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Resumen

En la presente memoria de titulo se desarrollaron actuadores de Nanofibra de
Carbono (CNF) y liquido i6nico (Li), soportado sobre polimero gel, utilizando
seis liquidos ionicos, correspondientes a EMIBF4, EMITFSI, BMIF4, EMI[N(CN)z],
BMPTFSI y HMIBF4. Realizandose la caracterizacion de las laminas
electrodo/electrolito y la evaluacion del desplazamiento de cada uno de los
actuadores desarrollados. En lo que respecta a la caracterizaciéon morfoldgica,
esta se llevd a cabo mediante Microscopia Electronica de Barrido (SEM),
mientras que la topografia de la superficie se analiz6 a partir de Microscopia de
Fuerza Atomica (AFM). A través de titulacion, se determiné la capacidad de
intercambio i6nico tanto en los electrodos como en los electrolitos con cada
liquido i6nico estudiado. Para la caracterizacion quimica se analizaron las
muestras por medio de Espectrometria Infrarroja por Transformada de Fourier.
Por otra parte, todas las muestras de electrodos, electrolitos y actuadores
fueron sometidas a estudios de Voltametria Ciclica, a diferentes frecuencias,
obteniendo a partir de los voltamogramas ciclicos la capacitancia
correspondiente a cada una de estas. Se estudiaron pardmetros como el
Modulo de Young's y porcentaje de deformacion mediante pruebas de tension,
para la caracterizacion mecéanica de las laminas de electrodo y electrolito
correspondientes a cada uno de los liquidos iénicos. Finalmente para evaluar el
desplazamiento de los actuadores obtenidos, se estudio la respuesta de este a

la variacion de potencial y frecuencia aplicada.



Performance evaluation of the CFNs- polymer gel supported

actuator, using different ionic liquids.

Summary

In this work, Carbon Nanofiber (CNF) and ionic liquid (Li) actuators supported on
the polymer-gel, and using same ionic liquids were developed. The IL used
corresponding to EMIBF4, EMITFSI, BMIF4, EMI[N(CN)2] , BMPTFSI and
HMIBF4. Morphological, chemical, mechanical and electrochemical
characterization of each of the layers and the evaluation of the displacement of
each one of the actuators was studied. The morphological characterization was
studies through Scanning Electron Microscopy (SEM), while the topography of
the surface has been analyzed from Atomic Force Microscopy (AFM). The
capacity of ion exchange was analyzed using titration with NaOH, in both of the
electrodes and in the electrolytes. For the chemical characterization the samples
were analyzed by Infrared Spectrometry by Fourier Transform. The parameters
such as the Young’s module, percentage of deformation as well as for the
mechanical characteristic of the electrode and electrolyte samples a testing
machine was used. Additionally all electrodes, electrolytes and actuators were
subjected to Cyclic Voltammetry studies, at different frequencies to obtaining the
capacitance from the cyclic voltammograms. Finally, the displacement of the
actors was evaluated, studding the response to the variation of potential and

frequency applied.
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1 Introduccion.

La conversion directa de energia quimica a mecanica, como ocurre en los
musculos biolégicos, ha sido el foco de muchos cientificos e investigadores. En
la década de 1990, los materiales desarrollados tenian una capacidad bastante
limitada para mover o levantar objetos. Reconociendo la necesidad de
cooperacion internacional entre los desarrolladores, se organizd en Marzo de
1999 la primera conferencia anual de la EAPAD. En la apertura de esta
conferencia, se plante6 un desafio a los investigadores e ingenieros de todo el
mundo: desarrollar un brazo robotico accionado por musculos artificiales para
ganar un combate de “Arm wrestling” contra un oponente humano!l,

Los musculos proporcionan la capacidad de movimiento del cuerpo humano y
forman el 40-45% del peso corporal, proporcionando un medio de conversion
directa de energia quimica a mecanica (movimiento, trabajo y fuerza)!?.

Para reproducir propiedades similares a los muasculos biolégicos en
contrapartes artificiales, se debe comprender completamente los mecanismos,
comportamientos y propiedades de los musculos naturales.

El musculo es un tejido blando compuesto por tejido muscular, con la capacidad
de generar un movimiento al contraerse y relajarse. Debido a su capacidad de
contraccion permiten el movimiento del esqueleto, representando a la parte
activa del aparato locomotor del cuerpo humano. Asi, las extremidades pueden

realizar movimientos de flexion o extension, de rotacion, de aproximacion o, al
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contrario. Esta capacidad la cual define al madsculo como un sistema de
contraccion, es la que se pretende replicar de manera artificial, en los llamados
musculos artificiales.

Hay tres funciones basicas del tejido muscular por contraccion o alternando
contraccion y relajacion: producir movimiento, proporcionar estabilidad vy
generacion de calor. Por otra parte, existen cuatro funciones que lo
caracterizan: la excitabilidad, habilidad de respuesta a ciertos estimulos
producidos por impulsos por sefial eléctrica. La contractilidad, habilidad de
contraerse y generar fuerza haciendo trabajo. La extensibilidad, habilidad del
musculo de extenderse sin dafiar el tejido y finalmente la elasticidad, que es la
habilidad del tejido del masculo de retornar a su forma original después de un
estimulo.l?

Durante los ultimos afios, ha surgido un enorme interés en el desarrollo de
materiales inteligentes que respondan de modo reversible y controlable ante un
estimulo fisico o quimico externo, modificando sus propiedades. La atencion se
ha enfocado en materiales suaves que puedan transformar energia eléctrica en
trabajo mecanicol®4 tales como los polimeros electro activos (EAPS), polimeros
conductores, mezclas polimero-metal i6nico (IPMC), nanotubos de carbono
(CNTs), buckypapers (BP). La actuacion se puede definir como el proceso de
conversion de energia a formas mecanicas y un actuador como el dispositivo
gue lo realiza. Una de las aplicaciones mas atractivas de estos materiales se

basa en el desarrollo de actuadores electro-mecanicos o también llamados
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musculos artificiales. Un actuador, es un dispositivo inherente mecéanico cuya
funcidbn es proporcionar fuerza para mover o estimular otro dispositivo
mecanico, siendo el mas comun el natural o humano. Un actuador también se
denomina como musculo artificial debido a su capacidad de imitar los
movimientos de un mdusculo naturallt, para ello, se consideran criterios de
desempefio mas especificos que permiten comparar el actuador con un
mauasculo natural, estos se conocen como: estrés (o), tension (€), rango de
tensién y el médulo de elasticidad (médulo de Young’s), para lo cual se debe
considerar que las propiedades del actuador varian considerablemente de
acuerdo con el material que esté fabricado, ya que cada material presenta
ventajas particulares para cierto tipo de actividad, por lo que es muy importante
considerar la aplicacion que se tiene en mente para realizar una adecuada
evaluacion. La robotica y areas de la ingenieria biomédica y mecatrénica son

algunas de las aplicaciones mas importantes en la actualidad!-71

Por otra parte, desde el descubrimiento de los nanotubos de carbono (CNTs) en
1991 por lijima se abri6 una nueva era en la ciencia de los materiales y la
nanotecnologial®®. Los CNTs pueden presentar un comportamiento de
semiconductor lo que le permite ser utilizados en diversas potenciales
aplicaciones, tales como polimero electro activo, sensores y musculos

artificiales.
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Los Nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT), nanotubo de carbono de
multi pared (MWCNT), grafeno, negro de humo (CB), BP y bucky gel han sido
utilizados como electrodos en actuadoresl?#59-121 Sin embargo, la nanofibra de
carbono (CNFs) no se ha reportado aun en esta clase de actuadores.

El primer actuador BP fue reportado por Baughman, el cual consistia en dos
tiras hechas de nanotubos de carbono de pared simple (SWCNT) que fueron
unidas utilizando una capa intermedia de cinta adhesiva de doble cara, y que

operaba en solucion acuosa de NaCl, mostrando el movimiento de flexion(12l,

Este tipo de actuador tuvo un desempeiio comparable o mayor que al de un
musculo natural y que puede trabajar muy bien en medio acuoso tal como fluido
fisiolégico. Las propiedades que se estudiaron principalmente fueron: moédulo
de elasticidad, tension, estrés y volumen o variacion dimensional. Sin embargo,
la gran desventaja de este tipo de actuadores en que sélo trabaja en medios

acuosos.

Por esta razon, los investigadores estan trabajando en el desarrollo de nuevos
dispositivos, los cuales sean capaces de operar al aire libre, aplicando bajos
niveles de voltaje y sin la necesidad de ser sumergidos en una solucién

electrolito.

Bong-kee Lee ha reportado la fabricacibn de un actuador soportado en
polimero, con electrodos compuestos de grafeno. El actuador fue desarrollado

con grafeno, polimero i6nico a base de pellet de poli estireno (PS), formando
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una suspension grafeno/PS y una membrana de Nafion. ElI Sandwich
compuesto por dos capas de Grafeno/PS y una de Nafion, forman un actuador
bimorfo. Al aplicar voltaje al actuador se observé un suave movimiento flexible
de la estructura. Asi, se determind que la deformacion del actuador, al aplicar
un voltaje, es debido al movimiento de cationes y moléculas de agua

pertenecientes a la estructura de la membranal14l,

La configuracion de actuador bimorfo es la mas utlizada en las udltimas
investigaciones reportadas, ya que permite tiempos de respuesta del actuador

mas prolongados a bajos voltajes y al aire libre.

Por otra parte, la operacién del actuador se basa en el movimiento ionico y
electro osmoético a través del polimero hacia el electrodo (Fig.2). Al utilizar un
polimero electro activo, el método de dopaje con liquido idnico otorga eficiencia
al transporte de carga, lo cual incrementa el rendimiento del actuador. Debido a
que los Li(s) no son volatiles y se caracterizan por tener una alta conductividad
i6nica y un amplio potencial de ventana, permite la operacién del dispositivo sin
una solucion de electrolito, permitiendo a su vez una actuacion eficaz del
actuador al aire librel10,

Los polimeros ionicos son particularmente interesantes debido a su alta
flexibilidad, bajo voltaje de operacion, biocompatibilidad y ligerezal*41%l, por lo
gue son adecuados para la implementacion en una gran variedad de areas y

dispositivos dentro de los actuales se encuentran los actuadores. Entre los
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actuadores de polimero idnico mas prometedores estan los basados en la
introduccidon de Li dentro de la matriz polimérica. En los cuales se logra una
gran actuacion de deformacion a bajo voltaje (<5 V), basado en la difusion de
ionesl7],

Naohiro Teresawa y colaboradores prepararon un actuador compuesto por una
capa de electrolito gel, compuesta por PVdF(HFP)/Li, formando un sandwich
con capas bucky gel compuestas por SWNT/PVdF/Li, (Fig.1). El actuador
formado por tres capas, se fabric6 mediante el método “Hot-Press”, utilizando
una prensa termorregulada, permitiendo unir las tres capas. Primero, estudiaron
la dependencia de las especies cationicas del Li en las propiedades
electromecanicas y electroquimicas del actuador de bucky gel usando liquidos
ibnicos con distintos cationes. Se encontr6 que la tension depende de la
especie de Li especialmente cuando se mide la dependencia del
desplazamiento del actuador de bucky gel respecto a la frecuencia. A partir de
estos experimentos se concluyd que ambos, los efectos de repulsion estéricos
debidos a la transferencia de iones hacia el electrodo y a la inyeccién de carga

le da el movimiento de flexion al actuador de bucky gel*9l.
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Bucky-Gel

SWCNT/PVAF(HFP)LI | Bucky Gel
Actuador SWCNT/PVAF(HFP)L
Hot-Press »
Electrolito e e
PVAF(HFP)L
PVAF(HFP)LI

Figura 1. Actuador desarrollado por Naohiro Teresawa, compuesto por una capa de electrolito
formando un sandwich con capas de bucky-Gel.

