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Resumo

A busca por novos materiais € um dos grandes desafios da eletrénica que utiliza
compoésitos de materiais organicos e inorganicos na producdo de dispositivos
eletrénicos. O interesse por esses materiais € devido a possibilidade de se produzir
dispositivos eletrénicos via rota liquida, possibilitando a producéo de tintas condutoras
que possam ser depositados por técnicas de impressdo. Um dos principais desafios na
area da eletrénica impressa € a fabricacdo de eletrodos transparentes que, atualmente,
sdo produzidos a partir de Oxidos condutores transparentes, TCO (Transparent
Conducting Oxides). Uma alternativa para substituicdo dos TCO é a formacdo de
compdsitos a partir de materiais organicos e inorganicos para confeccdo de eletrodos
transparentes que possam ser processados atrvés de rota liquida. O presente trabalho
propde a producdo de uma tinta condutora que possa ser depositada pela técnica de
serigrafia. A tinta foi composta por um polimero condutor, por uma material inorganico
reticulador que conferiu estabilidade mecancia aos filmes formados e por aditivos. Foi
realizada uma caracterizacdo reoldgica nas tintas, que proporcionou avaliar a
viscosidade para ser utilizada em serigrafia. As tintas apresentaram viscosidade entre 1
Pa.s e 2 Pa.s, que foi suficiente para deposicdo serigrafica utilizando uma tela de 180
fios/cm2. Foi realizada caracterizacdes elétrica, Otica e morfologica nos filmes
preparados com as tintas condutoras, onde os filmes apresentaram uma transmitancia
Gtica entre 85 % e 95 %, com uma resisténcia de folha entre 50 Q/sq e 160 Q/sq. Estes
filmes foram aplicados como resisténcia aquecedora para uso como desembacador de
vidros, podendo aquecer uma lamina de vidro com 2,5 mm de espessura até 100 °C a
uma taxa maxima de 30 °C/min. Além disso, os filmes transparentes condutores foram
aplicados como eletrodos de dispositivos eletroluminescentes, os quais apresentaram
desempenho comparavel a de dispositivos produzidos com eletrodos de ITO.
Finalmente, foram produzidas antenas para identificadores do tipo RFID aos quais

permitiram leituras confidveis a uma distancia de até 3,5 metros do leitor.

Palavras-chave: Tinta Condutora, polimero condutor e serigrafia.
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Abstract

The search for new materials is one of the great challenges of electronics that
uses composites of organic and inorganic materials in the production of electronic
devices. The interest in these materials is due to the possibility of producing electronic
devices by liquid route, enabling the production of conductive inks that can be
deposited by printing techniques. One of the main challenges in the field of printed
electronics is the manufacture of transparent electrodes produced from transparent
conducting oxides (TCO). An alternative to substitute TCO is the formation of
composites from organic and inorganic materials to make transparent electrodes that can
be processed by route liquid. The present work proposes the production of a conductive
ink that can be deposited by the silkscreen technique. The ink was composed of a
conductive polymer, an inorganic crosslinker material which imparted mechanical
stability to the formed films and additives. A rheological characterization was carried
out to evaluate the viscosity of the conductive ink to be used in screen printing. The
prepared inks were obtained with a viscosity between 1 Pa.s and 2 Pa.s, which was
sufficient for screen printing using a screen of 180 wires/cm2. It was performed
electrical, optical and morphological characterization in the films prepared with the
conductive inks, where the films presented an optical transmittance between 85 % and
95 %, with a sheet resistance between 50 Q/sq and 160 Q/sg. These films were applied
as a heating resistor for use as a glass defroster, and can heat a glass slide with 2,5 mm
thickness up to 100 °C at a maximum rate of 30 °C/min. In addition, conductive
transparent films were applied as electrodes of electroluminescent devices, which
presented performance comparable to devices produced with ITO electrodes. Finally
RFID-type antennas were produced and allowed to be reliably read up to a distance of

up to 3,5 meters from the reader.

Keywords: Conductive ink, conductive polymer and screen printing.



14

Capitulo 01

1. Introducao

A busca por novos materiais € um dos grandes desafios para eletrdnica
organica/polimérica que utiliza materiais poliméricos organicos ou compositos de
materiais organicos e inorganicos na producdo de dispositivos eletronicos [1-4]. Esta
possibilidade se deu a partir da descoberta da condutividade elétrica em polimeros
dopados por Shirakawa et. al, a partir da exposicdo de agentes oxidantes ou redutores,
que lhes renderam o prémio Nobel em 2000 [5]. Com a possibilidade de se alterar a
condutividade elétrica a partir da dopagem, varios materiais poliméricos com
propriedades eletronicas (semicondutores e condutores) foram descobertos e vém sendo
desenvolvidos e explorados como elemento de dispositivos eletronicos [6,7]. Este
grande interesse na eletrbnica organica é devido a possibilidade de se combinar
materiais poliméricos organicos com materiais inorganicos para formacdo de
compositos, melhorando as propriedades do material e possibilitando também a sintetize
de dispositivos utilizando técnicas de deposicdo mais simples, permitindo o controle da

condutividade elétrica do material condutor/semicondutor através de sua dopagem.

O mercado da eletronica polimérica abriu novas portas devido a grande
possibilidade de se processar os materiais eletrénicos via rota liquida. Isso torna
possivel a producdo de tintas condutoras que sdo viaveis para serem utilizadas em
técnicas de deposi¢do mais simples, que demandam uso de menos material e acarreta
baixo custo para formagdo dos dispositivos. Outras vantagens observadas na confeccao
de dispositivos eletrénicos a partir de compdsitos formados por materiais organicos e
inorganicos via rota liquida é a possibilidade de formar filmes com espessura
controlada, podendo ser depositado somente na area desejada, com filmes que possam
ser flexiveis e autossustentaveis. Alguns exemplos de dispositivos eletrénicos que
contem materiais organicos e inorganicos em sua composicao e sdo confeccionados via
rota liquida e podem ser encontrados no mercado sdo os OLEDs (Organic Light-
Emitting Diodes), PLEDs (Polimeric Light-Emitting Diodes), OPVs (Organic
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Photovoltaics) e antenas de RFID (Radio Frequency Identification) [8,9]. Estes
materiais possuem sua confeccdo a partir de técnicas de impressdo e sdo utilizados
como alternativa na substituicdo de dispositivos que sdo produzidos somente por

materiais inorganicos.

Outros trabalhos apresentam a utilizacdo de tintas condutoras na inddstria téxtil
para confeccdo de componentes eletronicos. A partir da técnica de impressao por
serigrafia a industria téxtil utiliza esses materiais na producdo de estampa de roupas
para integralizar componentes eletrénicos, como telefones celulares e MP3 players em
bolsos ou faixas do brago para facilitar a convivéncia e mobilidade das pessoas [10].
Existem pesquisas na producdo de sensores que empregam somente materiais organicos
poliméricos como tinta condutora. Estes sensores possuem aplicacdes tanto na industria
de alimentos (ajudando na qualidade e controle dos produtos oferecidos), no
monitoramento ambiental (monitorando o controle de gases poluentes emitidos por
industrias para a atmosfera) e em diagnosticos médicos (empregados na detecgdo de
patdgenos no corpo humano). Esta linha de pesquisa tem como finalidade a producdo de

sensores de baixo custo e que possam ser descartaveis [11-13].

Um dos principais desafios na area da eletronica organica é a fabricacdo de
eletrodos transparentes que, atualmente, sdo produzidos a partir de éxidos condutores
transparentes TCO (Transparent Conducting Oxides) dopados com indio ITO (Indium
Tin Oxide), fluoreno FTO (Fluorine Tin Oxide) ou antiménio ATO (Antimony Tin
Oxide). Estes 6xidos possuem boas aplicacbes devido a sua transparéncia Optica na
regido do visivel e boa condutividade elétrica [14]. Os eletrodos a partir de TCO tém
aplicaces em diversos dispositivos eletrénicos como display de cristal liquido (LCD) e
células solares, sendo confeccionados como camada ativa nestes dispositivos. Contudo,
0 uso de oOxidos transparentes implica um aumento no custo final do produto devido a
escassez de materiais na natureza e o processamento de deposigédo utilizado para formar
0 eletrodo transparente (evaporacdo a véacuo). Além disso, estes eletrodos apresentam
baixa resisténcia quando depositados em substratos de vidros com grandes areas. Um
exemplo € o eletrodo de ITO que apresenta uma resisténcia de folha abaixo de 50 Q/sq
com uma transmitancia de até 90 % quando depositado em pequenas areas. Ao se

depositad-lo em substratos com areas maiores, ocorre um aumento na resisténcia do
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eletrodo, que é compensando depositando-se uma espessura maior do eletrodo o que

acarreta uma diminuicao da transmitancia devido a espessura do filme de ITO [15].

Algumas pesquisas buscam a producgéo de eletrodos transparentes condutores a
partir de nano particulas de metais, como prata e cobre. Estes materiais s&o utilizados na
formacdo de malhas metélicas (Metal Mesh) para formacgdo de painéis touch, com larga
area. Esses materiais apresentam vantagens com relacdo a eletrodos transparentes
formados a partir de 0xidos, como ITO, devido a baixa resisténcia elétrica em grandes
areas, facil processo de deposicéo para formacéo de filmes, podendo ser depositados por

técnicas de impressdo e a producdo de dispositivos que possam ser flexiveis [15, 16].

Uma alternativa para substituicdo dos TCO € a formacdo de compdsitos a partir
de materiais organicos e inorganicos para confeccdo de eletrodos transparentes. Foi
apresentado um estudo que utiliza um compésito produzido a partir de uma matriz
vitrea e um polimero condutor como alternativa de eletrodo transparente [17, 18]. Este
material foi depositado via técnica de spray e foi utilizado como transportador de carga
para dispositivo eletroluminescente e eletrodo transparente. Os resultados obtidos
mostraram que o eletrodo possui uma resisténcia de folha de 100 €/sq, com

transmitancia entre 75 % e 90 %.

