuros estudos a serem empregados no campo.

Em suma, os objetivos — geral e especificos — estipulados no Capitulo | foram
atingidos com éxito. A revisdo da literatura forneceu o embasamento tedrico necessario
para a condugdo do estudo, direcionando-o para o campo da robdtica/biomimética,
impactando diretamente nos demais objetivos, como a escolha dos materiais. A
caracterizacdo fisico-quimica e mecanica forneceu o suporte na comprovacdo de
hipGteses levantadas. O NiTi pdde ter sua memoria de forma controlada através de
tratamento térmico e sua incorporagdo a matriz de PDMS mostrou-se eficaz,
especialmente em sintonizar a rigidez do composito. Por fim, a deposi¢do em substratos
na forma de pé para geracdo de NPs e MPs com caracteristicas magnéticas via magnetron
sputtering resultou em um aditivo propicio para incorporacdo em cilios artificiais.

O uso de Fe na forma de material particulado como aditivo a materiais flexiveis
ja foi explorado em alguns trabalhos na literatura, que inclusive foram citados ao longo
desta tese. Entretanto, a sintetizacdo de NPs e MPs através da técnica de magnetron
sputtering € uma novidade. O pioneirismo nesse avang¢o pode ser ainda mais bem
sintonizado, com controle nos tamanhos de particula e na quantidade em relacdo a um
determinado material hospedeiro, que aqui foi o quartzo. A deposicéo fisica em substratos
particulados é um campo ainda pouca explorado, mas o vislumbre que a técnica
proporcionou neste trabalho € significativo para o avango de novos materiais. Além de
possibilitar a deposicdo de uma ampla variedade de aditivos, essa técnica se destaca por
ser ambientalmente sustentavel, reforcando sua relevancia no contexto atual de busca por

métodos mais ecoldgicos na ciéncia de materiais.
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O controle de rigidez realizado com reforgos metalicos em materiais elastoméricos
ja foi vastamente explorado. Entretanto, a simulacdo por método dos elementos finitos
permite a configuragdo de diversas estruturas, contendo reforgcos de geometrias variaveis
e matrizes complexas, algo bastante comum na robdtica mole e demais areas correlatas.
Estruturas costuradas contendo a liga NiTi em aplicacdes téxteis — para ganho mecénico
ou até mesmo para uniformes usados por combatentes a incéndios vem ganhando espago.
Devido a alta complexidade dessas estruturas, faz-se interessante sua investigagéo por
métodos computacionais que possam reduzir custos com prototipagens. A atuacao
térmica, via corrente elétrica, também pode ser interessante no sentido de reabilitacdo,
com a integracdo em sistemas que possam servir de auxilio na movimentacéo de pessoas

com dificuldades motoras.

A viabilidade de compdsitos com controle magnético pode ser interessante em
interfaces humanas, como no auxilio de carregamento de farmacos, ou no auxilio em
cirurgias de alta complexidade. Cilios ou pernas artificiais podem superar obstaculos e se
locomover em condigdes severas. Nesses contextos, 0 PDMS serve como um invélucro
protetivo contra a corrosdo da liga NiTi e até mesmo das NPs de Fe. Além disso, no caso
do uso de correntes elétricas, seu isolamento elétrico e térmico permite que a troca térmica

ndo aconteca diretamente com o organismo em questao.
5.1 TRABALHOS FUTUROS

Dentro do amplo contexto que este trabalho vislumbrou, puderam ser observadas
inimeras oportunidades de estudos futuros, tanto dentro do campo da robdtica mole,
quanto da engenharia de superficies, da biomedicina, da microfluidica, do

desenvolvimento de novos nanocompdsitos, entre outros.

e Aprimoracdo dos moldes para a confeccdo de estruturas complexas, como as
ciliadas e com pilares atuantes, incluindo com relagdes L/S variadas e
configuracdes diferentes.

e Uso da tecnologia de magnetron sputtering para decorar outros substratos na
forma de pO, como agentes bactericidas, materiais com propriedades
fotocataliticas, fotorresponsivas e bioativas e sua inclusdo em dispositivos
vestiveis ou tecnologia haptica. Revestimento de pds magnéticos, visando o uso

em aplicagdes bioldgicas.
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Miniaturizacdo das estruturas ciliadas para aplicagbes em areas que exijam
dimensBes menores e maximizacao para escalas maiores, com atuacdo magnética
e auxiliada por estruturas de NiTi.