El Poli (fluoruro de vinilideno) (PVdF), es un polimero versatil cristalino que ha
llamado cada vez mas la atencion en los ultimos afios debido a sus propiedades
extraordinarias que incluyen una elevada constante dieléctrica, alta polaridad,
biocompatibilidad, facil procesamiento, altos coeficientes piezoeléctricos, alta
resistencia mecanica, conductividad idnica, abrasion, resistencia quimica,
buena dureza, flexibilidad y resistencia a la intemperiell”-1%], El PVdF también se
destaca por su polimorfismo y se observa a menudo en al menos tres
conformaciones: a (apolar), B (polar) y gamma. La fase B electro activa de este,
la cual disminuye la cristalinidad del polimero aumentando la capacidad de
transporte de cargas, presenta un alto coeficiente piezoeléctrico y una alta
constante dieléctrica, mientras que la fase a se caracteriza por otorgar mayor

cristalinidad al polimero, otorgando mayor estabilidad mecéanical’®. Debido a
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esto, se encuentra entre los polimeros mas utilizados en la fabricacion de
actuadores. Por otra parte, se demostrdo que el tipo de liquido ionico influye
fuertemente en las caracteristicas fisicoquimicas de los compuestos con los
cuales reaccionanl?:18.15, 19-24],

Yongjin Li y Jingye Li reportaron un estudio sobre el efecto de LITA (liquido
iGnico a temperatura ambiente) sobre la estructura y las propiedades del PVdF.
En este trabajo, se prepararon nano fibras compuestas de PVdF/LITA en
soluciones de DMF/Acetona por electrohilado y se estudié la morfologia,
estructura cristalina y propiedades fisicas de las fibras de PVdF obtenidas. Las
nano fibras compuestas de PVdF / LITA exhibieron alto contenidos (casi el
100%) de la conformacion B en su estructura. Del mismo modo, la integracion
de LITA en la fibra de PVdF aumentd en gran medida la conductividad eléctrica

de las fibras de PVdFH“,

El poli (fluoruro de vinilideno-co-hexafluoropropileno) (PVdF (HFP)) es una de
las opciones mas exitosas como polimero para la fabricaciones de actuadores.
El copolimero propuesto tiene una ventaja tanto de alta cristalinidad (PVdF)
como de alta fase amorfa (HFP) que proporciona estabilidad mecénica y mayor
conductividad i6nica respectivamentel’® 25 261 Ademas, la fase HFP tiene la
capacidad de reducir la cristalinidad después de la copolimerizacién lo que
otorga una mayor naturaleza amorfa del copolimero. Por otra parte, la
cristalinidad que permanece en el sistema brinda estabilidad mecéanica

suficiente para permitirle actuar, por ejemplo, como separador entre los
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electrodos de una bateria, mientras que la fase amorfa puede contener el medio
conductor, en este caso un electrolito liquido!2®l,

Las principales consideraciones a tener en la obtencién de un actuador versatil
y eficaz, son la obtencion de peso ligero, respuesta rapida, alta durabilidad,
gran desplazamiento y la utilizaciéon de Polimeros Electroactivos (EAP) de bajo
voltaje de conduccion!?8l,

Algunos autores 349 han propuesto que la actuacion es impulsada a través de
iones y movimientos electro-osmaoticos que atraviesan el polimero contenido en
el electrolito hasta los electrodos cuando el actuador esta sujeto a un campo
eléctrico (como muestra la Fig.2.), los iones se pueden reducir y electrolizar en
la interfaz entre las peliculas de electrodo y polimero, lo que disminuye
considerablemente la ejecucion de la actuacién. Por lo que se debe desarrollar
un método que proporcione transporte de carga eficiente, evitando la aparicion
de oxidacion / reduccion de iones no deseados, garantizando un buen

funcionamiento.[28l
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Figura 2. Diagrama del mecanismo de transferencia de cargas dentro del actuador propuesta
por Kinji Asaka.

En investigaciones previas (unidad de investigacion), se fabricaron por primera
vez actuadores bimorfos (Fig.3), utilizando electrodos de CNFs. Las laminas de
electrodo y electrolito se fabricaron utilizando PVdF(HFP) y EMIBF4 en cada
una de ellas. Se estudiaron las propiedades electromecanicas y electroquimicas
para evaluar su desempefo frente a los actuadores fabricados con CNTSs,
anteriormente reportados!34928-311 ytilizando el mismo método de fabricacion, Li
y polimero. Se evaluaron los siguientes parametros: Modulo de Young's,
tension, porcentaje de deformacion, capacidad de intercambio iénico, espesor,

morfologia y desplazamiento.
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' ACTUADOR
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Suspension

HOT-PRESS

Li/PVdF(HFP)
g ﬁ
g PC/MP/DMAC 70°C/12h o
Polimero
Gel ELECTROLITO

Figura 3. Esquema para la fabricacién de un actuador bimorfo en configuracion tipo sandwich,
aplicando una presién de 120N a 70°C.

Como objetivo principal, se buscé implementar por primera vez la CNFs en el
desarrollo de actuadores, en donde ésta y los CNTs se diferencian
principalmente en su morfologia, método de procesamiento, precio y tamafio,
las CNFs tienen una estructura unica llamada nanotubos de carbono de taza
apilada mientras que los CNTs tienen una estructura similar que parece
cilindros concéntricos. Con respecto al costo, la CNFs esta considerablemente
por debajo de los CNTs los cuales poseen un alto costol¥, lo que se transforma
en una ventaja para la produccién de actuadores con aplicaciones industriales

en futuro cercano.
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En esta memoria de tesis, se desarrollaron actuadores de CNFs, del tipo
bimorfo (Fig. 3), fabricados mediante el método “Hot-Press”, utilizando seis
liquidos i6nicos: EMIBF4, EMITFSI, BMIBF4, EMI[N(CN)2], BMPTFSI y HMIBFa4
(Fig. 4) en cada una de las laminas (electrodo y electrolito) soportadas sobre

copolimero PVdF(HFP). (Fig. 5).

Los Li(s) utilizados, son los que se han reportado mayoritariamente, por
distintos autores en la fabricacion de actuadores desarrollados con nanotubos
de carbono de simple y multipared. Las estructuras, como se puede apreciar en
la Fig. 4, se asemejan en el anillo imidazol para cinco de los seis Li(s), siendo
BMPTFSI (Li5) quien se diferencia al poseer un pirrol en la estructura principal
del cation. En el caso de los aniones, se utilizaron tres diferentes:

tetrafluoroborato (BFa4), trifluorometilsulfonilo (TFSI) y dicianamida ([N(CN)2]).
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Liquido Iénico
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Figura 4. Estructura molecular de los Li(s) en estudio. Lil:EMIBF4, Li2: EMITFSI, Li3:BMIF4, Li4:
EMI[N(CN)2], Li5:BMPTFSI y Li6:HMIBF4
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Li1: EMIBF, Electrodo
Li2: EMITFESI CNF/Li/PVdF(HFP)
Li3: BMIF,

Li4: EMI[N(CN),]
Li5: BMPTFSI
Li6: HMIBF,

a) CNF b) Liquido Iénico

R F

Electrolito
Li/PVdF(HFP)

F F| | F CFq

X

d) Actuador
c) PVdF(HFP)

Figura 5. Configuracion del actuador desarrollado en la siguiente memoria y sus componentes.
a) Nanofibra de Carbono (CNF), b) Liquidos Iénicos, ¢) PVdF(HFP), d) Actuador.

A los actuadores o “musculos artificiales”, se le realizaron estudios de
microscopia de fuerza atémica (AFM) y microscopia de barrido electronico
(SEM), voltametria ciclica (VC), espectroscopia infrarroja (FTIR), de
desplazamiento utilizando cronoamperometria en donde finalmente se midi6 el

tiempo de vida util de cada uno de los actuadores.
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2 Hipotesis.

Los actuadores electromecanicos, que frecuentemente son llamados musculos
artificiales, se han basado principalmente en el uso de nanoestructuras de
carbono y liquidos iénicos soportado sobre polimero gel. Se ha postulado que el
movimiento realizado (Flexion), por el actuador se debe a la transferencia de
cationes y aniones de la capa de electrolito a las capas catddicas y anddicas al

aplicar un voltaje.

Considerando que el movimiento depende de la transferencia de cationes y
aniones presentes en la capa de electrolito, se espera que al modificar el
tamafo del catidén y el anion del liquido i6nico presente, mejore el desempefio

del movimiento de desplazamiento del actuador al aire libre.
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3 Objetivos.

3.1 Objetivo general

Desarrollar actuadores de nano fibra de carbono (CNFs) y liquido i6nico (Li),
soportado sobre Polimero-gel (PVdF(HFP)) utilizando distintos liquidos idnicos,
tales como: EMIBF4, EMITFSI, BMIF4, EMI[N(CN)2], BMPTFSI, HMIBF4. Con el
fin de caracterizar fisica, quimica y electroquimicamente cada uno de los
actuadores, para luego comparar el comportamiento y el desempefio de cada

uno de ellos dependiendo de su composicion.

3.2 Objetivos especificos

« Fabricar laminas de electrodo de CNF-Li soportado sobre polimero gel
para cada uno de los siguientes liquidos iénicos: EMIBF4, EMITFSI,
BMIF4, EMI[N(CN)2], BMPTFSI, HMIBFa.

« Fabricar laminas de electrolito soportado sobre polimero gel para los
siguientes liquidos ionicos: EMIBFs4, EMITFSI, BMIFs, EMI[N(CN)z],
BMPTFSI, HMIBFa.

« Fabricar los actuadores mediante el método “Hot-press”, con una
configuracion sandwich para cada uno de los seis liquidos iGnicos en
estudio.

« Caracterizar fisica, quimica y electroquimica los electrodos CNF-Li,

electrolitos y actuadores, de los seis liquidos i6nicos en estudio,
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mediante IEC, VC, SEM, AFM, FTIR, tension, elasticidad y modulo de
Young’s.
Evaluar el desplazamiento del actuador al aire libre utilizando un medidor

de desplazamiento laser.
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4 Materiales y Métodos.

4.1 Materiales y equipos

41.1

Reactivos y solventes

1-Etil-3-metil-imidazol tetrafluoro borato (EMIBF4), Sigma Aldrich.
2-etil-3-metil imidazol bis(trifluorometilsulfonilo) (EMITFSI), Sigma Aldrich
1-butil-3-metil imidazol tetrafluoroborato (BMIBF4), Sigma Aldrich.
1-Etil-3-metil imidazol dicianamida (EMI[N(CN)Z2]), Sigma Aldrich
1-Butil-1-metilpirrolidinio bis(trifluorometilsulfonilo)imida (BMPTFSI),
Sigma Aldrich

1-hexil-3-metilimidazol tetra-fluoroborato (HMIBF4), Sigma Aldrich.
Poli(vinilideno fluoruro-co-hexafluoropropileno) (PVdF(HFP)), Sigma
Aldrich

N,N-Dimetilacetamida (DMAC), Sigma Aldrich.

4-Metil-2-Pentanona (MP), Sigma Aldrich

Propilen Carbonato (PC), Sigma Aldrich.

Nano fibra de Carbono (CNF), DropSens.

Hidréxido de Sodio (NaOH), Merck.

Acido Succinico EMSURE®, Merck.

Acido Clorhidrico fumante al 37% (HCI), Merck.

Cloruro de Sodio (NaCl), Merck.