A partir do composito apresentado, o presente trabalho propde a producédo de
uma tinta condutora que possa ser utilizada como eletrodo transparente e possa ser
depositado via rota liquida. A deposicdo da tinta condutora sera realizada pela técnica
de impressdo serigréfica e tera como aplicagdo prética a producdo de um eletrodo
transparente para dispositivo eletroluminescente (EL), producdo de antena RFID e a
formacdo de filmes resistivos para desembacadores de vidros. Para alcancar essa
proposta foi realizado um estudo das propriedades reolégicas da tinta condutora com a
finalidade de se adequar a viscosidade da mesma para ser depositada pela técnica de

serigrafia (silkscreen).
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Capitulo 02

2. Revisao Bibliografica

Nesta secdo do trabalho serdo apresentadas as técnicas para impressdo de
dispositivos via rota liquida utilizando tintas condutoras e as teorias utilizadas para a
caracterizacao dos dispositivos preparados com a tinta. Abordou-se sobre a utilizagdo de
polimeros condutores, os materiais ORMOSIL, e os aditivos, tais como 0s materiais a
base de celulose, e os aditivos que foram utilizados na confecgdo da tinta condutora.
Também serdo apresentadas as teorias utilizadas na caracterizagdo elétrica, Otica e

térmica dos dispositivos formados pela tinta condutora.

2.1. Processos de Impressao

A producdo de dispositivos por rota liquida é um atrativo na industria de
dispositivos eletrénicos, pois possibilita a utilizacdo de técnicas de impressdo para
formagédo de filmes em dispositivos eletronicos. Alguns dispositivos eletronicos séo
formados a partir de varias camadas de material condutor e isolante, 0 que tornam as
técnicas de impressdes viaveis para confeccdo devido ao rapido processo na formacéo
do dispositivo e a possibilidade de se utilizar uma Unica matriz para a impressdo. A
grande vantagem dessas técnicas é a formacao de filmes em substratos que ndo sejam
rigidos, como vidro, podendo-se utilizar substratos flexiveis, a capacidade de se
controlar a espessura do filme que se pretende formar e a possibilidade de se fazer

dispositivos com varias camadas.

As técnicas de impressdes mais utilizadas na formacéo de filmes usando tinta
condutora séo: impressdo por jato de tinta, impressdo por gravura, impressdo por
flexografia e impressdao por serigrafia [19]. A técnica de impressdo por jato de tinta
consiste no gotejamento da tinta condutora na superficie em que se deseja formar o
filme. Essa técnica permite formar um filme através da transferéncia da tinta condutora

sem que haja contato do objeto ou reservatorio que leva a tinta com o substrato em que
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serd4 formado o filme. A impressdo por jato de tinta difere das outras trés técnicas na
forma de transferéncia da tinta, que ocorre através do contato fisico entre o objeto que

leva a tinta com o substrato onde sera formado o filme [20,21].

A técnica de impressdo por gravura € usada para imprimir grandes volumes de
catalogos e revistas. A transferéncia da tinta ocorre através do contato do cilindro com o
substrato e o padrdo que se deseja imprimir é definido na gravura do cilindro. Um
sistema utilizando um raspador (doctor blade) é usado para melhorar o preenchimento
das ranhuras do cilindro de impressdo e melhorar o padréo a ser impresso [19-21]. A

seguir, a figura 2.1 mostra a técnica de impressdo por gravura.

Printed pattern ——

Impression
cylinder
Gravure
cylinder g

\ —— Doctor blade

— Ink bath

Figura 2.1: llustracdo da técnica de impressdo por gravura. Imagem retirada e modificada da
referéncia [21].

A técnica de impressdo por flexografia consiste na transferéncia da tinta através
do contato de um cilindro de impressao feito de borracha ou fotopolimero, onde a
impressao é dada pelo relevo que se encontra depositada a tinta no cilindro. O processo
de impressdo é semelhante ao da impressdo por gravura, mudando a forma que a tinta €
transferida para o cilindro que contém o padrdo de impressdo [19-21]. A figura 2.2

ilustra a técnica.
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Printed pattern
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Impression
cylinder

Doctor
blade
\

Printing plate cylinder

g Anilox roller

—— Fountain roller

—— Ink bath

Figura 2.2: llustracdo da técnica de impresséo por flexografia. Imagem retirada e modificada da
referencia [21].

A técnica de impressdo por serigrafia consiste na deposicdo de tinta em um
substrato rigido ou flexivel através de uma tela que define a geometria que se deseja
imprimir [22]. A transferéncia da tinta para o substrato que se deseja imprimir um
padrdo pode ocorrer por diversas maneiras. Em geral, o rodo espalha a tinta que se
encontra sobre uma tela. Apds espalhada a tinta, o rodo exerce uma forga sobre a area
da tela e a tinta é transferida da tela para o substrato, como apresentado na figura 2.3. A
técnica é geralmente usada para tintas com alta viscosidade, pois tintas com baixa
viscosidade podem passar pela trama da tela e borrar o padrdo a ser impresso sobre o
substrato. [19-21].

Screen Squeegee <«—> ,Ink/ paste

i AN _m!
\

/
Printed pattern

Figura 2.3: llustracdo da técnica de serigrafia. Imagem retirada e modificada da referencia [21].



20

Para cada técnica de impressdo e filme que se pretende formar tem-se uma

relacdo de pardmetros que a tinta deve possuir. Um dos principais pardmetros a ser

avaliado é a viscosidade da tinta. A tabela 2.1 apresenta alguns parametros avaliados

numa tinta e os intervalos de viscosidade que deve possuir para ser utilizada em

algumas técnicas de impresséo.

Tabela 2.1: Comparacéo do filme formado pela técnica de impresséo utilizada. Tabela retirada
e modificada da referéncia [19].

Technique Ink Pattern | speed Ink *Ink Wet R2R
waste preparation | viscosity | thickness | compatible
(cP) (nm)
Spincoating 5 0 - 1 1 0-100 No
Doctor 2 0 - 1 1 0-100 Yes
blade
Casting 1 0 - 2 1 5-500 No
Spraying 3 0 1-4 2 2-3 1-500 Yes
Knife-over- 1 0 2-4 2 3-5 20-700 Yes
edge
Meniscus 1 0 3-4 1 1-3 5-500 Yes
Curtain 1 3 4-5 5 1-4 5-500 Yes
Slide 1 3 3-5 5 1-3 25-250 Yes
Slot-die 1 1 3-5 2 2-5 10-250 Yes
Screen 1 2 1-4 3 3-5 10-500 Yes
Ink jet 1 4 1-3 2 1 1-500 Yes
Gravure 1 2 3-5 4 =2 5-80 Yes
Flexo 1 2 3-5 3 1-3 5-200 Yes
Pad 1 2 1-2 5 1 5-250 Yes

*Viscosidade da tinta: 1 (muito baixa < 10 cP), 2 (baixa 10-100 cP), 3 (media 100-1000 cP), 4 (alta 1000-
10.000), 5 (muito alta 10.000-100.000 cP). Cada 1.000 cP equivale a 1 Pa.s.

A partir da tabela 2.1, existe um intervalo de viscosidade das tintas condutoras

para cada técnica de impressdo. Na técnica de serigrafia, este intervalo de viscosidade

estd relacionado diretamente com a definicdo do filme formado, pois, como aponta
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Krebs em seus artigos, tintas com baixo valor de viscosidade podem passar através da
malha da tela serigréfica e prejudicar a defini¢cdo do filme que se pretende formar [18-
21].

A escolha da tela adequada estd relacionada com a trama da tela. A tela é
confeccionada a partir de uma trama cruzada de fios de nylon ou poliéster. Esta trama se
da atraves do entrelacamento dos fios na tela e a abertura entre esses fios é conhecida
como lineatura. E pela abertura da trama que a tinta passa para se desenhar um padréo
sobre o0 substrato. Esta abertura € definida pelo nimero de fios que a tela possui por
centimetro quadrado. Assim, quanto menor o nimero de fios em um centimetro
quadrado da tela, maior serd o tamanho da lineatura (abertura entre da trama da tela) e
quanto maior o nimero de fios por centimetro quadrado, menor sera o tamanho da

lineatura [25]. Esta relacéo € ilustrda na figura 2.4.

Espaco entre os fios por onde passa a tinta
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Figura 2.4: Esquema llustrativo de trés telas com diferentes tamanhos de lineatura.

Apesar de ndo existir uma relacdo direta do nimero de fios da tela pela
viscosidade da tinta, sabe-se que a definicdo e a qualidade do filme dependem
basicamente desses dois fatores, pois podem ocorrer dois processos que irdo prejudicar
a formacdo e a qualidade do filme: a tinta podera escorrer pela tela antes de ser
transferida com o rodo para o substrato, e a tinta podera obstruir a abertura da lineatura

da tela serigréfica. Portanto, para tintas com alta viscosidade recomenda-se o0 uso de
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telas com um menor nidmero de fios (40 fios/cm?, 60 fios/cm?, 77 fios/cm2, por
exemplo) e para tintas com baixa viscosidade a utilizacdo de telas com maior nimero de
fios (120 fios/cm?, 150 fios/cm? e 180 fios/cm?, por exemplo). Como a tinta apresentou
baixos valores de viscosidade foi utilizado nesse trabalho uma tela de 180 fios/cm? para

confeccicéo dos filmes preparados com as tintas condutoras.

2.2.Polimeros

A palavra polimero tem origem do grego Poli, que significa “muitos”, e de
Mero, que significa “parte” ou “unidade” que se repete. Assim, um polimero é definido
como sendo macromoléculas compostas por vérias unidades de repeticdo denominadas
meros, unidas por ligacdo do tipo covalente [23]. Os polimeros podem ser oriundos de
materiais organicos, fornecido pela natureza (como borracha, celulose) ou sintetizados
pelo homem [PE (Polietileno), PVC(Policloreto de Vinila), etc.]. Os polimeros tem um
vasto campo de aplicacdo comercial devido suas propriedades fisicas e quimicas ao se

produzir e sintetizar o material.