Uso de NiTi nos cilios, promovendo esforgos maiores e controlados por
temperatura.

Uso de redes auxéticas de NiTi no projeto de rob6s moles em associagdo com
materiais flexiveis como o PDMS, obtendo deformac@es ndo convencionais frente
a carregamentos.

Modificacdes na superficie das estruturas, visando controle de molhabilidade,
rugosidade e outras propriedades, a fim de sintonizar com as mais diversas
interfaces.

Sintonizacdo de propriedades magnéticas, como a anisotropia, coercividade e
magnetizacdo de saturacdo, além de testes com outros tipos de materiais
magnéticos incorporados ao PDMS.

Aplicagdo das estruturas ciliadas em aplicagbes como transporte de fluidos,
microfluidica, sistemas de liberacdo de farmacos, biossensores, locomocéo de
cargas, purificacdo e filtragem da agua, limpeza de superficies, controle bioldgico

e celular, entre outras.
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ANEXOS

Anexo A — Certificacdo de biocompatibilidade do silicone Silpuran®

BIOSERVICE

SCIENTIFIC
LABORATORIE

s

CERTIFICATE
OF COMPLIANCE
USP BIOLOGICAL TESTS
CLASSIFICATION VI1

Material: SILPURAN® 2420 Batch No.: WE07800

Manufacturer: WACKER Chemie AG, Germany
WACKER Chemical Corporation, USA
WACKER Asahikasei Silicone Co. Ltd., Japan

Studies performed:

ACUTE SYSTEMIC TOXICITY (USP)

The saline, alcohol in saline, polyethylene glycol 400 and vegetable oil
extracts of the test item injected into mice did not produce a
significantly greater systemic reaction than the blank extractant.

INTRACUTANEOUS TOXICITY (USP)

The saline, alcohol in saline, polyethylene glycol 400 and vegetable oil
extracts of the test item injected intracutaneously in rabbits did not
produce a significantly greater tissue reaction than the blank extractant.

IMPLANTATION TEST (USP)

The macroscopic reaction of the test item was not significant as
compared to the USP negative control plastic after one weeks
implantation.

The sample of the test item extracted at a ratio of 60 cm?/20mL and at a
temperature of 121 £ 2°C for 1 hour met the requirements of a USP
Class VI Plastic.

Suitable for use in manufacturing of medical devices for short term (no longer than 30 days)

implant applications in accordance with the Wacker Health Care Letter and Guidelines.

BIOSERVICE Scientific Laboratories GmbH Munich
Behringstrafle 6/8
D-82152 Planegg

A ==
[ N \ -
/4 h}’ﬁ Haist \O

" Biological Safety Testing Date: January\ QfZOQS e

=
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Anexo B — Certificacdo de biocompatibilidade do silicone Silpuran®

BIOSERVICE

BIOCOMPATIBILITY

CERTIFICATE

Material tested: SILPURAN® 2420 Batch No.: WE07800

Manufacturer: WACKER Chemie AG, Germany
WACKER Silicones Corporation, USA
WACKER Asahikasei Silicone Co. Ltd., Japan

Studies performed: The following studies were performed in order to determine the
biocompatiblity of the test item according to ISO 10993-1:

CYTOTOXICITY
SENSITIZATION

Results: The product did not show any adverse effects in the studies

performed.

BSL BIOSERVICE Scientific Laboratories GmbH
Behringstralte 6
D-82152 Planegg

Z
Dr. Ingrid Haist /%
Biological Safety Testing N
Date: January 31, 2008
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Anexo C — Certificacdo da liga NiTi disponibilizado pelo fornecedor

T sanomox

DES.