Fenolftaleina, Merck.

Equipos

Balanza Analitica, Precisa 40SM-200A, sensibilidad 0,1mg.
Bafio ultrasonico multifrecuencia, Elmasonic S 30H.
Micrometro exterior digital, 0-25mm.

Universal Test Machine, LS, LLOYD.

Sensor laser, MIT Instruments DTS 300-200.
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4.1.3

Prensa termorregulada desarrollada en el laboratorio

Camara CCD de 5 Mp, Bresser.

Microscopio optico, Ample Scientific SM-Plus-13.
Potenciostato/Galvanostato AutoLab, AUT86461, Metrohm.
Espectrometro de Infrarrojo con transformada de Fourier, Thermo
Scientific iS50 FTIR.

Microscopio de fuerza atémica, Nanosurf Naio AFM.

Microscopio triocular, Bresser Trino Researcher Il (40-1000 X), acoplado
a una fuente de luz célida, Optika CL-41.

Microscopio electronico de barrido, Thermo Fisher Scientific, Phenom
ProX.

Materiales

Molde de teflon circular de 2,5 cm de diametro.

Molde de teflon rectangular de 10 cm de largo por 1,2 cm de ancho.
Molde de aluminio rectangular de 10 cm de largo por 1,2 cm de ancho.
Bureta de 2 mL, clase A.

Matraz Erlenmeyer de 20 mL

Vaso precipitado de 50 mL.

Frasco tapa rosca de 20 mL.

Espatula de acero inoxidable, punta curva.

Pinza de acero inoxidable, curva punta fina.
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4.2 Metodologia

4.2.1 Preparacion de soluciones

4.2.1.1 Solucién de NaOH 0,05 M.

Se masaron 2 g de NaOH en un vaso precipitado de 50 mL y se disolvieron con

agua destilada, para luego ser trasvasijados cuantitativamente a un matraz de 1

L en donde finalmente se aforo con agua destilada.

4.2.1.2 Solucion de NaOH 0,01 M.
Se tomé una alicuota de 50 mL de una solucién de NaOH 0,05 M y se afor6 con

agua destilada en un matraz de 250 mL.

4.2.1.3 Solucion de NaCl 2,0 M.
Se masaron 116,88 g de NaCl y se disolvieron en un vaso precipitado con agua
destilada, para luego ser trasvasijados cuantitativamente a un matraz de 1 L en

donde finalmente se aforo con agua destilada.

4.2.1.4 Solucion de HCI 2,0 M.
Se tomo una alicuota de 165,6 mL de Acido Clorhidrico Fumante al 37%, y se
llevé a un matraz de 1 L previamente provisto de una pequefia cantidad de

agua destilada. Finalmente se aforo con agua destilada.
4.2.2 Medicion de espesor

Utilizando un Micrometro Digital se midi6 el espesor de los films de: electrodo

CNF-Li, electrolito y actuadores de los Li(s) en estudio (Lil; Li2; Li3; Li4; Li5y

38



Li6). Para cada una de las muestras, en triplicado, la medicion se realizé en tres

punto: centro, superior e inferior, de los cuales se obtuvo un promedio.

4.2.3 Fabricacion de laminas de Electrodo CNF-Li soportado sobre
polimero gel (ELE)

En un frasco de vidrio tapa rosca de 20 mL se masaron 50 mg de CNF, 80 mg
de PVdF(HFP) y 150 mg de Li correspondiente (Lil:EMIBF4, Li2:EMITFSI,
Li3:BMIF4, Li4:EMI[N(CN)z], Li5:BMPTFSI, Li6:HMIBF4.) Luego se agregaron 9
mL de Dimetilacetamida (DMAC) a la mezcla. Esta se llevd a sonicacion
durante 8 h hasta formar una suspension. Finalizado el tiempo, se tomaron
alicuotas independientes de 1,6 mL y 3,91 mL de la mezcla y se depositaron en
moldes de teflon circular de 2,5 cm de diametro y rectangular de 10 cm de largo
respectivamente. Los moldes se dejaron secar en estufa durante 12 h a 70°C,
evaporando la totalidad del solvente. Una vez seco se desprendio el film

cuidadosamente con pinzas.

4.2.4 Fabricacion de laminas de electrolito soportado sobre polimero gel
(ELY)

En un frasco de vidrio tapa rosca de 20 mL se masaron 400 mg de Li
correspondiente y 400 mg de PVdF(HFP). A la mezcla se agregaron 4 mL de
Metilpentanona (MP), 1 mL de Propilencarbonato (PC) y 0,5 mL de DMAC. La
mezcla se sonico durante 7 h hasta disolver completamente el polimero. Se
tomaron alicuotas de 310 pL y 733 pL de la mezcla y se depositaron en moldes

de teflon circular de 2,5 cm de diametro y rectangular de 10 cm de largo
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respectivamente. Los moldes se dejaron secar en estufa durante 12 h a 70°C,
evaporando la totalidad del solvente. Una vez seco se desprendio el film

cuidadosamente con pinzas.

4.2.5 Fabricacion del actuador (Actuador)

Para fabricar el actuador se utilizaron dos laminas de electrodo CNF-Li
soportado en polimero, de 2,5 cm de diametro y una lamina de electrolito de 2,5
cm de diametro, conteniendo el mismo Li. Mediante una prensa termorregulada
a 70°C, se aplico una fuerza de 120 N durante 60 s a los tres films en conjunto,
en una configuracion sandwich, electrodo CNF-Li/electrolito/electrodo CNF-Li,
como muestra la Fig.3. Finalizado el tiempo se retird6 el actuador

cuidadosamente con pinzas.

4.2.6 Caracterizacion de los Electrodos soportado sobre Polimero-gel y
Electrolitos.

4.2.6.1 Capacidad de intercambio i6nico (IEC)

Para el ensayo se utilizaron tres film de electrodo CNF-Li soportado en
Polimero y tres films de electrolito circulares de 2,5 cm de diametro, por cada Li
en estudio. Inicialmente fueron puestos a secar en estufa durante 60 min a
70°C. Una vez enfriados y masados, se determino el peso seco (M) de cada
uno de ellos. Posteriormente los film ya masados fueron sumergidos en 15 mL
de HCI 2 M de manera independiente en vasos precipitados de 50 mL durante

24 h, para permitir el intercambio de H*. Posteriormente los film fueron
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enjuagados con agua destilada para remover el exceso de HCIl y luego
sumergidos en 15 mL de NaCl 2 M de manera independiente en vasos
precipitados de 50 mL durante 48 h, para el intercambio de H* por Na*. La
solucion obtenida del segundo proceso fue valorada con NaOH 0,01 M,
previamente estandarizado con Acido Succinico, obteniendo la IEC[33]

mediante la ecuacion N°1.

IEC = ’”"+0” (?) 1)

Donde:

X = Volumen de gasto NaOH [mL]
M = Peso seco [g]

N = Concentracion NaOH [N]

4.2.6.2 Pruebas de Traccion y modulo de Young's (E)

Las pruebas de tension se realizaron utilizando un equipo LLOYD TA-1
Universal Testing Machine, sobre los films de 10 x 1,2 cm para electrodos CNF-
Li y electrolitos soportado sobre polimero-gel, conteniendo cada uno de los
liquidos l6nicos en estudio. Los films fueron sometidos a elongaciéon a una
velocidad de traccion de 2 mmmin?. A partir de las curvas de tension-
deformacion obtenidas en los ensayos, se obtuvo el modulo de Young's,

tensiéon y porcentaje de deformacion.
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4.2.6.3 Capacitancia y Capacidad de doble capa

La capacitancia de las laminas de electrodo de CNF-Li soportado sobre
polimero-gel, electrolito y actuadores de cada liquido iénico en estudio, se
determiné mediante estudios de voltametria ciclica, utilizando una configuracion
de dos electrodos en un Potenciostato/Galvanostato Autolab, Metrohm. Se
utilizaron muestras de 12 x 2 mm en los tres casos. Los estudios se realizaron a
diferentes velocidades de barrido desde los 0,05 Vst a 1 Vs?. A partir de los
voltamogramas se obtuvo la capacitancia utilizando la ecuacion N°2, donde i es

la corriente y v es la velocidad de barrido del potencial.

o
Il
| -

(2)

i = corriente [A]

v = velocidad de barrido del potencial [Vs™]

En el caso de los actuadores, la corriente, correspondiente a la corriente
capacitiva, se midioé a potencial 0 V desde el punto minimo al punto maximo en
los voltamogramas ciclicos respectivos, esta seccion se midié en cada uno de
los andlisis. Se graficaron las curvas de corriente capacitiva versus Log V,
obteniendo una pendiente la cual es equivalente a la capacidad de la doble

capa.
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4.2.6.4 Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR)

Utilizando un Espectrometro de Infrarrojo con transformada de Fourier, Thermo
Scientific iS50 FTIR se analizaron los films de electrodo CNF-Li y electrolitos
soportado sobre polimero-gel correspondientes a cada uno de los Li(s) en
estudio. Por otra parte se analizaron de manera independiente cada uno de los
Li(s), la CNF y el PVdF(HFP). Los Interferogramas obtenidos se utilizaron para

estudiar los diferentes valores de absorbancia.

4.2.6.5 Microscopia de fuerza atébmica (AFM)

Mediante un microscopio de fuerza atomica, Nanosurf Naio AFM, se analiz6 la
topografia de la superficie de las laminas de electrodo CNF-Li y electrolito
soportado sobre polimero-gel, para cada uno de los Li(s) en estudio, utilizando
una seccion de 1 x 1 cm de cada uno de las laminas. En el microscopio de
AFM se utilizé la punta de contacto y se realizé el andlisis sobre un area de 15 x

15 pm.

4.2.6.6 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Para el analisis de la morfologia de las muestras, se utiliz6 un microscopio
electrénico de barrido (SEM), Thermo Fisher Scientific Phenom ProX. Utilizando
una seccion de 10 x 10 mm de cada lamina de electrodo CNF-Li y electrolito
soportado sobre polimero-gel, correspondientes a cada Li. Se registraron las
imagenes con diferentes magnificaciones y distintos voltajes de aceleracion (1-

10 KV).
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4.2.7 Evaluacion del desempefio de los actuadores o musculos
artificiales.

Sobre una seccion de actuador de 10 x 1 mm, se aplicé un potencial de +2 V a
una frecuencia de 0,1 Hz mediante cronoamperometria utilizando configuracion
de dos electrodos en un potenciostato/galvanostato AutoLab, AUT86461,
Metrohm. Simultdneamente, un sensor laser, MIT Instruments DTS 300-200,
ubicado a 8 mm desde el punto de fijacion del actuador, como lo muestra la

Fig.5, registro el desplazamiento de este respecto al potencial aplicado.

Potenciostato/Galvanostato

< y g

8 mm
Laser /
/
ich

_/
A—

6
Desplazamiento

Figura 6. Medicion del desplazamiento del actuador utilizando el medidor de desplazamiento
laser MTI Instruments DTS 300-200.

Para la determinacion de los parametros Optimos de respuesta del musculo o

actuador, se realizaron diversas mediciones de desplazamiento variando la
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frecuencia desde 0,05 Hz a 1 Hz y el potencial aplicado desde 0,5V a 4 V con

intervalos de 0,5 V.

Simultdneamente mediante una cdmara CCD adaptada a una lupa
estereoscopica, se monitore6 y capturé el ensayo mediante video en tiempo

real, como lo muestra la Fig.6.

| HH

®

T kw74
S

Figura 7. Sistema para la medicion del desplazamiento de los actuadores, utilizando una
camara CCD monitoreando en tiempo real.
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5 Resultados y discusiones.