As ligacOes entre os meros de um polimero formam uma cadeia polimérica. A
cadeia pode ser linear, no qual o polimero é composto de uma Unica cadeia principal,
cadeia ramificada, no qual surgem prolongamentos (longos ou curtos) da cadeia
principal e cadeia com ligacGes cruzadas, em que 0s segmentos da cadeia estdo unidos
entre si. Dependendo do tipo de cadeia e nimero de meros, o polimero pode possuir
variagbes em suas caracteristicas fisico-quimicas, acarretando mudangas em
propriedades como densidade, temperatura de fusdo, porcentagem cristalina,

temperatura de transicdo vitrea [23, 24].

A grande vantagem na utilizacdo dos polimeros na confeccdo de materiais é sua
capacidade de se processa-lo via rota liquida. Esta possibilidade viabiliza o emprego
deste material na industria na formagdo de tintas, vernizes, adesivos e que possam ser
depositados por técnicas de impressao que demandam menor custo ao produto final [18,
23, 25]. Dentro da rota liquida existe a possibilidade de se confeccionar blendas
poliméricas utilizando dois ou mais polimeros e a insercdo de materiais inorganicos na
cadeia polimérica, modificando as caracteristicas fisicas, como resisténcia mecénica, ou

caracteristicas quimicas, como condutividade elétrica a partir da dopagem.
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2.2.1. Polimeros condutores

Polimeros condutores sdo materiais que estdo sendo incorporados em
dispositivos eletronicos devido as suas propriedades elétricas serem semelhantes com a
dos metais. A ideia de se unir propriedades elétricas de metais com as mecanicas dos
polimeros teve inicio nos anos 50 com a incorporagdo de dopantes em materiais
poliméricos, confeccionando os primeiros polimeros semicondutores extrinsecos (pois a
carga elétrica é adicionada). Contudo, estudos posteriores mostraram que ao dopar-se 0
polimero sem a incorporacdo de cargas condutoras 0 mesmo tinha sua condutividade
aumentada. Assim, surgiram os polimeros condutores intrinsecos [26, 27]. O primeiro
trabalho relacionado a condutividade em polimeros ocorreu com Shirakawa et al, em
1977, a partir da dopagem do poliacetileno com agentes oxidantes ou redutores. A partir
da dopagem pode-se controlar a condutividade elétrica do polimero passando de um
estado isolante para um estado semicondutor/condutor [26].

Polimero condutor Condutividade S/cm™

/ / / 10%a 10°

Poliacetileno n
H H
(O=COHD oo
Polianilina "
0000 =
n
Poli(p-

Figura 2.5: Estrutura molecular de polimeros condutores intrinsecos e suas respectivas

condutividades.
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A condutividade elétrica em um polimero semicondutor ocorre devido a
presenca de ligaces simples e duplas existentes entre 0s &tomos de carbono na cadeia
principal de um polimero. As ligacbes conjugadas permitem que haja um fluxo de
elétrons através do material devido ao surgimento de bandas de energia em uma cadeia
polimérica, que, ao ser dopado, tornam o polimero condutor ou semicondutor. A figura

2.5 apresenta alguns dos polimeros intrinsecos mais utilizados.

A primeira teoria a explicar a condutividade elétrica em polimeros baseou-se na
teoria de bandas em materiais semicondutores inorganicos. A estrutura do atomo de
carbono apresenta uma distribuicdo eletrénica nos niveis 1s?, 2s? e 2p%. A ligacdo de um
atomo de carbono é representada pela quantidade de orbitais existentes e depende da
hibridizacdo, que pode variar de sp, sp? e sp®, formando ligacdes simples (uma ligacdo
o) e/ou duplas (uma ligacdo ¢ e uma ligacédo n) e triplas (uma ligacdo o e duas ligacdes
n). Para um atomo de carbono isolado, os niveis de energia sdo bem definidos e o
preenchimento de seus orbitais respeita o principio de excluséo de Pauli, no qual cada
orbital pode receber até dois elétrons com spins opostos. Contudo, quando se tem a
juncdo de varios atomos de carbono, como no caso de um polimero, seus orbitais
atbmicos se sobrepdem formando bandas continuas de energia. A formacdo das bandas
de energia foi demonstrada a partir do efeito fotoelétrico no trabalho de Pireaux e
Caudano [28].

A figura 2.6 apresenta um dos resultados obtidos por Pireaux e Caudano. Nesta
figura pode-se observar a presenca de dois picos para a molécula de metano, um com
uma energia de 14 eV e o outro com uma energia de 23 eV. Quando a molécula de
metano faz ligacdo com outro 4&tomo de carbono, observa-se um novo pico de energia
em 23 eV. Esse pico representa o desdobramento do nivel de energia da ligacdo entre
duas moléculas de alcano. A partir de um nimero muito grande de 4&tomos na cadeia
polimérica, os picos comegcam a ser indistinguiveis devido a sobreprosicdo dos orbitais
moleculares dos atmos de carbono. Esse intervalo, praticamente continuo de energia €

denominado de banda de energia.
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Figura 2.6: Desdobramento dos picos de energia das moléculas de alcano ao se aumentar a

cadeia polimérica. Imagem retirada e modificada da referéncia [28].

Para cadeias poliméricas que apresentam ligacGes simples, a cadeia é formada
unicamente por ligagdes simples ou 6, provenientes do orbital sp3, sendo que os orbitais
comportam dois elétrons com spin distintos, dando origem a uma banda totalmente
preenchida e um material isolante. Para cadeias poliméricas que possui ligagbes simples
e duplas alternadas (polimeros conjugados), a configuracdo de menor energia sera
aquela em que o carbono apresenta trés orbitais hibridos sp? e um orbital p,, localizado
perpendicularmente ao plano dos orbitais hibridos sp? [1,2, 18, 53]. Na ligagédo dupla
entre dois a&tomos de carbono, um dos orbitais hibridos dos atomos se liga frontalmente
formando uma ligacdo o e os orbitais p, se aproximam lateralmente formando uma

ligacdo 7 (ligante) e * (ndo ligante), conforme pode ser observado na figura 2.7.

Para a molécula no estado fundamental, as liga¢des m formam um orbital
molecular totalmente preenchido enquanto que as ligacdes m* formam um orbital
molecular totalmente vazio. Para moléculas com cadeias longas, a existéncia de ligagdes
n ¢ n* formam dois orbitais de energia conhecidas como HOMO (highest occupied

molecular orbital) orbital molecular de mais alta energia, presente na banda de valéncia,
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e LUMO (lowest unoccupied molecular orbital) orbital molecular de mais baixa
energia, presente na banda de conducdo (Figura 2.8). A diferenca de energia entre o
HOMO e LUMO é o valor da energia proibida do material, também conhecido como
energia de bandgap ou gap (Eg). O valor do gap é sempre menor que 3 eV e confere aos

polimeros conjugados propriedades de semicondutor [1,2].

Figura 2.7: Ligagdo © e ¢ formado pela sobreposi¢do dos orbitais pz e sp2. Figura retirada e

modificada da referencia [29].
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Figura 2.8: I) Diagrama de energia dos orbitais moleculares mostrando que o orbital 7 esta

totalmente preenchido enquanto que o orbital * estd totalmente vazio. As setas representam os
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elétrons com spin opostos. 1) Representacdo das bandas continuas de energia formado pelas

varias ligagOes m ¢ m* da cadeia polimérica.

A condutividade elétrica em polimeros pode ser altrerada a partir de sua
dopagem. A dopagem ocorre através de agentes dopantes, em analogia com o0s
semicondutores, contudo a presenca de agentes dopantes para dopar o polimero pode
chegar a 50 % em massa do composto. O processo de dopagem pode ocorrer por redox,
que consiste na perda (oxidagdo) ou ganho (reducgéo) de elétrons no polimero. Quando o
polimero esta sobre a acdo de agentes oxidantes ou redutores, um elétron € retirado do

orbital = ou um elétron é colocado no orbital ©* [18,26,30].

Neste trabalho foi utilizado o polimero condutor PEDOT:PSS que consiste na
juncdo do polimero conjugado PEDOT com o PSS para formacdo da blenda. O
PEDOT:PSS tem sua condutividade aumentada com a adicdo de componentes, como
etileno glicol, glicerol, dimetilsulfoxido (DMSO), etc, e sua condutivadade pode ser
comparada aos o0xidos condutores transparentes, como o ITO. Neste trabalho, utilizou-
se 0 etileno glicol como co-solvente para aumentar a condutividade do polimero
condutor [65]. Sua utilizacdo foi de 5 % em volume com relacdo a solucdo de
PEDOT:PSS.

2.3. Materiais ORMOSIL

Silicatos Organicamente Modificados (Organically Modified Silicates)
ORMOSILs € uma classe de materiais hibridos organicos/inorganicos com
caracteristicas vitreas e vitreas ceramicas. Sdo formados a partir de alcoxidos que séo
assim denominados por possuirem ligacdes metal-oxigénio-carbono, diferenciando dos
organometalicos que possuem ligacdes entre metal-carbono [31-35]. Os alcdxidos sdo
sistemas precursores porque reagem com a agua. Esta reacdo € chamada de hidrdlise
devido aos ions hidroxila se ligarem aos atomos de metal liberando alcool ou agua na
reacdo [31]. A juncdo de varias moléculas de alcoxidos é conhecida como reacdo de
condensacdo ou polimerizagdo e pode formar estruturas tridimensionais. O alcoxido
mais comum contém um atomo de silicio na estrutura e a hidrolise do alcoxido

precursor ocorre em agua ou solvente organico na presenca de um catalisador, acido ou
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base, para iniciar a reacdo [18, 31, 34, 36]. Esta reacdo quimica é conhecida como

processo sol-gel e promove a formagédo de uma rede.