' ot et TITANUM
99001 Certificado de Qualidade N°.: 38998/21
MEMBER.
Cliente : CESAR AGUZZOLI - PREMIO CAPES
Pedido Cliente : Ana Elisa Dotta
Referéncias Internas: SANDINOX Nota Fiscal N°.: 16254
Certificado de Origem N°.: 1354890 -
=0 Sz
« Liga / Material: Especificagoes: Tratamento Térmico:
) ASTM F2063 Recozido
Niquel-Titanio
Acabamento: Produto ( Estado Fisico ): Dimensoes (mm): Tolerancia:
Polido trefilagao Arame 0,48 +/-0,01016
Comprimento (mm): Peso: Quantidade:
0,061 KG 50,00 metros
Composigao Quimica (%) Corrida: C911741
Cr Cu Fe Nb N+O o] c Co H
0.0002 0,0006 0,012 0,0001 0,0365 0,035 0,0293 0,0001 0,0001
Ni N
55,93 0,0016
Propriedades Mecanicas
Alongamento: 15%
Escoamento: 566 MPa
Resisténcia a Tragao: 1448 MPa
Tamanho de Grao - Conforme norma ASTM E112
Oktido: 8
E—
Obs :
Alguns dados foram extraidos do certificado de origem do fabricante da matéria prima
Emitido por Vinicius Pierote / Departamento de qualidade. Data 28/05/2021 08:10:08

SANDINOX Comércio, Importagao e Exportagdo Eireli * Rua Pedro de Almeida Lima, n® 700 - Eden - CEP 18103-040
SOROCABA (SP) * Fone/Fax: +55.15.3335-3565 * e.mail: sandinox@sandinox.com.br * www.sandinox.com.br

Este e suas séo de uso para seus fins, ndo p ser cedido, ou g
(Lei 13709/18 - LGPD).
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APENDICES

Apéndice A — Quadro comparativo entre os diferentes métodos de atuacao

Método de atuacgéo Materiais usados Fisica de operacéo Tensdo Deformacéo Densw}adg de Dimensges  Veelocidade
Poténcia de Escala  de resposta
Motor Metais e ligas Cabos para dobra M/B A M B A
flexivel
LEME CUAINi e NiTi Efeito Joule mdluz_ldo Arames: A, Molas: M A A B
por corrente elétrica M/B
Pol imero com Termoplastl_cos baseados Polimero M M M/B A B
memoria de forma em poliuretano
Atuador de elastomero  Silicones e,eilastomeros Aplicacéo ‘,j? forga M A M/B M/B A
dielétrico acrilicos eletrostatica
Musculos artificiais
pneumaticos Fibras trancadas Céamera de ar M A M/A M/B A
McKibben
Atuador fluidico Filmes sintéticos de Rede de cameras de ar A A A M/A M/A

elastomérico

elastbmeros
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Apéndice B — Redes de co-ocorréncia para as palavras-chave das bases de dados (a) e
para as palavras-chave dos autores

equipment design
physiology

agricultural robots
l@e . g silicones
humans
2 machine design ,
=) \ soft robot
animals ~ :
human > pgm'
ctuators
chemistry

devices

"‘“"""“I’O

- bioms!)%%c 2.
ot hymus

. Ioeot!hon
bioinspiration / /
wesabies biomimetics
NN g gng'na
a : rs/ I~ 5 /
mnnebc.mamﬂ robots 'i ‘/“ ¥

e g0oft robotics
©

i ic  smart materials
3d printing blommetic

strelchable electronics
robotics soft actuator ®
soft actuators o @
shape memory alloy
iqwgielal

soft robot
bio-inspi Qi‘ed

(b) et g
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Apéndice C — Espectro de infravermelho para o PETG

Transmitancia (%)
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Apéndice D — Difratogramas para (a) SiOz e (b) ZrO;
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Apéndice E — Micrografias para (a) e (b) SiO2 e (c) e (d) ZrO>

SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 men MIRA3 TESCAN]|
SEM MAG: 250 x Det: SE SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm
View field: 1.11 mm  Date{m/dy): 07/20/24 LCMIC | UCS View field: 27.7 pm  Date(m/dly): 07/29/24 LCMIC | UCS

b
SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN SEM HV: 10.0 kV WD: 12.00 mm MIRA3 TESCAN|
SEM MAG: 250 x Det: SE 200 pm SEM MAG: 10.0 kx Det: SE 5 pm

View field: 1.11 mm  Date{m/dly): 07/20/24 LCMIC | UCS View field: 27.7 ym  Date(midly): 07/20/24 LCMIC | UCS

118



Apéndice F — Espectros obtidos via EDS, junto do mapa composicional para (a)
SiO@Fel0, (b) SiIO@Fe20, (c) SiO.@Fe30 e (d) SiO.@Fe60

(@) |z
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(b)
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Apéndice G — Artigos publicados no periodo vigente do doutoramento, como autor
principal e como co-autor, separados por ano

2020
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comprehensive study
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