5.2 Medicion de espesor.
A partir de las mediciones realizadas a las ldminas de ELE, ELY y actuadores,
mediante un micrometro digital, en triplicado. Se obtuvieron los siguientes

resultados, resumidos en la tabla N°1 en um, para cada una de las muestras.

Tabla 1.Espesor correspondiente a las muestras ELE, ELY y Actuadores (M), de cada Li, en

pm.

Electrodo | Espesor [um] | Electrolito | Espesor [um] | Actuador | Espesor [um]
ELE Lil 96 + 3" ELY Lil 44 + 3 M1 177 £ 16
ELE Li2 77+5 ELY Li2 371 M2 178+ 0
ELELi3 104+ 4 ELY Li3 40+ 2 M3 1805
ELE Li4 88+5 ELY Li4 35+2 M4 187 +£3
ELE Li5 83+1 ELY Li5 26+ 3 M5 168 + 12
ELELi6 94+4 ELY Li6 43+2 M6 198 + 2

*Desviacion estandar.

Las laminas de ELE que contienen Li3 fueron las que presentaron un mayor
espesor (104 um), por otra parte las laminas de ELE que contienen Li2, son las
mas delgadas (77um). Para las laminas de ELY, aquellas que contienen Lil y
Li6 son las que presentan un mayor espesor, mientras que las que contienen
Li5 son las méas delgadas. En general, las laminas de ELE presentaron un
mayor espesor con respecto a las laminas de ELY. Los valores encontrados
para el espesor de los actuadores fluctian entre 170 y 200 pm
aproximadamente. Los actuadores que contienen Li6 son los que presentaron
mayor espesor (198 um), debido a que las laminas de ELE que lo conforman

presentaron uno de los mayores espesores. El valor esperado de espesor para

los actuadores deberia corresponder a la suma de dos capas de ELE y una de
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ELY, sin embargo el valor encontrado es menor debido a la presion ejercida y el
calor aplicado durante su fabricacion, por la prensa termorregulada (“Hot-

Press”).

5.3 Capacidad de Intercambio lonico.

La Capacidad de Intercambio I6nico se determind mediante volumetria, en
triplicado para cada una de las muestras. El analisis se realizé para las laminas
de ELE y ELY correspondientes a los Li(s) en estudio. Utilizando la ecuacion
N°1l descrita anteriormente, se obtuvieron los siguientes resultados tabulados

en la tabla N°2 para cada una de las muestras.

Tabla 2. Valores de IEC (meqg/g), obtenido para ELE y ELY mediante titulacion con NaOH 0,1N.

Electrodo IEC [meqg/qg] Electrolito IEC [meq/g]
ELE Lil 0,023 + 0,001 ELY Lil 0,045 £ 0,005
ELE Li2 0,066 + 0,002 ELY Li2 0,120 £ 0,010
ELE Li3 0,036 + 0,003 ELY Li3 0,128 + 0,006
ELE Li4 0,028 + 0,001 ELY Li4 0,075 £ 0,006
ELE Li5 0,051 £ 0,003 ELY Li5 0,053 + 0,003
ELE Li6 0,037 + 0,001 ELY Li6 0,083 £ 0,009

A modo general la capacidad de intercambio i6nico para las laminas de
electrolito es mayor que para las laminas de electrodo. Los valores entre las
laminas de electrolito muestran una amplia variabilidad entre los valores
obtenidos, siendo ELY Lil quien muestra la menor capacidad de intercambio
(0,045 meq/qg), versus ELY Li3 el cual alcanza el valor mas alta (0,128 meq/qg).
Con respecto a las laminas de electrodo estas muestran menor variacion entre
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ellas, ELE Lil al igual que en el caso de los ELY mostro el valor mas bajo, sim
embargo, ELE Li6 no replico el comportamiento siendo ELE Li3 quien mostro el

valor mas alto.

Al comparar las laminas de ELE y ELY que contienen el mismo Li, las ldminas
de ELY en promedio mostraron el doble de capacidad de intercambio iGnico con

respecto a las laminas de ELE.

Se presume, que el alto contenido de Li en las ldminas de ELY en conjunto al
alto contenido de polimero se asocie al aumento de la capacidad de intercambio
con respecto a las laminas de electrodo. Algunos autores han especulado
acerca del mecanismo de movimiento de flexion cuando se aplica un voltaje
sobre los actuadores de nanotubos de carbono. Respecto a esto se ha
propuesto que los cationes y los aniones que se encuentran en la capa de
electrolito entre las dos capas de electrodos, se transfieren a las capas de
catodo y anodo, respectivamente (Fig.2.). Por lo tanto, el hecho de que la capa
interna del actuador posea una IEC por sobre las capas externas, facilitaria el

transporte de cationes a través de las capas intra e inter en el actuador.

5.4 Propiedades mecanicas.

Para el estudio de las propiedades mecanicas de los films de electrodo y
electrolito soportados sobre polimero, se utilizaron films de 10 cm de largo,
acorde a los requerimientos del equipo. Utilizando el Universal Test Machine,

LS, LLOYD, a una velocidad de tensién de 2 mmmin?® se obtuvieron los
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siguientes datos correspondientes a tension (o), porcentaje de deformacion
(%€) y moédulo de Young's (E) para cada una de las muestras ELE y ELY, los

gue se encuentran resumidos en las tablas N°3y 4.

Tabla 3.Tension (o), porcentaje de deformacion (%¢€) y Modulo de Young's (E) correspondientes
a los films de electrodo de CNF para cada uno de los 6 liquidos iénicos.

Electrodo o [MPa] % & E [MPa]
ELE Lil 34+0,2 16,624 + 0,005 131+9
ELE Li2 1,8+0,3 14,3+0,1 83,07 £ 0,01
ELE Li3 1,7+0,2 30,4+0,1 46,1+0,1
ELE Li4 34+0,1 13,49 £ 0,06 76,1+0,1
ELE Li5 1,6+0,2 13,77 + 0,08 65,9+0,2
ELE Li6 1,6+0,3 46,4+0,1 33+3

Tabla 4.Tension (o), porcentaje de deformacion (%¢€) y Modulo de Young's (E) correspondientes
a los films de electrolitos para cada uno de los 6 liquidos iénicos.

Electrolito o [MPa] % & E [MPa]
ELY Lil 3,6+0,2 226 + 2 884
ELY Li2 54+ 04 239+ 15 117+8
ELY Li3 7,1+0,6 162+9 71+5
ELY Li4 22+0,1 122 +5 61+3
ELY Li5 8,4+0,3 219+9 95+9
ELY Li6 6,7+04 210+£10 675

Los resultados obtenidos muestran que las laminas correspondientes a ELY
poseen un mayor porcentaje de deformacién en comparacion a las laminas de
ELE. Este fendmeno lo podemos asociar al alto porcentaje de polimero que
contienen. Sin embargo, entre ellas también podemos ver diferencias, lo cual se
atribuye a los distintos Li(s) que se encuentran en su composicion. Mientras que
las laminas correspondientes a ELE muestran una deficiente capacidad de

elongacion, alcanzando como maximo un 46% ¢, para las laminas de ELE Li6,
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en el caso de las laminas de ELY, estas alcanzaron un maximo de 239% ¢ para
ELY Li2. Esto se puede atribuir a la incorporacion de CNFs en la capa de
electrodo lo cual disminuye el grado de cristalinidad en el polimero, lo que lo

convierte en un material menos elastico.

Las laminas de ELY, excepto las que corresponden al Lil, mostraron valores de
tension mayores que para las laminas de ELE esto debido a que el material

presenta mayor elasticidad, lo cual se ve reflejado en el alto %e.

Por otra parte, es conocido que el médulo de elasticidad o médulo de Young (E)
relaciona el esfuerzo con la deformacion unitaria que experimenta un objeto al
ser sometido a cargas externas!®#, siendo E una medida de la rigidez; entre
mayor es el valor de esta constante, mayor es la rigidez del material.

Al observar los valores obtenidos a partir de los ensayos para el moédulo de
Young, las laminas de ELY, en promedio alcanzaron un E de 83 MPa,
considerando las seis muestras. Mientras que para el caso de los ELE, se
alcanz6 un promedio de 72 MPa. Si bien, el E obtenido para ELY es mayor que
para ELE, estos no mostraron una tendencia reproducible para los Li(s) en
estudio, en donde cuatro de las seis muestras de ELY mostraron valores
mayores con respecto a las laminas de ELE utilizando el mismo Li, lo cual las
define como un material mas rigido, sin embargo dos de las muestras de ELY
utilizando los Lil y Li4 se logran definir como un material menos rigido, con

respecto a las laminas de ELE utilizando los mismos Li(s).
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En las laminas de ELY, ELY Li2 alcanzo el mayor modulo Young con 117 MPa,
por lo que se puede definir como el electrolito con mayor rigidez, mientras que
ELY Li4 siendo el electrolito con menor rigidez, con un E de 61 MPa. Para el
caso de los ELE, ELE Lil con un E de 131 MPa, se define como el electrodo
con mayor rigidez, siendo ELE Li6 aquel que mostro el E mas bajo con 33 MPa
por lo tanto corresponde al ELE con menor rigidez.

N. Terasawa Yy colaboradores/* reportaron el Modulo de Young's,
correspondiente a las laminas de ELE utilizando SWCNT y MWCNT, con Lily
Li2. Para el caso de ELE Lil utilizado SWCNT, el médulo de Young reportado
fue de 141 MPa, mientras que para MWCNT, fue de 163 MPa. En el caso de
ELE Li2 utilizando SWCNT, el moédulo de Young fue de 129 MPa y para
MWCNT se reporté 153 MPa. Por otra parte en nuestro caso, en las laminas de
electrodos fabricadas con CNFs, se determind un valor de moédulo de Young de
79 para Lil y 131 MPa para Li2, respectivamente. Estos valores son inferiores
comparados con los reportados para CNTs, indicando que estas poseen una

menor rigidez, lo cual favoreceria el movimiento de flexion del actuador.

5.5 Caracterizacion Electroquimica de las laminas de Electrodo,
Electrolito y Actuadores.

La caracterizacion electroquimica se realiz0 mediante estudios de voltametria

ciclica, donde se obtuvieron los valores de capacitancia para las muestras de
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ELE y ELY y la capacidad de doble capa para los actuadores correspondientes

a los Li(s) en estudio, a partir de los voltamogramas ciclicos.

El estudio se llevdb a cabo en un Potenciostato/Galvanostato, en una

configuracion de dos electrodos, en un rango de potencial desde -1V hasta 1V.

Para las muestras de ELE, ELY y Actuadores se determiné la Capacitancia, a
partir de los Voltamogramas Ciclicos, considerando la corriente capacitiva a
potencial 0 V. Utilizando la Ecuacion N°2 descrita anteriormente, se calculd la
Capacitancia en uF y F. La cual se dividi6 en la masa de las respectivas
muestras analizadas, para obtener la Capacitancia Gravimétrica en funcién de
la masa, en pFg?! y Fg?l. Esta se reporta a continuacion pFg? para las
muestras de ELE y ELY, en la tabla N°5 para los Li 1,2 y 3, y en la tabla N°6

para los Li 4,5 y 6. Los resultados correspondientes a los actuadores, se

encuentran resumidos en la tabla N°7 en Fg1, para los Li(s) en estudio.

Tabla 5.Capacitancia gravimétrica [uFg], correspondiente a las muestras de ELE, ELY para los
Lil,2y3.