A terminologia sol é uma suspensdo coloidal de particulas sélidas (com
dimensdo entre 1 — 1000 nm) em um liquido. Gel é uma rede interconectada rigida e
insoldvel que apresenta poros com dimensfes microscopicas [18, 34, 36]. A transi¢do
do processo sol-gel consiste, basicamente, na formacdo de uma rede inorganica a partir
de uma reacdo quimica de uma solucdo a baixas temperaturas. O estudo com reacgdo do
tipo sol-gel teve inicio com Ebelmen, que preparou o primeiro alcéxido metalico a partir
do SiCls e Alcool [34,36]. Esta reacdo produziu o tetraetilortosilicato (TEOS)
(Si(OC2H5s)4), que em condicOes acidas passa do estado sol para um gel humido devido

a reacdo de hidrolise em razdo da humidade presente na atmosfera.

A reacdo completa de um material no processo sol-gel pode ser dividida em trés

etapas, conforme apresentado abaixo:

Reacdo de hidrdlise

Si(OR), + H,0 — HO — Si(OR); + ROH 1)

Reacdo de condensacdo aquosa

Reacdo de condensacéo alcoodlica

(OR);Si — OR + HO — Si(OR); — (OR)3Si— 0 — Si(OR); + ROH  (3)

Sendo R um radical alquil e ROH um alcool.

Dependendo da quantidade de &gua, temperatura e catalisador presentes na
reacdo, a hidrolise pode ser completa ou incompleta [31, 34]. A utilizacdo de um
material ORMOSIL neste trabalho é devido a dois fatores importantes: o primeiro

refere-se a suas propriedades fisicas. Apés a retirada do solvente o material forma um
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filme que se torna insoltvel. O segundo € devido a sua transparéncia ptica na regido do
visivel. O material ORMOSIL utilizado neste trabalho é o 3-glicidoxipropil-
trimetilsilano (GPTMS).

2.4. Aditivos

Aditivos sdo materiais incrementados na composicao de tintas, composto por
uma gama muito grande de componentes e que sdo empregados em baixas
concentracdes na formulacdo da tinta (em geral, menor que 5 %). Esses materiais
possuem caracteristicas que melhoram algumas propriedades da tinta, como aumento da
protecdo anticorrosiva, dispersantes de pigmentos, bloqueadores de raios UV, controle
na formacdo de espuma, melhoramento nas propriedades reoldgicas da tinta, etc. Os
aditivos que serdo citados a seguir foram utilizados para adequar e melhorar as

caracteristicas finais da tinta para sua utilizagdo em serigrafia.

2.4.1. Espessante

Materiais desenvolvidos a base de celulose tem atraido grande interesse devido a
sua formacdo de cristais liquidos ao se processa-los em solugdes. Esses materiais
possuem um grande nimero de aplica¢fes devido a grande quantidade de matéria prima
encontrada na natureza, seu facil processamento e por serem biodegradaveis [37]. Uma
das suas principais aplicacdes estd na industria téxtil como espessante devido a
possibilidade de se alterar as caracteristicas reoldgicas da tinta ou pasta de impresséo.
Este processo é importante, pois pode melhorar as condices da tinta para obter-se
padrdes mais nitidos e evitando que haja ma formacdo na impressdao do filme [38].
Neste trabalho, o espessante utilizado na formulagdo das tintas foi fornecido pela
empresa TICON.

2.4.2. Antiespumante

A espuma é definida como dispersdes de bolhas de gas em um liquido e
apresenta uma pequena dimensdo da espessura do filme liquido, que pode variar de

alguns nandmetros até milimetros, dependendo da natureza e tempo de vida da espuma
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[55]. Para o surgimento da espuma é necessario haver um agente espumante, que exibe
propriedades anfifilicas, podendo ser particulas finamente divididas caracteristicas que
as mantenham na interface liquido-ar, ou substancias tensoativas, que apresentam uma

parte de sua molécula com caracteristicas hidrofilicas e outra hidrofébica.

Antiespumantes sdo aditivos utilizados em processos industrias para reduzir ou
eliminar o volume indesejavel de espuma em diferentes tecnologias, como producédo de
papel, processo alimenticio, producdo de tinta, processo de producao de agucar, etc [56].
Os principais aditivos usados como antiespumantes sdo a base de silicone, poliésteres,
alcoois, e ésteres graxos. Em sua maioria, esses compostos sdo emulsificados e seu uso
se limita ao controle ou eliminacdo da espuma, ndo causando alterac6es na reologia do
produto. A utilizacdo de antiespumante na preparacao da tinta foi devido a formacao
causado pela presenca do PSS na blenda de PEDOT:PSS. O antiespumante usado na

producdo das tintas foi fornecido pela empresa TICON.

2.4.3. Coalescentes

Coalescentes sdo materiais utilizados na producdo de tintas e séo utilizados para
alterar as suas propriedades de secagem. Esse processo ocorre devido ao coalescente
possuir um ponto de ebulicdo maior que o solvente da tinta, dando a tinta a
caracteristica de baixa taxa de evaporacdo do solvente, o que auxilia na melhora da
formagé&o e da aparéncia do filme. Os coalescentes sdo normalmente utilizados em tintas
a base de agua, pois elas possuem uma rapida secagem 0 que pode ocasionar muitas
vezes ma formacdo do filme. O coalescente utilizado na preparacdo da tinta foi

fornecido pela empresa TICON.

2.5. Compdsitos

Composito é a combinacdo de dois ou mais materiais que contém estruturas e
propriedades fisicas e/ou quimicas diferentes, produzindo novos materiais com
propriedades superiores ao dos materiais que compde o composito. A utilizacdo de
compositos tem grande interesse devido a possiblidade de se combinar materiais
organicos e inorganicos que podem ser utilizados na confeccdo de dispositivos. Os

compositos possuem grandes vantagens por apresentarem multifuncionalidades e sdo de
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grande interesse em diferentes areas, como eletrénica, medicina, informética, e entre
outros [39-42]. Um exemplo de compositos foi empregado na construgdo de
dispositivos eletroluminescentes. Este compdsito era formado por uma blenda
polimérica e um material inorganico. A blenda era composta de um polimero
semicondutor dopado, que era responsavel pelo transporte de cargas do dispositivo, um
polimero isolante, que fornecia estabilidade mecénica ao material, e o material
inorganico era composto por um silicato que fornecia as propriedades luminescentes do
dispositivo [43-45]. Outro composito foi formado para confec¢do de eletrodos
transparentes. Um trabalho aplicou uma composi¢do de um polimero condutor e um
ORMOSIL para confeccdo de eletrodos que foram depositados pela técnica de spray
[17, 18].

O composito formado neste trabalho é composto pela fase condutora, que é
constituido de um polimero condutor (PEDOT:PSS), uma fase inorganica que é
constituida por um ORMOSIL (GPTMS) que ird promover estabilidade mecénica dos
filmes e por aditivos, como o espessante que ird adequar a viscosidade da tinta, um
antiespumante que inibira a formacdo de espumas e um coalescente, que ira melhorar

uniformidade dos filmes.

2.6. Teoria da percolacéo

A teoria da percolagdo foi introduzida por Broadbent e Hammersley na década
de 50 em um problema matematico quando investigaram o fluxo de um fluido em um
meio aleatorio. A teoria da percolagdo consiste num conceito estatistico que descreve a
formacdo de aglomerados infinitos de particulas ou de “caminhos ligados”, ou seja, se
um sistema possui duas formacges, existe uma distribuicdo sequencial de particulas
entre as extremidades do sistema, em que pode haver muitos “caminhos ligados” entre
as extremidades deste sistema [57, 58]. A figura 2.9 ilustra um sistema formado por

células brancas e pretas.
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a) b) c)

Figura 2.9: llustracdo de varios sistemas: a) sistema ndo percolado, b) sistema percolado por

um unico “caminho ligado”, c) sistema percolado por varios “caminhos ligados”.

Pode haver muitos “caminhos percolados™ existentes entre as extremidades do
sistema, mas se houver pelo menos um caminho conectando as extremidades do sistema

ele é considerado percolado.

A partir do sistema acima citado, a tinta preparada neste trabalho pode ser
relacionada com o sistema em que as células pretas representam o polimero condutor
PEDOT:PSS e as células brancas representam o GPTMS e aditivos incorporados. Em
trabalhos anteriores, a deposicdo do compdsito PEDOT:PSS/GPTMS foi realizado pela
técnica de spray e foi variada a proporcdo em massa dos materiais, em que se pode
realizar uma avaliacdo de sistemas que ndo estavam percolados, devido a baixa
guantidade de PEDOT:PSS e de sistemas percolados devido ao aumento na quantidade
do polimero condutor. Neste trabalho, as tintas foram preparadas utilizando 50 % em
massa de PEDOT:PSS na composi¢édo das tintas, 0 que caracteriza uma contragcdo acima
da percolacéo [18]. A concentracdo de percolacéo foi observada no trabalho descrito na
referéncia 18 mostrando que a concentragcdo minima para o0 composito percolar €, em
massa, de 40/60 PEDOT:PSS/GPTMS. Assim, a formacdo de compositos acima da
concentracdo de percolacdo garante que os filmes apresentem caracteristicas

semelhantes a do polimero puro.
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Capitulo 03

3. Materiais e métodos

Nesta secdo do trabalho serdo apresentados os materiais utilizados na preparacao
da tinta condutora e a metodologia empregada para preparacdo da tinta. Também sera
abordada a metodologia e os equipamentos empregados na caracterizacdo reoldgica da
tinta condutora e na caracterizacdo elétrica, Optica e térmica dos filmes formados com a

tinta condutora.

3.1. Materiais

Nesta etapa do trabalho serdo apresentados os materiais utilizados na confeccdo

da tinta condutora.

3.1.1. PEDOT:PSS
O poli(3,4-etileno  dioxitiofeno): poli(estireno sulfonado) [ Poly(3,4-

ethylenedioxythiophene):poly(styrene sulfonate)] PEDOT:PSS é um polimero condutor
que pode ser preparado a partir da polimerizagdo oxidativa do mondémero 3,4
etilenodioxitiofeno (EDOT). Se o EDOT for polimerizado na presenca do poli(estireno
sulfonado) (PSS), uma dispersdo gel particulada polieletrolitica é formada, que
dependendo da concentragdo dos componentes pode ser estavel por anos. O tamanho
das particulas varia entre 20 — 500 nm e a sua condutividade pode chegar a 1000 S/cm
[18]. O PEDOT:PSS é um polimero condutor que possui propriedades como boa
formacdo de filmes, transparéncia Optica na luz visivel e alta condutividade elétrica
[46]. E um material muito empregado na composicio de dispositivos eletrdnicos com
aplicacbes em células solares como corantes sintéticos, células de combustiveis,
supercapacitores e dispositivos termoelétricos [47]. O PEDOT:PSS utilizado no
trabalho foi fornecido pela HERAEUS e, a seguir, é apresentada a estrutura planar da
blenda de PEDOT:PSS.
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Figura 3.1: Estrutura molecular plana de uma blenda de PEDOT:PSS.

3.1.2. GPTMS

O GPTMS (3-glicidoxipropil-trimetilsilano) é um alcoxido que possui trés

radicais organicos CHz hidrolisaveis e um grupo orgénico epoxi. Ele apresenta
condutividade da ordem de 10° S/cm e transparéncia na regido da luz visivel. O
GPTMS possui aplicacdes na producdo de revestimento e também na area dptica devido
a sua elevada transparéncia [18]. O GPTMS usado nesse trabalho € da X-Aldrich,

cddigo 440167. Abaixo é apresentada sua estrutura quimica.

/

&/\o/\/\\gi/o\
/

)

\

Figura 3.2: Estrutura quimica de uma molécula de GPTMS.



35

3.1.3. Aditivos

Espessante Antiespumante e Coalescente

O espessante utilizado na preparacdo das tintas € um éter derivado da celulose
que apresenta grupos hidroxilas em sua estrutura quimica. E utilizada em varias
formulagcdes quimicas em industrias alimenticias, farmacéuticas, tintas e cosméticos
[48,49]. As solugdes utilizando o espessante sdo dissolvidas em meio aquoso formando

uma fase aquosa/cristalina, auxiliando na transparéncia dos filmes formados.

Antiespumantes e coalescentes sdo produtos muito utilizados em industrias téxtil
para melhorar a qualidade da tinta. Eles sdo empregados em pequenas quantidades em

fracdo volumétrica ndo comprometendo as propriedades reoldgicas da tinta.

3.2. Métodos

Nesta secdo serd apresentada a metodologia utilizada para limpeza dos
substratos que foram empregados na deposicdo dos filmes, a metodologia usada para
preparacdo das tintas e, posteriormente, a fabricacdo dos filmes usando a técnica de

serigrafia sobre o substrato de vidro e, por fim, a deposi¢céo dos eletrodos.

3.2.1. Limpeza dos substratos

A limpeza realizada nos substratos consistiu na retirada das impurezas e

gorduras para deposicédo da tinta. A limpeza foi realizada nas seguintes etapas:

) Os substratos foram lavados em &gua corrente utilizando um detergente
neutro, esfregando cuidadosamente com a ponta dos dedos. O detergente foi
retirado e os substratos foram levados em um béquer contendo agua

destilada com detergente.
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)] Esta solugéo foi aquecida a uma temperatura de 100 °C durante 5 minutos.
Apos esse periodo, os substratos foram lavados com agua destilada por trés
vezes para retirada total do detergente.

1)  Retirada agua destilada, foi adicionado ao béquer acetona. O béquer é
aquecido a temperatura de ebulicdo por 5 minutos.

IV)  Retirada acetona, foi acrescentado alcool isopropilico no béquer e aquecido a
temperatura de ebuli¢do por 5 minutos.

V) ApOs esse processo, 0s substratos foram retirados do béquer com alcool

isopropilico e secados utilizando um jato de ar seco.

3.2.2. Preparacao da tinta condutora

1) Hidrélise do GPTMS

A tinta condutora foi preparada a partir do precursor GPTMS. O precursor foi
hidrolisado utilizando uma ponta ultrassénica da marca SONIC & MATERIALS INC.,
modelo VCX 130PB, adicionando 10 mL do precursor com 3 mL de agua deionizada e
4 mL de etanol dentro de um béquer. Esta solucédo foi levada a ponta ultrassdnica a uma
potencia de 70 % e durante o processo foi adicionado o catalisador acido nitrico (HNO3)

para que a hidrélise do GPTMS ocorra.

) Preparacéo da tinta condutora

No desenvolvimento do trabalho foram preparadas distintas tintas, com suas
propriedades reoldgicas adequadas para ser utilizada em serigrafia. Essas tintas foram
nomeadas com dois numeros, em que o primeiro se refere a quantidade de solvente
retirado do polimero condutor e o segundo numero se refere a quantidade de aditivo
presente na tinta. Assim, foram preparadas 4 tintas: tinta 1.0, indicando que foi retirado
35 % em massa do solvente da solucdo de PEDOT:PSS e foi adicionado o espessante
como aditivo; a tinta 1.1, em que foram adicionados o0 espessante e antiespumante e a
tinta 1.2, que foram adicioandos trés aditivos, 0 espessante, o antiespumante e o

coalescente. A preparacdo da tinta 2.2 foi realizada retirando-se 50 % em massa do
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solvente da solucdo de PEDOT:PSS e acrescentado os trés aditivos. A separacdo e
apresentacdo das tintas nessas categorias foi devido a adi¢éo dos aditivos que ocorreram
em diferentes etapas, pois 0s mesmos foram acrescentados nas preparacdes das tintas

para que fosse possivel melhorar a formacdo dos filmes.

Na preparacédo das tintas, foram adicionados 5 % em volume de etileno glicol na
solucdo de PEDOT:PSS para aumentar a condutividade do polimero. A preparacdo da
tinta 1.0, adicionou-se em um béquer a solu¢cdo de PEDOT:PSS mais etileno glicol e foi
retirado 35 % do solvente dessa solu¢do. Em seguida, foi adicionado 40 % em massa do
espessante e 10 % do GPTMS hidrolisado. A solugcdo permaneceu em agitagdo

constante por 4 horas.

A tinta 1.1 foi preparada, em um béquer, retirando-se 35 % do solvente da
solucdo da solucdo de PEDOT:PSS com etileno glicol. Apds esse processo, foi
colocado 40 % em massa do espessante, 10 % em massa do material ORMOSIL,
permanecendo em agitacdo constante por 4 horas. Em seguida, foi adicionado até 1 %
em volume de antiespumante a solu¢do, permanecendo em agitacdo constante por 4
horas para preparacdo da tinta. A tinta 1.2. foi preparada retirando-se 35 % do solvente
da solugcdo de PEDOT:PSS com 5 % em volume do etileno glicol. Em seguida, foi
adicionado 40 % em massa de espessante e 10 % massa do material ORMOSIL. Esta
solucdo permaneceu em agitacdo constante por 4 horas. Posteriormente, foi adicionado
a solucdo até 1 % em volume de antiespumante que ficou em agitacéo por 4 horas. Apds
esse processo, foi adicionado até 3 % em volume de coalescente na solucao,

permanecendo em agitacdo constante por 4 horas para preparacao da tinta.

A preparacdo da tinta 2.2 foi realizada adicionando a solugdo de PEDOT:PSS
em um béquer com 5 % em volume de etileno glicol, e retirando-se 50 % do solvente da
solucdo. Posteriormente, foi adicionado 40 % em massa do espessante e 10 % em massa
do material ORMOSIL. A solucdo permaneceu em agitagdo constante por 4 horas. Em
sequida, foi adicionado até 1 % de antiespumante a solucdo que permaneceu em
agitacdo constante por 4 horas. Ap6s esse processo, foi adicionado até 3 % de
coalescente na solucdo, que permaneceu em agitacdo constante por 4 horas para

preparacéo da tinta.



38

3.2.3. Filmes preparados com a tinta condutora

Os filmes foram preparados a partir da técnica de serigrafia. Eles foram
depositados sobre substratos de vidros, com dimensdes de 8 c¢cm por 8 cm. As
impressdes dos filmes foram realizadas utilizando uma tela com malhas de poliéster, de
180 fios/cm2. Os filmes foram depositados sobre substratos de vidro a temperatura
ambiente e levados a estufa a 60 °C por 2 horas para retirada do solvente. A figura 3.3

apresenta o filme formado sobre o substrato de vidro.

Figura 3.3: Imagem do filme preparado com a tinta azul usando a tela de 180 fios/cm?.

3.2.4. Deposicao dos eletrodos

Foram depositados dois eletrodos de tinta prata da DuPont, PE825 sobre o0s
filmes. O processo consistiu na deposicdo por serigrafia no qual se utilizou uma tela de
77 fios/cm2, Os eletrodos foram depositados nas extremidades do filme, possuindo
dimensdes de 0,5 cm de largura e 6 cm de comprimento. Os filmes foram levados a uma
estufa por 4 horas a 60 °C para retirada do solvente dos eletrodos de prata. A figura 3.4
mostra a arquitetura do dispositivo pronto.
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Figura 3.4: Arquitetura dos dispositivos com os eletrodos de tinta prata.

3.2.5. Caracterizacdo reolégica

A caracterizacdo reoldgica consistiu na medida de viscosidade das solucdes
utilizando-se um redmetro de torque, que se encontra na empresa TICON, da marca
Instruments LTD, modelo AR 2000ex, como apresentado na figura 3.5.

Figura 3.5: Imagem de um rebmetro de torque utilizado nas analises de viscosidade das tintas.
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A realizacdo da medida reoldgica consiste em depositar uma quantidade de
amostra sobre o prato que se encontra na base inferior do rebmetro que estd a uma
temperatura constante de 20 °C. A haste superior permanece sobre a amostra e exerce
um torque no sentido horario para analise da viscosidade. Os dados obtidos sdo

coletados e analisados em um computador.