C/uFg?
E/Vs? Lil Li2 Li3
ELE ELY ELE ELY ELE ELY
0,05 75,54 356,45 231,79 286,47 200,07 425,88
0,1 46,79 205,87 133,43 162,98 106,29 224,40
0,2 24,40 111,51 72,43 89,59 57,95 116,07
03 17,89 78,47 50,83 64,43 40,56 80,73
0,4 14,26 58,85 39,08 52,04 32,02 58,04
0,5 11,74 48,04 32,94 42,62 26,84 47,74
0,6 9,45 40,03 27,45 37,17 23,51 40,81
0,7 9,06 33,63 24,83 31,15 20,70 34,72
0,8 8,43 30,02 21,73 25,40 19,06 30,60
0,9 7,59 26,69 19,82 22,58 16,94 26,61
1,0 6,83 24,02 18,76 21,31 14,87 24,67
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Tabla 6.Capacitancia gravimétrica [uFg], correspondiente a las muestras de ELE, ELY para los

Li4,5y6.
C/uFg™
E/Vs? Lid Li5 6
ELE ELY ELE ELY ELE ELY
0,05 3370,09 651,91 55,31 148,68 128,09 119,82
0,1 1921,41 440,32 27,96 79,30 75,48 61,29
0,2 914,96 253,52 14,73 41,47 42,70 32,19
0,3 660,80 200,15 9,61 30,24 31,11 21,36
0,4 495,60 162,02 7,60 22,32 24,70 18,63
0,5 402,14 129,62 6,16 18,15 21,44 15,28
0,6 355,82 113,42 5,34 15,12 18,83 12,65
0,7 304,99 97,21 4,57 12,96 16,14 11,30
0,8 266,86 90,54 4,03 12,01 14,85 9,83
0,9 237,21 84,72 3,56 11,27 13,52 8,93
1,0 213,49 76,25 3,31 10,14 12,75 7,73

Tabla 7. Capacitancia gravimétrica [Fg], correspondiente a los actuadores para los Li(s) 1-6.

C/Fg?

E/Vvs? M1 M2 M3 M4 M5 M6
0,05 0,90 0,30 0,36 0,57 0,17 0,31
0,1 0,53 0,18 0,22 0,44 0,11 0,20
0,2 0,31 0,09 0,12 0,30 0,08 0,13
0,3 0,23 0,06 0,09 0,23 0,06 0,10
0,4 0,19 0,04 0,07 0,20 0,05 0,09
0,5 0,17 0,04 0,05 0,16 0,04 0,07
0,6 0,15 0,03 0,05 0,15 0,04 0,07
0,7 0,13 0,03 0,04 0,13 0,03 0,06
0,8 0,12 0,03 0,04 0,11 0,03 0,06
0,9 0,11 0,02 0,03 0,11 0,03 0,05
1,0 0,11 0,02 0,03 0,09 0,02 0,05

La capacitancia gravimetria obtenida para las laminas de ELE y ELY, no

muestra una tendencia, ya que, dependiendo del Li utilizado, se muestran

valores de C mayores para las laminas de ELE, o viceversa. No obstante, es
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posible ver que para el caso de los actuadores, todas las muestras muestran un
valor de C bastante elevado con respecto a los valores obtenidos para ELE y

ELY.

La capacitancia se describe como la capacidad que tienen los cuerpos para
mantener o almacenar una carga eléctrica. Como muestra la Fig.8, al aumentar
la velocidad de barrido del potencial la capacitancia disminuye para todas las
muestra. Esto se explica ya que, al aumentar la velocidad de barrido del
potencial, la corriente generada por el potencial aplicado disminuye, por ende
almacena menor cantidad de carga eléctrica. El fenbmeno ocurre tanto en las

laminas de ELE como en las laminas de ELY, como muestran las Figuras 8 y 9.

700 - —e— ELY L1
i —eo— ELY L2
600 H —e— ELY L3
i ¢ ELY L4
500 —<e— ELY L5
i —e— ELY L6
400 - *
IO) E
L5 300 - ,\
5 -
200 - \
! o ®
100 - ’\‘\ =
] S —— o
o \‘i‘:oiz=3:tzgfti
O:O 0:2 0:4 0:6 0:8 1:0

Velocidad de barrido [Vs™ 11

Figura 8. Curvas de Velocidad de barrido vs Capacitancia, correspondiente a las muestras de
ELY para los Li(s) en estudio.
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Figura 9.Curvas de Velocidad de barrido vs Capacitancia, correspondiente a las muestras de
ELE para los Li(s) en estudio.

La capacitancia descrita anteriormente, se obtuvo a partir de las curva de V vs |,

en donde la corriente capacitiva se ve representada como la caja en el centro

de la curva a potencial cero, de pico a pico. La respuesta al potencial aplicado a

los actuadores correspondientes a los Li(s) en estudio, se representa en las

siguientes figuras (Fig.11), en donde se realizé el andlisis de VC variando la

velocidad de barrido desde 0,05 Vst hasta 1 Vsl. Ademas como se muestra en

la Fig.10, se realiz6 el estudio a una muestra que contenia CNF y PVdF(HFP)

en igual proporcién que las laminas de ELE.
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Figura 10.Efecto de la velocidad de barrido sobre la respuesta de la corriente, en los estudios
de VC, en un rango de -1V a 1V sobre film de CNF/PVdF-HFP en proporciones 15% y 37%
respectivamente.

En ausencia de Li, la corriente capacitiva es cero, como muestra la Fig.10, lo
cual indica que la capacitancia del material constituido por CNF y PVdF(HFP)
es cero cuando este no posee Li en su interior, siendo entonces quien favorece

la Capacitancia, los diferentes Li utilizados en el estudio

Por otra parte, como muestra la Fig.11, al aumentar la velocidad de barrido del
potencial, la corriente capacitiva o caja, aumenta en proporcidén a esta. Siendo
M6 quien muestra un mayor aumento en las dimensiones de la caja, a potencial

0V, al aumentar la velocidad de barrido del potencial.
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Figura 11. Efecto de la velocidad de barrido sobre la respuesta de la corriente, en los estudios
de VC, enun rango de -1V a 1V sobre a)M1, b)M2, c)M3, d)M4, e)M5 y f)M6.

Descrita la corriente capacitiva, se graficé versus el Log de la velocidad de
barrido para obtener la Capacidad de la doble capa, esto se realizd para cada
uno de los actuadores, obteniendo curvas de Log (velocidad de barrido) vs
Corriente capacitiva, en donde la pendiente corresponde a la capacidad de la

doble de capa.
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Figura 12. Curva Log [Vs-1] vs Corriente Capacitiva [HA], en donde la pendiente corresponde a
la capacidad de la doble capa, sobre M4.

En la Fig.12, las curvas Log [Vs?] vs Corriente Capacitiva [UA] poseen una
tendencia lineal, para todos los actuadores, respondiendo a la forma AX + B =
Y, en donde la pendiente (A), corresponde a la capacidad de doble capa. Los
resultados obtenidos para los seis actuadores se muestran resumidos en la

tabla N°8.

Tabla 8. Capacidad de doble capa para los actuadores utilizando seis liquidos i6nicos
diferentes.

Actuador Capacidad de doble Capa [uF]
M1 126,7
M2 15,47
M3 33,45
M4 147,9
M5 36,50
M6 68,20
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Los actuadores que contienen los Lil y Li4 destacan su capacidad de doble
capa por sobre los demas actuadores. Por otra parte, M2 es quién muestra una

menor capacidad de doble capa.

5.6 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier.
Para la determinacion de las interacciones quimicas entre los componentes de
cada una de las laminas, las muestras se sometieron a andlisis de

Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier, FTIR.

Se analizaron los seis Li(s) en estudio en forma pura (estado liquido), la CNF
(polvo) y el PVAF(HFP) (pellets), en las mismas condiciones. Por otra parte se
analizaron las muestras de ELE, ELY y actuadores correspondientes a cada Li

de forma independiente.

Los resultados se encuentran representados en las Fig.13-15. Estos se
agruparon segun las similitudes estructurales de los Li(s) en estudio. En la
Fig.13, se muestran los Interferogramas correspondientes a los Li(s) 1, 3 y 6,
los cuales poseen el anion tetrafluoroborato (BF4), y el cation Imidazol en su

estructura.
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Figura 13. Interferogramas correspondientes a los Lil, Li3 y Li6. En un intervalo de frecuencia
entre los 600 cm™ y los 3900 cm, con la correspondiente estructura de los aniones que
componen los Li en estudio.

El catién basado en imidazol, en los Li como EMIBF4, BMIBF4y HMIBF4, posee
un caracter aromatico que facilita las interacciones tipo 1. Estos Li(s) tienen un
anillo heteroaromatico que facilita Interacciones -1 entre la superficie del
carbono aromatico de la CNFs y el catién imidazoliol??, lo cual podria otorgar
una estabilidad sobre la estructura tridimensional . Las sefiales a los 755, 1575,
2960 y 3160 cm, corresponden a streching C-H. Siendo, la sefial asimétrica a
los 1575 cm! caracteristica de la deformacion en el plano del anillo imidazol(33,
A los 1050 cm* aparece una sefial correspondiente a streching de la rotacion

NCHs del anillo3el,

60



En la Fig.14 se muestran los interferogramas correspondientes a los Li2 y Li5
en forma pura, ambos poseen el anion bis(trifluorometilsulfonil)imida, y el catidén

Imidazol y Pirrol respectivamente en sus estructuras.

CATION

i HSC/N@N\/ 11?4

1348
i : 1055

1184 | 740

5 L 790

CH,
ANION
g N

P

T T
O O O O
O QO QO N
N Y X N N L9

Frecuencia [cm-1]

Figura 14. Interferogramas correspondientes a los Li2 y Li5. En un intervalo de frecuencia entre
los 600 cm ! y los 2000 cm, con la correspondiente estructura de los aniones que componen
los Li(s) en estudio.

En general el interferograma esta fuertemente dominado por las contribuciones
del anién TFSI. A los 611 cm™ se observa una banda asignada a SO2 Bending
antisimétrica, 650 cm S-N-S, 740 cm™ asignada a CFs. Otras bandas fuertes
se atribuyen al streching anti simétrico S-N-S con la contribucion del streching

anti simétrico en el plano del anillo, streching C-C y una rotacion NCHs a 1055

cm*. Un streching simétrico de SOz a los 1134 cm™. Un streching anti simétrico
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de CFs a 1184 cm™ y dos modos de streching anti simétrico de SO2 a 1334

cm?, 1348 cm[36].

Por otra parte, el Li4 no presenta similitud en su anién con ninguno de los
demas Li en estudio. Este posee el anion dicianamida, y al igual que los Li(s) 1,
2, 3y 6 su catidn posee un Imidazol en su estructura principal. En la Fig.15 se

puede ver el interferograma correspondiente.
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Figura 15. Interferograma correspondiente a Li4. En un intervalo de frecuencia entre los 600 cm-
1y los 3900 cm, con la correspondiente estructura de los aniones que componen los Li(s) en
estudio.

Principalmente se logran distinguir, con respecto a las demas muestras, dos

sefiales de gran intensidad a los 2130 cm™ y 2230 cm?, correspondientes al

streching C-N del anion.

62



Las muestras de ELE y ELY correspondientes a cada Li fueron analizadas de
manera independiente. A partir de los interferogramas obtenidos, se analizaron
las sefales caracteristicas de las diferentes fases del PVdF(HFP), y como estas

varian posterior a la interaccion PVdF(HFP)/Li y PVdF(HFP)/Li/CNF.