3.2.6. Caracterizacdo elétrica

A caracterizacdo elétrica DC foi realizada obtendo-se curvas | vs. V (Corrente
versus Tensdo) das amostras. As medidas foram realizadas utilizando uma fonte de
tensdo e corrente da Keithley, modelo 2410, que varia a tensdo aplicada de 0 V a 1100
V e corrente aplicada de 0 a 20 mA ou 0 a 1 A. A fonte foi acoplada a um computador

usando um cabo GPIB-USB para aquisi¢do dos dados, como mostra a figura 3.6.

Computador para
aquisicdo dos dados I Amostra

Fonte de tenséo

Figura 3.6: Esquema ilustrativo do aparato experimental usado para as medidas I vs. V a

temperatura ambiente.

A caracterizacao elétrica das amostras preparadas com as distintas tintas azul foi
realizada utilizando uma tenséo de operacdo de -10 V a 10 V, no qual se obteve como
resposta uma corrente elétrica que gerou um grafico I vs. V. A tensdo foi aplicada entre
os eletrodos de tinta prata e a caracterizacdo ocorreu a partir da lei de Ohm que, através
do coeficiente angular, forneceu a resisténcia elétrica dos filmes. A equacdo 4 mostra a

relacdo encontrada nas medidas de I vs. V:
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V=R.I 4)

em que V é a tensdo aplicada, I € a corrente medida e R a resisténcia da amostra.

Dada a relacdo entre resisténcia e resistividade, é possivel determinar a
condutividade elétrica das amostras. A equacdo 5 mostra como as caracteristicas
geométricas, como espessura, comprimento e a area da amostra estéo relacionados com

a resisténcia e resistividade dos filmes:
(5)

em que p é a resistividade do material, L o comprimento da amostra e A é a &rea da
secdo transversal do filme. Como a area da amostra depende da espessura w € da largura

h, podemos escrever a relagcdo da equacdo 5 como sendo:

L 6

Conhecendo a razdo entre L e h e sabendo que a resistividade elétrica é o inverso

da condutividade elétrica, pode-se reescrever a equacgédo 6 da seguinte forma:

h

(")

Através da equacdo 7 observa-se que a condutividade € um parametro que

dependo do material e ndo da geometria da amostra.
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3.2.7. Espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel (UV-Vis)

A caracterizacdo por espectrofotometria na regido do ultravioleta-visivel é uma
técnica que consiste em determinar as caracteristicas Opticas do material que possui
varias aplicacOes. Esta técnica permite determinar pardmetros fisico-quimicos de
materiais sélidos, liquidos e gasosos em estudo em regides do espectro eletromagnético
que variam do ultravioleta, visivel e infravermelho [17, 51]. A espectrofotometria é
baseada na lei de Lambert-Beer, que para medidas de absor¢cdo em determinado

comprimento de onda tem-se a equacéo 8.

[= [je (8)

Em que I é a intensidade de radiacdo transmitida, I, é a intensidade da radiacdo
incidente sobre a amostra, a é o coeficiente de absorcdo da amostra e w € a espessura da
amostra. A partir da razdo entre a radiacdo que incide sobre a amostra pela radiacdo que

sai da amostra, tem-se que a transmitancia, T, pode ser expressa pela equacéo 9.

d (9)

A radiagdo transmitida por uma amostra pode ser expressa em funcdo da
transmitancia ou absorbancia. A absorbancia é dada por:

A=—InT (10)

A caracterizagdo Optica das amostras foi realizada por um espectrometro UV-
Vis, da marca VARIAN, modelo CARRY 50. Um feixe de luz com comprimento de
onda que varia de 350 nm a 1100 nm atinge a amostra. Ap6s atingir a amostra, parte da
luz transmitida é detectada pelo aparelho e os dados gerados foram utilizados para

determinar a transmitancia 6tica das amostra.
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3.2.8. Caracterizacdo morfologica

A caracterizacdo morfoldgica foi realizada pelas imagens obtidas das amostras
preparadas com as tintas utilizando um microscopio 6tico. As imagens da superficie do
filme foram retiradas com o microscopio 6tico em condigdes de luz refletida com um
aumento de 50 vezes. As imagens foram analisadas através de um programa de
computador preparado no WOLFRAM MATHEMATICA, que avaliou as imagens em
regides que se tinha maior concentracdo de filme (denominada por regifes escuras) e
regides com baixa concentracdo de filme (regides claras). Outro pardmetro encontrado a
partir da analise morfoldgica foi a porcentagem rugosa, que indica 0 quao rugoso é a
superficie da amostra. Quanto maior o valor da porcentagem rugosa menor a uniforme

da superficie do filme indicando a formacéo de um filme irregular.

A analise de perfilometria foi realizado com o intuito de avaliar a espessura dos
filmes obtidos com as tintas. O valor é a média obtida pela varredura ao longo da

superficie do filme.

3.2.9. Caracterizacdo térmica

O conceito de andlise térmica consiste numa variedade de métodos de medidas
envolvendo a mudanca de temperatura de uma amostra a ser investigada. A mudanca na
temperatura que a amostra é sujeita serve para avaliar seu estado (temperatura de
transicdo vitrea, capacidade térmica); e alteracbes nas propriedades fisicas da amostra,
(como composicdo quimica, ponto de ebulicdo, ponto de fusdo, etc.) [59]. As vantagens
de se utilizar a analise térmica constitui em usar uma peguena quantidade de amostra,
ndo exigindo preparo e podendo extrair uma variedade de resultados em uma Unica
medida. As técnicas mais utilizadas em analises térmicas sdo: Termogravimeétrica
(TG)/Termogravimétrica Derivada (DTG), Analise Térmica Diferencial (DTA) e
Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC) [60].

A Termogravimetria TG/DTG foi utilizada na caracterizacdo da tinta preparada
neste trabalho. Constitui no estudo da variacdo da massa de uma amostra em funcéo do

tempo ou temperatura. A variacdo de massa pode ocorrer por processos fisicos
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(evaporacdo, sublimacdo, condensacdo) ou por processos quimicos (degradacéo,
queima, oxidac¢do) da amostra [60]. Os dados de perda de massa séo obtidos em fungéo
da temperatura e, pode-se avaliar a porcentagem de massa que se perde ou ganha ao

longo do processo [62]. Uma curva tipica de TG é mostrada na figura 3.7.

Perda de massa (%)

DTG

s

Temperatura (°C)

Figura 3.7: Curva caracteristica de analise térmica de TG/DTG.

A partir da curva de TG pode-se avaliar 0s processos quimicos e fisicos que
parecem ocorrer em um Unico estagio devido a sua perda ou ganho de massa. Contudo,
tém-se a derivada da curva termogravimétrica, DTG, que serve para auxiliar na
avaliacdo das curvas de TG. Essas curvas mostram que mais de uma rea¢do quimica ou
fisica pode estar acontecendo num intervalo de temperatura enquanto que no processo

de TG ele parece ocorrer em um Unico estdgio no mesmo intervalo temperatura.

A caracterizacao termogravimétrica foi realizada na tinta condutora utilizando-se
um equipamento da marca SHIMADZU, modelo TGA-50. As medidas foram realizadas
em atmosfera de Ar sintético e a quantidade de amostra utilizada nas medidas foi abaixo
de 20 mg devido ao limite de peso da balangca do equipamento. A vazéo utilizada nas
analise das amostras foi de 20 mL/min, e a taxa de aquecimento do equipamento para as
medidas foi de 4 °C/min, variando da temperatura ambiente (aproximadamente 25 °C)
até 600 °C.

A seqguir a figura 3.8 apresenta o0 equipamento usado na caracterizacao térmica.
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Figura 3.8: TGA utilizado para caraterizagdo térmica da tinta condutora.

3.2.10.Metodologia utilizada para aplicacdo de conceito

A primeira demostracdo de conceito foi realizada com a tinta 1.2 e a tinta 2.2, e
consitiiu na utlizacdo dessas tintas como desembacador de vidros. Ela consistiu na
aplicacdo de uma tensdo d.c. constante ao longo do tempo para avaliar o aquecimento
do substrato de vidro sobre o qual filme foi depositado. A aquisdo da temperatura foi
através de um termopar que foi acoplado do lado contrario que se encontrava o filme no
centro do substrato, e os valores de tensdo aplicados foram de 12 V, 24 V e 48 V A
espessura do substrato foi de 2,5 mm e as dimensdes do filme s de 5 cm de

comprimento por 4 cm de largura.

A segunda demonstracdo de conceito foi realizado com a tinta 2.2 como eletrodo
transparente sobre um substrato de vidro empregando uma tela de 77 fios/cm?,

formando uma arquitetura de 20 mm de largura por 30 mm de comprimento. O
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dispositivo eletroluminescente (EL) foi preparado a partir de uma juncdo de polimero
condutor/material ormosil (conferindo estabilidade quimica e mecanica ao
dispositivo)/material fotoluminescente (silicato de zinco dopado com manganés), que
foi depositado sobre o eletrodo transparente usando uma tela de 77 fios, formando uma
arquitetura de 10 mm de largura por 20 mm de comprimento. Para realizar o contato
com o dispositivo EL, foram depositados eletrodos de tinta prata sobre a amostra e o

eletrodo transparente, conforme mostra a figura 3.9.

Eletrodo de tinta prata ~ Eletrodo transparente

Dispositivo EL

Figura 3.9: Imagem da arquitetura do dispositivo EL.

As medidas foram realizadas utilizando uma fonte de tensdo e corrente da
Keithley, modelo 2410. O dispositivo operou sobre uma diferenca de potencial continuo
aplicado entre o eletrodo transparente e o eletrodo de tinta prata, variando de -350 V a

350 V, no qual se obteve a resposta da luminancia e corrente elétrica do dispositivo.

A terceira demonstracdo de conceito foi produzir antenas para aplicagdo em
RFID utilizando a tinta 2.2. A tinta foi depositada utilizando uma tela de 77 fios/cm?
sobre substrato de vidro. Foram preparadas antenas com multiplas camadas, variando de
1 camada até 12 camadas. A arquitetura da antena é apresentada na figura 3.10. Para
caracterizacdo da antena foi utilizado um circuito integrado (Cl) Higgs-4 da marca

Alien, fixado entre os eletrodos da antena, que estdo a uma distancia de 2,0 mm. Para
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melhor fixacdo e contato, foi utilizado tinta prata entre os eletrodos da antena e 0s

terminais do chip.

116.00mm

10.00mm

Figura 3.10: a) antena produzida com a tinta 2.2 sobre um substrato de vidro; b) esquema

ilustrativo das dimensdes da antena.

Os testes foram realizado utilizando um sistema de medidas localizado a 80 cm
de disténcia da etiqueta. Esse sistema combina equipamentos e software para testes em
sistemas RFID com variacOes de poténcia e frequéncia de transmissdo do sinal de radio

frequéncia. As medidas foram realizadas na empresa FLEX.
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Capitulo 04

4. Resultados e discussdes

Nesta secdo do trabalho serdo apresentados os resultados obtidos com a
preparacdo da tinta e formacéo dos filmes. A primeira etapa consistiu na caracterizacdo
e adequacdo na formulacdo da tinta para serigrafia. Foram preparadas diferentes
formulagdes de tinta a partir da porcentagem de solvente presente na solugdo de

PEDOT:PSS e a utilizagdo de aditivos na formulagéo da tinta.

4.1. Caracterizacao das tintas

As tintas foram preparadas para que tivessem suas propriedades reoldgicas
adequadas para serem depositadas pela técnica de serigrafia. A tabela 4.1 mostra os
resultados das distintas composi¢des de tintas e os parametros obtidos das viscosidades
das distintas tintas e as propriedades morfolégicas dos filmes produzidos. Para melhor
identificar as tintas foram organizadas através de ndmeros, conforme apresentado

anteriormente na secéo 3.2.2.

Tabela 4.1: Valores obitidos a partir da caracterizagdo das tintas e dos filmes da categoria 1.

Tintas | Espessura (nm) R% Viscosidade (Pa.s)
1.0 300 + 100 33 1,6
11 280 + 80 29 1,2
1.2 480 + 90 19 1,2

Pode-se observar que a viscosidade da tinta 1.0 foi superior a das tintas 1.1 e 1.2
em 27 %. Este resultado, indica que o uso dos aditivos implica em uma diminui¢do da

viscosidade na composicao das tintas. Contudo, todas as viscosidades estdo dentro do
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limite apropriado para deposigdo por serigrafia, conforme descrito na se¢do de revisdo
bibliografica (de 0,1 Pa.s até 500 Pa.s). Os filmes produzidos com as diferentes tintas
apresentaram espessuras na mesma ordem de grandeza, da ordem de centenas de
nanometros. Considerando-se que as solucGes apresentam concentracdes e visicosidades
aproximadamente iguais, as variacdes nas espessuras médias dos filmes podem ter
origem no método manual de deposicdo. Contudo, devido a indeterminacdo da medida
da espessura por causa da elevada rugosidade das amostras, pode-se assumir que 0s
filmes apresentam espessuras iguais, como pode ser visto na tabela acima. A rugosidade
dos filmes também foi avaliada em termos de um percentual em relacéo a espessura, de
uma rugosidade percentual (R%). Este resultado indica que o uso dos aditivos
influenciou na uniformidade dos filmes. Com a utilizagdo do antiespumante na tinta 1.1
foi possivel obter filmes mais uniformes que os filmes preparados sem o antiespumante
na tinta 1.0. Neste caso, a rugosidade percentual foi reduzida de 34 % para 29 %.
Contudo, como pode ser observado nos resultados de perfilometria apresentados na
figura 4.1, que o filme obtido com a tinta 1.1 ainda apresentou pouca uniformidade e
indicios de formacdo de orificios. Por outro lado, o filme produzido com a tinta 1.2,
contendo antiespumante e coalescente, apresentou uma melhor uniformidade e

rugosidade percentual reduzida de 29 % para 19 %.
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Figura 4.1: Perfilometria das superficies das amostras preparadas com as trés tintas.

A figura 4.2 mostra as imagens de microscopia Optica obtidas no centro e na

borda dos filmes preparados com as trés tintas. As imagens foram obtidas com

magnificacédo de 50 vezes, utilizando uma luz refletida.



Figura 4.2: Imagens de microscopia Otica dos filmes preparados com as tintas 1.0, 1.1 e 1.2.

As imagens (a), (c) e (e) foram obtidas das bordas dos filmes preparados com as tintas 1.0, 1.1 e
1.2, respectivamente. As imagens (b), (d) e (f) mostram as imagens da regido central dos filmes
preparados com as tintas 1.0, 1.1 e 1.2 respectivamente.

As imagens apresentadas na figura 4.2 mostram que os filmes apresentam
regides claras e escuras, em que as regides escuras correspondem a formacao de filmes

espessos e as regides claras a formacéo de filmes menos espessos sobre o substrato.
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Para uma melhor visualizacdo das regides dos filmes com diferentes espessuras,
a figura 4.3 mostra as imagens de microscopia 6ptica dos filmes da figura 4.2 em preto
e branco em substituicdo a escala de cinza. Neste caso os pontos com tonalidade abaixo
da média sdo apresentados em branco, enquanto que os pontos com tonalidade acima da
média sdo apresentados em preto. Tomando como referéncia a medida de perfilometria,
que pode ser vista na figura 4.1, os filmes preparados com as tintas 1.0 e 1.1 apresentam
regides com diferenca de altura. Pode-se inferir que as diferencas de altura
correspondem a pontos brancos e pretos nas imagens apresentadas na figura 4.3. Para 0s
filmes obtidos com as tintas 1.0 e 1.1 a diferenca de altura entre picos e vales é superior

a obtida para a tinta 1.2.
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Figura 4.3: Imagens binarias dos filmes preparados com as tintas, em que (a), (c) e ()

representam as imagens das bordas das tintas 1.0, 1.1 e 1.2 respectivamente, e (b), (d) e (f)
representam as imagens da regido central das tintas 1.0, 1.1 e 1.2 respectivamente.

As imagens obtidas das bordas dos filmes, pode-se identificar visualmente que o
filme preparado com a tinta 1.2 apresenta borda melhor definida que a dos filmes
obtidos com as tintas 1.0 e 1.1. J& nas regides centrais dos filmes , figuras 4.3 (b), (d) e
(F), observa-se a presenca de regides escuras e claras bem delimitadas, principalmente
para os filmes preparados com as tintas 1.0 e 1.1. Contudo, as regides de alta espessura
(escuras) no filme obtido com a tinta 1.0 estdo presente em menor ndmero e menos
conectados que nos filmes obtidos com a tinta 1.1. No caso do filme obtido com a tinta

1.2, além da diferenca de altura correspondente as regides claras e escuras ser inferior a
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dos filmes obtidos com as tintas 1.0 e 1.1, as regifes de alta e baixa espessura

encontram-se distribuidas mais uniformemente ao longo do filme.

Com base nos resultados da perfilomentria e microscopia Optica dos filmes
obtidos com as tintas 1.0, 1.1 e 1.2, verifica-se que a adicdo de antiespumenta as tintas
condutoras transparentes foi possivel formar um filme com menor variacdo de espessura
(menor percentual rugoso), porém com grande incidéncia de formacdo de regibes
espessas e finas. Contudo, no caso do filme obtido com a tinta 1.1 as ilhas de baixa
espessura apresentaram menores dimensdes que as do filme obtido com a tinta 1.0, que
ndo apresenta antiespumenate. A obtencdo de filmes com melhor uniformidade, menor
percentual rugoso e baixa incidéncia de ilhas de baixa espessura, s6 foi possivel com a

adicao de antiespumante e coalescente, presenta na tinta 1.2.

As figuras 4.4 (a), (b) e (c) apresentam os resultados da caracterizacdo elétrica
dos filmes preparados com as trés tintas. A partir da relacdo entre a corrente elétrica que
flui pela amostra e a diferenca de potecial aplicada entre os contatos elétricos obtivemos
curvas | vs. V. A partir destes resultados pode-se identificar que os filmes apresentaram
um comportamento 6hmico. Além disso, pode-se determinar a resisténcia elétrica dos
filmes, a resisténcia de folha e a condutividade elétrica do material obtido a partir das
diversas tintas. Na figura 4.4 (d) apresentamos por meio de um diagrama de barras a
condutividade elétrica dos filmes obtidos com as trés tintas. Para a determinagdo da
condutividade elétrica foi levado em consideracdo a espessura média dos filmes obtidos

a partir das diferentes tintas.
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Figura 4.4: Resultados da caracterizacdo elétrica, | vs. V, dos filmes: (a) filme preparado com a
tinta 1.0, (b) filme preparado comatinta 1.1 e (c) filme preparado comatinta 1.2. Em (d) tem-

se a relacdo entre a condutividade pelos filmes.

Contudo, a condutividade elétrica de compésitos de PEDOT:PSS, segundo a
referéncia [18] depende apenas da concentracdo do material condutor. Nas tintas 1.0,
1.1 e 1.2 a concentragdo de PEDOT:PSS foi mantida constante em 50% em massa.
Porém, os filmes obtidos com as tintas 1.0 e 1.1 apresentam grande probabilidade de
formacdo de buracos, de maneira que o calculo da condutividade elétrica do material a
partir da espessura média do filme sé é apropriado para a amostra obtida com a tinta 1.2.
Neste caso, a condutividade elétrica determinada apresenta a mesma ordem de
magnitude da obtida em estudos prévios para compositos a base de PEDOT:PSS [18].
No caso da condutividade elétrica calculada para os filmes obtidos com as formulag6es
1.0 e 1.1 pode-se assumir como uma grandeza aparente, a qual sofre forte influéncia da
formacdo de buracos e da baixa uniformidade dos filmes. Neste caso, € razoavel supor

que quanto menos uniforme for o filme, menor sera a condutividade aparente. Sob esta



56

perspectiva é razoavel esperar que o filme obtido com a tinta 1.1 (com rugosidade
percentual de 28%) apresente maior condutividade aparente que o filme obtido com a

tinta 1.0 (com rugosidade percentual de 34%).