El PVdF(HFP) es un copolimero semicristalino donde el fluoruro de vinilo (VdF)
conforma la fase cristalina y el hexafluoropropileno (HFP) compone la fase
amorfal®1%l. En estudios anteriores se identifico la fase cristalina, o la fase al3®l,
del PVdF(HFP) puro por las bandas vibracionales a 976 cm?, 763 cm™ y 608
cm mientras que la fase amorfa o fase B8, se confirmé principalmente por la

presencia de bandas vibracionales a 873 cm y 839 cm1[20.22.33],

En las Fig. 16-22 se muestran los interferogramas correspondientes a las
laminas de ELE, ELY en conjunto al Li respectivo a cada una de éstas y el
PVdF(HFP) puro. Las sefiales de interés, son aquellos que caracterizan a las
fases del polimero, anteriormente ya descritas. En las Ultimas décadas, se
utilizaron varias nano-cargas, como nanotubos de carbono (CNT), nano-fibra de
carbono (CNF), 6xido de grafeno, grafeno, como agentes potenciadores de la
fase B, y se observo que la fraccidn de fase B aumentaba significativamente en
presencia de CNT o CNF?215] Es de interés, ya que se encuentra registrado
que la fase B es aquella que potencia las caracteristicas piezoelectricas del

material,[*#1®! lo cual podria favorecer la actuacién de los actuadores.
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Figura 16. Interferogramas correspondientes a: Lil, PVdF(HFP), ELY Lil y ELE Lil . En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cm? a los 2000 cmt,
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Figura 17. Interferogramas correspondientes a: Li2, PVdF(HFP), ELY Li2 y ELE Li2. En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cm a los 2000 cm™2.
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Figura 18. Interferogramas correspondientes a: Li3, PVdF(HFP), ELY Li3 y ELE Li3. En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cmt a los 2000 cm-1.
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Figura 19. Interferogramas correspondientes a: Li4, PVdF(HFP), ELY Li4 y ELE Li4. En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cm™ a los 2400 cm™.
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Ademas, se analizd M4 con el fin de identificar si existian cambios en las
sefales, posterior a la fabricacion de este, en las laminas exteriores de ELE. En
la Fig.20 se muestra el interferograma correspondiente, el cual no presenta
desplazamiento de las sefiales vistas en la Fig.18 para el caso de ELE Li4. No
obstante, al igual que para las laminas de ELE, pero en mayor magnitud,
muestra una elevacion de la linea base, asociado a la presencia de CNF. Lo
gue indica, que mediante el método de preparacion de los actuadores estos no
sufren deterioros o cambios en la composicion de sus laminas exteriores, ELE.

Este comportamiento se repitio para todos los actuadores.
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Figura 20.Interferograma correspondiente a M4. En un intervalo de frecuencia entre los 600 cm-!
a los 2400 cmL.
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Figura 21. Interferogramas correspondientes a: Li5, PVdF(HFP), ELY Li5 y ELE Li5. En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cm a los 2000 cm™.
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Figura 22. Interferogramas correspondientes a: Li6, PVdF(HFP), ELY Li6 y ELE Li6. En un
intervalo de frecuencia entro los 600 cm a los 2000 cm™.
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Para el PVdF(HFP) puro, se asignaron bandas caracteristicas como la banda a
1170 cm* correspondiente a CFz vibraciones del tipo streching y a 1400 cm

correspondiente a las vibraciones de tipo streching del C-F[16].

Por otra parte, se reconocen bandas caracteristicas de cada una de las fases
del polimero, principalmente a y B. En donde las bandas caracteristicas para la
fase q, disminuyen su intensidad o desaparecen en todas las muestras de ELE
y ELY, mientras que las bandas caracteristicas de la fase B permanecen o
aumenta su intensidad en las muestras de ELE y ELY. Lo cual indica, que al
interaccionar el polimero con CNF y Li, estos favorecen la formacion de la fase
B del polimero, y a su vez la fase mas amorfa favoreciendo sus caracteristicas
como material piezoeléctricol?022 24, 33-35] | 35 otras bandas presentes en los
interferogramas, correspondientes al Li respectivo no mostraron mayores

cambios.
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5.7 Caracterizacion de la superficie de Electrodos y Electrolitos.

5.7.1 Microscopia de fuerza atémica

Para analizar la topografia de los films de electrodo y electrolitos se utilizé un
Microscopio de fuerza atomica, Nanosurf Naio AFM, con punta de contacto. En
el modo contacto, se mantiene la punta en constante contacto con la superficie
durante el barrido, permitiendo una mejor resolucién para superficies en donde
el tamafio de particula es muy pequefio. Para la realizacion del estudio se
definié un area de andlisis de 15 x 15 um, para obtener mayor definicion en las

imagenes, con un barrido de 256 puntos por linea.

Se obtuvo imagenes 2D mediante AFM (Fig. 23 y 24), para los films de ELE y
ELY. En general se puede apreciar la presencia de particulas esféricas en las
superficies estudiadas, tal como es el caso de la Fig.23 D (ELY Li4), en donde
se observan particulas esféricas definidas. Por el contrario, en la Fig.24 A (ELE
Lil) se observa una superficie compuesta completamente por particulas

amorfas.
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Figura 23. Imégenes 2D obtenida para los electrolitos mediante AFM. A)ELY Lil, B)ELY Li2,

C)ELY Li3, D)ELY Li4, E)ELY Li5 y F)ELY Li6.
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Figura 24 Imégenes 2D obtenida para los electrodos mediante AFM. A)ELE Lil ,B)ELE Li2,
C)ELE Li3, D)ELE Li4, E)ELE Li5 y F)ELE Li6.
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Utilizando las imagenes obtenidas (Fig.23 y 24) se determind el tamafio de
particula para cada una de las muestras de ELE y ELY, a través del programa
Gwyddion. Se tomaron 10 perfiles en zonas diferentes de la muestra, con el fin
de obtener un promedio representativo. Los resultados obtenidos
correspondientes a las muestras de ELE y ELY para cada uno de los Li(s) en
estudio se encuentran resumidos en la tabla N°9, correspondientes al ancho y

alto de las particulas de la superficie.

Tabla 9. Tamafio de particula (ancho um y alto nm), determinado para electrodos y electrolitos
mediante AFM.

Electrodo | Ancho [um] | Alto [nm] Electrolito | Ancho [um] | Alto [nm]
ELE Lil 1,7+£0,2 182 +13 ELY Lil 2,3+0,3 410+ 35
ELE Li2 26+0,3 314 +31 ELY Li2 1,1+0,1 306 + 36
ELE Li3 3,2+04 320 + 52 ELY Li3 21+0,3 142 + 23
ELE Li4 31+04 315+ 31 ELY Li4 26+0,2 614 + 146
ELE Li5 3,1+04 347 + 28 ELY Li5 2,3+0,3 460 + 73
ELE Li6 28+0,3 276 + 31 ELY Li6 26+04 335 + 27

La superficie de la lamina de ELY que contiene Li4 destaca por un mayor
tamafio de particula con respecto a las demés laminas de ELY con un ancho de
2,6 um por 614 nm de alto. Mientras que para la lamina de ELE, que contiene
Lil, poseen un tamafio de particula inferior respecto a las demas laminas de

ELE, con 1,7 um de alto por 182 nm de alto.

Adicionalmente, se determind la rugosidad de la superficie de electrodos y
electrolitos, la que se define como el conjunto de irregularidades en una
superficie, la cual se relaciona con la topografia de ésta. Para tal efecto, se

tomaron 20 perfiles de un area de 1 x 1um en diferentes zonas de la muestras,
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con el fin de obtener un promedio representativo. Los resultados obtenidos se
muestran en la Tabla N°10, para ELE y ELY, correspondientes conteniendo

cada uno de los Li(s) en estudio.

Tabla 10.Valores de rugosidad (nm), correspondientes a la superficie de las muestras ELE y
ELY.

Electrodo Rugosidad [nm] Electrolito Rugosidad [nm]
ELE Lil 51+6 ELY Lil 54 +8
ELE Li2 56 +7 ELY Li2 43+7
ELE Li3 54 +7 ELY Li3 23+5
ELE Li4 43+7 ELY Li4 103+ 16
ELE Li5 55+7 ELY Li5 76+9
ELE Li6 376 ELY Li6 58+ 9

En el estudio de la rugosidad, se observd un comportamiento similar al de
tamafio de particula, encontrandose que el mayor valor de rugosidad respecto
al resto de las laminas estudiadas, corresponde nuevamente a ELY Li4 (103
nm). Con lo que podemos asociar, la presencia del Li4 a la formacion de
particulas de mayor tamafio, y con ello el aumento de irregularidades en la

superficie de las laminas.

En la Fig.24 se graficd el comportamiento de la rugosidad para electrodos y
electrolitos, observandose que para el caso de los electrodos la rugosidad se
encuentra alrededor de un valor promedio de 55 nm, mientras que para las
laminas de electrolito la rugosidad presenta una mayor variabilidad dentro del
intervalo de 23 a 103 nm, siendo ELY Li4, la que presenta una mayor

rugosidad, superando los 100 nm.
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Figura 25. Grafico del comportamiento de la rugosidad para ELE y ELY conteniendo cada uno
de los Li(s) en estudio.

Las laminas de ELY presentan una mayor rugosidad que las laminas de ELE,
correspondientes al mismo Li, para aquellas que contienen Li 1, 4, 5y 6. Sin
embargo, aquellas laminas de ELY que contienen Li 2 y 3 obtuvieron valores
incluso cercanos a la mitad del valor de la rugosidad correspondiente al ELE del
mismo liquido i6nico (Li3). Atribuyéndose estas diferencias al Li utilizado para la

fabricacion de cada una de las laminas.

Con las imagenes obtenidas por AFM, a través del programa Gwyddion, se
realizdé una representacion en 3D para las laminas de ELY y ELE. Las Fig.25y

26 muestran las imagenes 3D, para un area de 15 x 15um.
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Figura 26. Imagenes 3D obtenidas mediante AFMpara las laminas de electrodos conteniendo
cada uno de los Li(s) en estudio. A)ELE Lil, B)ELE Li2, C)ELE Li3, D)ELE Li4, E)ELE Li5 y

F)ELE Li6.
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Figura 27. Imagenes 3D obtenidas mediante AFM para las laminas de electrolitos conteniendo
cada uno de los Li(s) en estudio. A)ELY Lil, B)ELY Li2, C)ELY Li3, D)ELY Li4, E)ELY Li5y

F)ELY Li6.
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Las imagenes 3D, permiten apreciar la rugosidad en la superficie de las
muestras tanto de las laminas de ELE como ELY. Las zonas que muestran
tonalidades mas oscuras representan aquellas zonas de mayor profundidad en
la superficie, mientras que aquellos puntos mas claros dentro de ésta
representan aquellos puntos mas altos, como por ejemplo las particulas de

mayor tamafo, o bien las trazas de polimero no disuelto.

Debido a que los electrodos y electrolitos que contienen Li4 presentan un
comportamiento similar tanto para la rugosidad como para la homogeneidad en
la formacion de particulas esféricas y el tamafio de éstas, es que se decidié
realizar el andlisis en una lamina compuesta de PVdF(HFP) y Li4, siguiendo la
composicién de una lamina de ELE pero en ausencia de CNF. Con esto se
desea determinar si la formacion de las particulas esféricas es por efecto del
liquido i6nico o de la incorporacion de la CNF. Se registraron las imagenes
mediante AFM utilizando un area de analisis de 50 x 50 um con 256 pixeles por
linea. En la Fig.28, se muestra la imagen 3D obtenida para el film de
PVdF(HFP) y Li4, observandose que dentro del area estudiada se encontré una

gran particula esférica la cual posee 46,9 um de diametro y una altura de 7,3

um correspondiente a la superficie de la muestra.
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Figura 28. Particula esférica encontrada en la lamina de PVdF(HFP)/Li4.

De acuerdo a lo observado en la Fig.28, la ausencia de CNF favoreceria la
formacién de particulas esféricas de mayor tamafo. Debido al gran tamafio de
las particulas de la superficie de esta muestra, no fue posible obtener mayor
informacion mediante AFM, siendo esta una de las limitantes de la técnica, ya
gue solo permite observar particulas inferiores a 50 um, por lo que esta lamina

sera analizada posteriormente mediante microscopia electrénica de barrido.
5.7.2 Microscopia electronica de barrido.

Complementariamente al andlisis de AFM, para el estudio de la morfologia de la
superficie se utilizd la obtencion de imagenes SEM, técnica capaz de producir
imagenes de alta resolucion de la superficie de una muestra utilizando las
interacciones electron-materia. Para el analisis de las laminas se tomaron
imagenes a diferentes magnificaciones y a distintos voltajes de aceleracion (1-
10 KV) en distintos puntos de la muestra. En las Figuras. 29-34 se muestran las
imagenes obtenidas de las laminas de ELE y ELY correspondientes a los Li(s)
en estudio.

77



ELEL1

Figura 29. Imagenes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Lil, a 10
kV, magnificacion de 9,5 KX y 8,4 KX respectivamente

ELEL2

Figura 30. Imagenes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Li2, a 10
KV, magnificacion de 8,0 KX y 8,3 KX respectivamente.
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ELY L3

Figura 31. Imagenes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Li3 a 10 KV,
magnificacion de 6,7 KX y 6,6 KX respectivamente.

ELEL4

Figura 32. Im4genes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Li4 a 10 KV,
magnificacion de 6,50 KX y 6,6 KX respectivamente.
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ELYL5

Figura 33. Imagenes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Li5 a 10 kV
y 12 kV, magnificacion de 7600 KX y 5600 KX respectivamente

ELELG ELYL6

Figura 34. Imagenes SEM correspondientes a muestras de ELE y ELY conteniendo Li6 a 10 KV,
magnificaciones 8100 KX y 7800 KX respectivamente.
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De manera general, se observaron superficies homogéneas en todas las
muestras analizadas, con particulas esféricas de diferentes tamanos,

dependiendo del Li utilizado.

Distintos autores, indican que la interaccion electrostatica entre el Li y las
cadenas de polimeros de PVdF altamente polares, hacen que el Li no actie
solo como centro de nucleacion para la cristalizacién de polimeros, sino que
también para modificar la cinética de cristalizacion['62035], Ademas, plantean
que el tamafio mas pequefio de las esferas con la inclusién del Li dentro de la
matriz del polimero es independiente del tipo de anién y de catién presente en
el Li. Siendo la alta densidad de nucleos de Li quien dificulta el crecimiento libre
de las particulas esféricas, dando lugar a gran variacion de tamarfios!*?l,

Zhudi y colaboradores reportaron particulas esféricas en la superficie
compuesta por PVdF / MWCNT a partir de imagenes por FESEM. Sin embargo,
para PVdF preparado en la misma condicidbn no se observo la presencia de
particulas esféricas. Ademas, Jin [42] y Zhang!*®! observaron el mismo
comportamiento en sus compuestos de PVAF / CNT y PP [/ CNT
respectivamente. La formaciéon de particulas esféricas se atribuyéo a las
interacciones entre MWCNT y PVdF producidas por cavitacion ultrasonica
generada a través de proceso de sonicacion. Normalmente, los compuestos
que incluyen un Li, nanotubos de carbono y un polimero muestran una
superficie amorfal’l. Observamos un fenémeno similar utilizando CNFs /

PVAF(HFP) / Lil.
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Al igual que en las imagenes tomadas mediante AFM, las imagenes obtenidas
mediante SEM muestran una particularidad para las muestras que contienen
L4. La superficie de esta muestra se caracteriza por mostrar particulas esféricas
de forma mas homogénea. Por otra parte, es posible ver que el tamafio de

particulas es superior con respecto a la de las demas muestras.

De la misma forma que en AFM, se analizé la ldmina de PVdF(HFP) / Li4
mediante SEM. Se obtuvieron imagenes en las cuales se ve la formacion de
particulas esféricas de gran tamafio, con respecto a las anteriormente
registradas, tanto para las muestras de ELE, como ELY. En la Fig.35 se

muestra la superficie de la muestra a diferentes magnificaciones, a 10 KV.
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Figura 35. Imagenes obtenida mediante SEM, correspondiente a la superficie de la lamina
PVdF(HFP)/L4 a 10 KV, magnificaciones de : a) 350 KX, b)1,3 KX, c)4,6 KX y d) 5,1 KX.

La particula que se muestra en la Fig. 35D, se midié registrando 46 um de
ancho, lo cual concuerda con lo obteniendo mediante AFM, para la misma

muestra.
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Anteriormente, se midio el tamafio de particula mediante AFM, tanto el ancho
como el alto, esto fue posible ya que la técnica permite realizar un analisis
topografico de la superficie, otorgando informacion sobre la profundidad de
ésta. Mientras que, a partir de las imagenes obtenidas por SEM, se midio solo
el ancho de particula, ya que la informacion entregada reconoce la morfologia
de la superficie, sin entregar datos sobre la profundidad de ésta, si no, mas bien
sobre las estructuras que la definen. Por ello, en las imagenes obtenidas
mediante SEM, se logran apreciar con mayor claridad las particulas esféricas
gue componen la superficie de las muestras que contienen Li4, por ejemplo, las

cuales muestran mayor definicion (Fig.35).
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Figura 36. Ancho de particula, determinado a partir de las imagenes obtenidas por SEM y AFM
para las laminas de ELE/ELY-L3 y ELE/ELY-L4.
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Las mediciones se realizaron utilizando el programa Gwyddion, tomando 10
perfiles dentro de la imagen para obtener valores representativos. Al realizar
una comparacion (Fig.36) entre el tamafio de particula obtenido a partir de las
imagenes tomadas por AFM y SEM, para las muestras ELE y ELY que
contenian Li3 y Li4, las mediciones arrojaron resultados similares para tres de
las cuatro muestras, con una diferencia de 0,2 um en promedio. Mientras que

para el caso de ELE Li4, esta mostré mayor diferencia (0,4 um).

Ambas técnicas, resultaron efectivas para la determinacion del tamafio de las

particulas que componen la superficie de las muestras.

5.8 Evaluacion del desemperio de los actuadores o musculos artificiales.
Utilizando la técnica de cronoamperometria, se estudié el desplazamiento de los
actuadores como respuesta al potencial aplicado. Como se muestra en las
Fig.37-39 se realizaron seis ciclos para cada actuador, aplicando diferentes
potenciales desde los 0,5 V hasta 1 V a una frecuencia de 0,1 Hz, en respuesta
se registré el desplazamiento en um utilizando un medidor de desplazamiento

laser.

Este procedimiento se aplico, para cada uno de los 6 actuadores (conteniendo
cada uno de los Li(s) en estudio), incrementando el potencial a la misma

muestra hasta alcanzar los 4,0 V.

85



&/[um]
&/[um]
=

0 20 40 60 80 100 120 140 0O 20 40 60 8 100 120 140

Figura 37. Efecto del potencial sobre la respuesta al desplazamiento, para M1 y M2, durante
seis ciclos a 0,1Hz.
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Figura 38. Efecto del potencial sobre la respuesta al desplazamiento, para M3 y M4, durante
seis ciclos a 0,1Hz.
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Figura 39.Efecto del potencial sobre la respuesta al desplazamiento, para M5 y M6, durante seis
ciclos a 0,1Hz.

Al aumentar el potencial aplicado, el desplazamiento en los seis actuadores en
estudio aumentd notablemente, pasando de un desplazamiento promedio de 50
um al aplicar 0,5 V, a un desplazamiento de 570 um, promedio, al aplicar un
potencial de 4,0 V. Por otra parte, los actuadores mostraron un desplazamiento
reproducible durante los seis ciclos aplicados. En la Fig.40 se muestra que para
el M1 el desplazamiento es mayor en todos los casos, mientras que M4
representa el actuador con menor desplazamiento, en respuesta a todos los
potenciales aplicados. Los actuadores utilizando Li5 y Li6 presentan respuestas

similares para todos los potenciales.

87



1600 -

-
1 mmw
1400 =1
- 4
12004 =3wms
1000 - . M6
"= 800
el
“ 600 -
400 4
200 -
O_

05 10 15 20 25 30 35 40
E/[V]

Figura 40. Desplazamiento con respecto al potencial aplicado para M1, M2, M3, M4, M5 y M6.

En el estudio se aplicaron potencialesde 0,5V, 1V,15V,2V,25V,3V,35V
y 4 V a todas las muestras. En el intervalo de potenciales de trabajo, cada
actuador mostro un desempefio superior (mayor desplazamiento), a un
potencial en especifico. En donde de manera general, al aplicar un mayor
voltaje, el desplazamiento de los actuadores en respuesta al potencial aplicado
incrementa. Estos resultados se muestra en la Tabla N°11, siendo a 3,5V en
donde mejor responden los actuadores con un desplazamiento de 1424 pum
correspondiente a M1, el cual representa el mayor desplazamiento, mientras
gue M4 con 158 um representa el menor desplazamiento, siendo este a su vez

el mayor desplazamiento para el mismo, al aplicar 4 V.
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Tabla 11. Desplazamiento 6ptimo (6) um de acuerdo al potencial aplicado, a una frecuencia de
0,1Hz

Actuador Desplazamiento Frecuencia [HZz] Voltaje [V]
[pm]
M1 1423,94 0,1 3,5
M2 766,53 0,1 3,5
M3 269,26 0,1 3,0
M4 158,18 0,1 4,0
M5 455,46 0,1 4,0
M6 516,25 0,1 4,0

Todos los actuadores disminuyeron en promedio un 95% su mMAaximo
desplazamiento, registrado al aplicar 3,0 V (M3), 3,5V (M1y M2)y 4,0 V (M4,
M5 y M6), una vez que se les aplico 0,5 V. El maximo desplazamiento se
registrd para M1 con 1424 um a 3,5V, el cual disminuy6 a 83 um al aplicar 0,5
V. Mientras que M4 alcanz6é un maximo de 158 um a 4,0 V, el cual disminuyé a
6 um al aplicar 0,5 V, siendo el menor desplazamiento registrado entre los

actuadores.

En la tabla N°12 se muestran los resultados obtenidos a 2 V y 0,1 Hz para los
seis actuadores en estudio, en donde M1 reporta el mayor desplazamiento con
388 um y M4 el menor con 17 um. Se muestra especial interés en este rango de

voltaje, ya que es lo mas cercano al voltaje de una pila convencional.
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Tabla 12. Desplazamiento optimo (8) um de acuerdo al potencial aplicado, a una frecuencia de
0,1Hz

Actuador Desplazamiento [um]
M1 387,55
M2 276,73
M3 159,91
M4 17,49
M5 218,72
M6 277,32

Adicionalmente, utilizando M1 se estudio la respuesta del desplazamiento al
variar la frecuencia entre 0,05Hz hasta 1Hz, manteniendo un potencial de 2 V.
En la Fig.40, se muestra la tendencia del desplazamiento con respecto a la
frecuencia. El desplazamiento disminuyé sustancialmente a medida que
aumentod la frecuencia, esto se explica ya que al aumentar la frecuencia la
permanencia de la carga disminuye por lo que la transferencia de iones se ve
disminuida entre las capas que componen al actuador, lo que permite la

movilidad de este. Los resultados se encuentran resumidos en la tabla N°13.
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Figura 41.Desplazamiento de M1 con respecto a la frecuencia, aplicando 2
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Tabla 13. Desplazamiento (um) M1 a 2V, respecto a la variacion de la frecuencia (Hz).

Frecuencia [Hz] Desplazamiento [um]
0,05 362 + 18
0,1 238 + 18
0,2 69 +5
0,3 61+2
0,4 56 + 4
0,5 49+2
0,6 51+0
0,7 50+ 4
0,8 43+1
0,9 20+ 3
1,0 15+1

M1 mostré6 su mayor desplazamiento alcanzando 362 um al aplicar la menor
frecuencia (0,05 Hz), disminuyendo hasta 15 pm, al aumentar la frecuencia del

potencial hasta 1 Hz.

A bajas frecuencias, la CNF presente en la capa del electrodo se encuentra
completamente cargada, asi la deformacion generada es proporcional a la
carga aplicada. Por lo contrario, a frecuencias mas altas, no hay tiempo
suficiente para que la CNF presente en la capa del electrodo se cargue
completamente, disminuyendo la deformacion del actuador a medida que se
incrementa la frecuencia. Por lo tanto, la carga acumulada disminuye con el
aumento en la frecuencia. El estudio se realizé6 para los seis actuadores en

estudio, mostrando la misma tendencia.

Por otra parte, se determiné el tiempo de vida Gtil a £2 V y 0,1 Hz para cada uno

de los actuadores en estudio. Se realiz6 mediante el mismo método de
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cronoamperometria, aplicando de manera continua corriente al actuador, hasta
gue este mostrara un desplazamiento < 25% del Max o deterioro evidente del
muasculo. También se midié la vida util al potencial en donde los actuadores
mostraron el mejor desempefio, al aplicar un rango de potenciales entre los
+0,5 y +4 V (Fig.42-43), el cual es caracteristico para cada uno de los
actuadores dependiendo de su desplazamiento, manteniendo la velocidad de

barrido del potencial.

Los resultados se muestran a continuacion en la tabla N°14 en donde es

posible comparar la duracién del actuador.

Tabla 14.Tiempo de vida util (Tv), maximo desplazamiento (dmax), minimo desplazamiento
(®dmin) y numero de ciclos en razén al Tv, para los seis actuadores en estudio.

Actuador E/V Omax/Um Omin/Um Ciclos Tv/h
M1 2,0 341 59 5028 28
M1 3,5 536 61 1004 5,6
M2 2,0 236 41 5329 29,6
M2 3,5 766 132 9324 51,8
M3 2,0 244 23 3711 20,6
M3 3,0 781 155 6323 35
M4 2,0 56 9 90 0,5
M4 4,0 140 34 58 0,3
M5 2,0 376 30 11346 63
M5 4,0 430 54 1044 5,8
M6 2,0 209 55 8443 47
M6 4,0 374 40 433 2,4

El mayor desplazamiento registrado por los actuadores en respuesta al
potencial aplicado, para ambos potenciales de trabajo, se alcanzé dentro de la

primera hora de analisis, en el caso de los analisis realizados a 2 V este
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maximo se alcanzé dentro de los primeros 10 min, el cual disminuy6é a medida

que transcurrié el tiempo de analisis.

Para todos los actuadores, al aumentar el potencial, estos mostraron un mayor
desplazamiento, sin embargo, debido al desgaste del material asociado a su
vez a este aumento de potencial, el tiempo de vida util de los actuadores

disminuye.

Sin embargo, pudimos ver que en los casos de M2 y M3, al aplicar un mayor
potencial estos aumentaron su tiempo de vida Util, esto lo podemos asociar en
el caso de M2 a sus capacidades mecéanicas, ya que las capas de ELY
compuestas por Li2, mostraron un porcentaje de elongacién por sobre el 200%.
Con respecto a M3, su morfologia es particularmente esférica, la cual otorgaria

mayor resistencia al material al aplicar una mayor carga.

Para M1 a £2,0 V este alcanz6é 341 um de desplazamiento, lo cual al cabo de
27,9 h lo que corresponde a 5028 ciclos disminuy6 hasta un 82,6% de su max.
Mientras que al aplicar £3,5 V alcanzé 536 um de desplazamiento como
maximo, después del transcurso de 5,7 h, lo que corresponde a 1004 ciclos, el
movimiento de flexion del masculo disminuy6 en un 89% de su desplazamiento
maximo inicial. Este comportamiento se encuentra registrado en la Fig.42 en
donde se observa el desplazamiento del actuador a medida que transcurre el

analisis.
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Figura 42. Tiempo de vida util para M1 a 2V (azul) y 3,5V (verde).

En el caso de M5, a £2,0 V alcanzo un maximo de 376 um dentro de los
primeros 30 a 60 min de analisis, transcurridos 11346 ciclos, 63 h de analisis,

disminuy6 hasta en un 92% del desplazamiento registrado inicialmente. Este

comportamiento se muestra en la Fig.43.
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Figura 43. Tiempo de vida util para M5 a 2,0 V (azul) y 3,5V (verde).
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En general los actuadores, al aplicar una ventana de potencial entre los £ 2 V,
alcanzan el maximo de desplazamiento durante los primeros ciclos,
disminuyendo a medida que transcurre el tiempo de analisis. Por otra parte
cuando se aplica una ventana entre los + 3,0, + 3,5y + 4,0 V, los actuadores
deben experimentar algunos ciclos previos, antes de alcanzar el maximo de
desplazamiento. Posterior a esto siguen el comportamiento normal,
disminuyendo paulatinamente después de un tiempo. De forma general, el
desplazamiento mostrado por los actuadores durante el tiempo de vida util fue

oscilatorio.

Por otra parte, podemos asumir que los actuadores debido a los intersticios
presentes en la superficie y la estructura amorfa, al aplicar un potencial mas alto
estos necesitan una exposicion mas prologada para poder conservar la carga
completa dentro de la estructura, lo cual explicaria el comportamiento

anteriormente descrito.

Anteriormente Naohiro Terasawa y colaboradores, reportaron un actuador con
una configuracion bimorfa, con una capa de electrolito de polimero-Li
intercalada por capas de electrodos SWCNT que permiten un funcionamiento
rapido y a largo plazo con una vida de mas de 10,000 ciclos, a 1 Hz a bajos

voltajes aplicados de + 2 VI,

A partir de los diferentes andlisis realizados, con respecto al desplazamiento de
los actuadores o musculos artificiales, se determiné que el desempefio de la
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actuacion (movimiento de flexion), depende tanto del material como del
potencial aplicado y la frecuencia de este. Al utilizar una ventana de potencial
entre los + 2 V, a un actuador sin previa manipulacion, el desplazamiento
observado es mayor que el registrado para un actuador el cual ha sido
previamente sometido a un voltaje. Sin embargo, al aplicar ventanas de
potencial superiores a £ 4 V, en las mismas condiciones, el desplazamiento

registrado disminuye.
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6 Conclusiones.

En la presente memoria, se logro fabricar actuadores o musculos artificiales
utilizando seis diferentes liquidos i6nicos a partir de dos capas de electrodo de
CNF vy electrolito soportados sobre polimero-gel en configuracion tipo sandwich

utilizando una prensa térmica regulada.

De los resultados obtenidos por medio de micrémetro digital, AFM y SEM,
podemos concluir que las laminas de electrodo mostraron un mayor espesor
con respecto a las laminas de electrolito. Adicionalmente, las laminas de
electrodo mostraron un mayor tamafio de particula que las laminas de
electrolito, debido a la utilizacion CNFs en su fabricacién. Sin embargo, este
fendbmeno ademas es posible atribuirlo a la gran densidad de nucleos por parte
del Li, en las laminas de ELY, lo cual dificulta el crecimiento libre de las

particulas.

Por otra parte, los resultados obtenidos de las pruebas de tension, las laminas
de electrolito, mostraron una elasticidad superior a las laminas de electrodo,
esto se podria deber al gran porcentaje de polimero que estas contienen, y por

otra parte a la ausencia de CNF la que disminuye la cristalinidad del polimero.

Con respecto a la capacidad de intercambio i6nico, se encontré un valor para
las laminas de electrolito aproximadamente el doble que la encontrada para las
laminas de electrodo, exceptuando las laminas que contenian Li5, donde ambas

muestras (ELE y ELY) alcanzaron valores semejantes. Las laminas de ELY al
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tener mayor capacidad de intercambio iénico, favorece la transferencia de
cargas dentro del actuador, ya que debido a esta transferencia de iones entre
electrodo y electrolito se produce el movimiento de flexion del actuador,

permitiendo un mejor desempefio del mismo.

Los interferogramas, mostraron las sefiales caracteristicas del PVdF(HFP) en
fase [, al interaccionar con los distintos Li(s) y la CNF, en las laminas de
electrodo y electrolito. Predominando de esta forma, una morfologia mas
amorfa del polimero, lo que favorece la conductividad. La fase amorfa del
PVdF(HFP) ayuda a atrapar una gran cantidad de electrolitos, mientras que la

fase cristalina actia como un soporte mecanico para el film.

De acuerdo a los resultados obtenidos de desplazamiento de los actuadores se
puede concluir que a medida que disminuye la frecuencia se aumenta el
desplazamiento. Esto se puede atribuir a que al disminuir la frecuencia se
aumenta el tiempo de permanencia de las cargas en las capas del actuador
haciéndose mas eficiente y con esto aumenta el movimiento de flexién lo que
como consecuencia aumenta el desplazamiento del actuador*4. Este mismo
efecto se observo con al aumento del potencial aplicado ya que al aplicar un
mayor valor de potencial permitio que la nanofibra contenida en la capa de
electrodo se cargue de manera mas rapida permitiendo también un aumento en

el desplazamiento del actuador respecto al aumento de potencial.
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De los resultados obtenidos para la vida util de los actuadores se puede concluir
qgue si bien al aumentar el valor de la ventana de potencial se aumenta el
desplazamiento de los actuadores, se debe considerar que a mayor valor de
potencial menor es la vida util de los actuadores, excepto para M2 y M3 en que

ambos aumentaron su vida UGtil en un 75%.

De todos los resultados obtenidos se concluy6 que el movimiento de flexién de
los musculos o actuadores es dependiente de la especie idnica involucrada,
tanto por el efecto repulsivo estérico debido a la transferencia de iones desde el
electrolito hacia al electrodo asi como de la inyeccion de carga, que dan el

movimiento de flexion del actuador.

Respecto al tiempo de vida util de los actuadores, se concluye que para la
mayoria de estos fue superior a 20 horas, alcanzando un maximo de 63 horas
para el musculo M5. El musculo M4 presentd un comportamiento distinto
respecto al resto ya que sélo tuvo una vida atil de 0,5 horas. Por otra parte una
vez que cada actuador alcanzé la vida util (al disminuir en promedio un 80% su
desplazamiento inicial), éstos mostraron desgaste de material, fracturas en las
laminas de electrodo, y apertura entre sus laminas, lo cual fue observado
mediante microscopia SEM, asociando este deterioro a la disminucién del

desplazamiento.

Se utilizé por primera vez nano fibra de carbono en la fabricacién de las laminas

de electrodos para la aplicacién de éstas como parte de musculos artificiales,
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capaces de presentar un movimiento de flexion como respuesta a un potencial
aplicado. Este movimiento se ha reportado anteriormente utilizando nanotubos
de carbono, mostrando resultados reproducibles y con un buen desempefio. Sin
embargo, los costos asociados a la fabricacion de este tipo de actuadores son
altos. La implementacion de los actuadores o musculos artificiales utilizando
CNF es sin duda un gran aporte ya que permite disminuir los costos de
produccion, con resultados similares a los obtenidos con CNT, para

aplicaciones a gran escala.
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