A caracterizacdo Otica mostra que a presenca dos aditivos ndo alterou a forma
dos espectros de transmitancia dos filmes. Contudo os valores absolutos de
transmitancia para os trés filmes, obtidas para comprimento de onda de 550 nm,
apresentaram variagdo entre 91 % e 98 %, a qual estd relacionada com a espessura
média dos filmes. A relacdo do coeficiente de absorcdo das tintas, a qual estd
apresentada no gréafico de barras na figura 4.5 (d), mostra que o valor determinado para
os filmes preparados com as tintas 1.1 e 1.2 possui valores aproximadamente iguais e da
mesma ordem de grandeza dos obtidos para filmes preparados com
PEDOT:PSS/GPTMS [18]. Para o filme preparado com a tinta 1.0 o coeficiente de
absorgédo apresentou ser menor que os filmes preparados com as outras duas tintas. Essa
vairagdo pode estar relacionada com a espessura do filme que, conforme foi mostrado
na figura 4.3, possui grandes regides claras (vales) do que escuras (picos), 0 que pode

influenciar da determinacao do coeficiente de absorcéo.
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(b) tinta 1.1 e (c) tinta 1.2. (d) coeficiente de absor¢do dptica obtido dos diferentes filmes em

comprimento de onda de 550 nm.

A figura 4.6 mostra os resultados da caracterizacdo elétrica e da caracterizacdo

6tica do filme preparado com a tinta 2.2. Neste caso, além do uso de aditivos

(antiespumante e coalescente) houve um aumento na quantidade de solvente retirada da

solucdo do polimero condutor, o que resultou em um aumento de viscosidade, que foi

determinada como 2,7 Pa.s. Na figura 4.6 (a), o resultado da caracterizacao elétrica

apresentou um comportamento éhmico e o filme atingiu uma condutividade elétrica em

torno de (160 £ 60) S/cm. A caracterizacdo 6tica mostra que o aumento da concentracdo

na tinta formou

filmes mais espessos (600 £ 200) nm, o que acarretou em uma

diminuicdo da transmitancia do filme. Contudo, o coeficiente de absor¢do apresentou

um valor gque se encontra ha mesma ordem de grandeza dos filmes preparados com as

tintas 1.0, 1.1 e 1.2, bem como os da literatura [referénica 18].
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Figura 4.6: Resultados da caracterizacdo elétrica (a) e caracterizacao 6tica (b) do filme

preparado com a tinta 2.2.

O aumento na condutividade aparente do filme obtido com a tinta 2.2 em relacéo
a tinta 1.2 pode ser explicado em termos da melhor uniformidade do filme. As figuras
4.7 (a) e (b) mostram superficie do filme que foram formadas sobre o substrato. A partir
da microscopia Optica, observa-se na figura 4.7 (a) e (c) que as bordas do filme foram
bem definidas. A figura 4.7 (b) e (d) mostram a formacdo do filme no centro do

substrato, e indicam a formagé&o de um filme uniforme.
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Figura 4.7: Caracterizacdo 6tica filme obtido com a tinta 2,2: (a) a borda do filme, (b) a regido

central do filme, (c) e (d) sdo as imagens binarias do filme e (e) é a perfilometria do filme.

4.2. Caracterizacao téermica

A caraterizacdo térmica foi realizada na tinta 1.2 para avaliar os pontos de perda
de massa que estdo associados a evaporacdo do solvente e a degradacdo dos
componentes da tinta condutora. A figura 4.8 mostra o resultado da analise térmica em
gue a curva em preto corresponde a perda de massa, em porcentagem, da tinta e a curva

em azul a derivada desta curva com relagédo a temperatura.
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Figura 4.8: Perda de massa obtida para a tinta 1.2 em funcdo da temperatura em atmosfera

controlada de ar sintético com vazao de 20 ml/min.

A figura 4.8, mostra um pico em 115 °C correspondente a perda de massa de 90
% que esta associado & evaporagdo do solvente. Para temperaturas superiores a 150 °C
verifica-se uma diminuicdo gradativa da massa restante da tinta, que é referente a

degradacdo dos demais componentes.

A figura 4.9 mostra a curva de perda de massa da tinta sem a presenca do

solvente.
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Pode-se observar uma perda de massa menos expressiva para temperaturas
inferiores a 120 °C que indica perda de solvente residual na amostra. Além disto, trés
processos de perda de massa sédo identificados. Um caracterizado pelo pico em 165 °C
que corresponde a perda de 40 % da massa, outro com pico em torno de 350 °C, para o
qual verifica-se uma perda de massa de 24 % e um terceiro processo com pico em torno
de 470 °C correspondente a perda de 20 % da massa da amostra. Em termos das massas
dos componentes da tinta, esses picos sdo associados aos materiais que correspondema
maior porcentagem de massa ha tinta, em que a perda de massa em 165 °C
correspondente a degradacdo do PEDOT:PSS e os picos em 350 °C e em 470 °C estdo
relacionados a degradacdo do espessante. Devido a baixa porcentagem dos outros
componentes ndo se pode avaliar suas temperaturas de degradacdo. Além disso, em
resultados da literatura verificou-se que o PEDOT:PSS apresenta temperatura de
degradacdo acima de 150°C [63], e o espessante possui uma faixa de degradagéo
variando de 300 °C a 500 °C [64].0s resultados de caracteriza¢do térmica demonstram
que a temperatura de cura das tintas desenvolvidas deve ser superior a 100 °C e inferior
a 120 °C para permitir boa evaporagdo do solvente sem que ocorra degradacdo dos

materiais.
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4.3. Aplicacdo pratica

Nesta parte do trabalho, serdo apresentadas algumas aplicacoes realizadas com a
as tintas 1.2 e 2.2, desenvolvidas neste trabalho. A tinta foi utilizada em um dispositivo
eletroluminescente (EL) como eletrodo transparente, como eletrodo transparente para

desembacador de vidro e como antena para identificador por radiofrequéncia (RFID).

A figura 4.10 apresenta as curvas obtidas para diferentes tensdes aplicadas sobre
o filme preparado com a tinta 1.2, enquanto que a figura 4.11 mostra os resultados

obtidos para as diferentes tensdes aplicadas sobre o filme preparado com a tinta 2.2.
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Figura 4.10: (a) Temperatura do vidro em funcéo do tempo e (b) taxa de aquecimento do vidro

em funcédo do tempo.

A figura 4.10 (a) mostra que para tenséo aplicada de 24 V, o substrato atingiu
uma temperatura de 45 °C em um intervalo de 0 a 15 minutos, e permaneceu com esta
temperatura apds esse periodo de tempo. Para tensdo de 48 V, o substrato atingiu uma
temperatura de 90 °C no intervalo de tempo de 0 a 15 minutos, e ap6s esse periodo
permaneceu com esta temperatura. A taxa de aquecimento pode ser observada na figura
4.11 (b) e mostra que para tensdo aplicada de 24 V o vidro aquece com uma taxa

méaxima de aproximadamente 2 °C/min e para 48 V o vidro aquece com uma taxa
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maxima de aproximadamente 10 °C/min. Pode-se observar também que para ambas as
tensdes, 0s aquecedores atingem maxima taxa de aquecimento 2,5 mintuos apds o inicio

da operacdo do dispositivo.
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Figura 4.11: (a) Temperatura do vidro em funcéo do tempo e (b) taxa de aquecimento do vidro

em funcédo do tempo.

Na amostra preparada com a tinta 2.2 foram aplicados 12 V e 24 V. Para tensdo
de 12 V o substrato atingiu uma temperatura 45 °C num intervalo de 0 a 15 minutos,
enquanto que para 24 V o substrato atingiu uma temperatura de 100 °C no intervalo de 0
a 15 minutos. A maxima taxa de aquecimento do substrato foi de 7,5 °C/min para 12 V
e de 30 °C/min para 24 V. Para ambas as tensfes essa taxa de aquecimento foi atingida
em tempos inferiores a 2 minutos. A evolucdo da temperatura ao longo do tempo, que
pode ser visto na figura 4.11 (a), mostra que a temperatura atingida pelo substrato se
mantém constante ao longo do tempo.

Em outra demonstracdo de conceito, a tinta 2.2 foi utilizada como eletrodo
transparente de um dispositivo eletroluminescente (EL). Na figura 4.12 (a),
apresentamos a curva (em preto) da corrente elétrica e a curva (em azul) da luminéncia

do dispositivo em funcédo da diferenca de potencial aplicada entre os eletrodos
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A partir desta curva observou-se uma relacdo entre a tensdo direta (positiva) e
reversa (negativa) aplicada sobre a amostra. Para ambas as tensdes foi possivel
determinar a tensdo de operacdo (na qual o dispositivo comega a acender) que esta
proxima de 100 V. Além disso, pode-se verificar que o dispositivo atingiu luminanciade
1000 cd/m? para 350 V. Estes resultados estdo em conformidade com os parametros de
desempenho de dispositivos analogos produzidos utilizando eletrodos convencionais de
ITO [66].
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Figura 4.12: (a) caracterizagdo elétrica e luminescente do dispositivo EL; e (b) imagem do
desempenho dos dispositivos preparados com eletrodo transparente de ITO e com a tinta 2.2.

Na figura 4.12 (b) o desempenho do dispositivo preparado com eletrodo
transparente produzido a partir da tinta 2.2 é comparado com um dispositivo analogo
produzido com eletrodo de ITO. Em comparacgéo, os dispositivos produzidos com ITO
apresentaram menor tenséo de operagdo do que o dispositivo produzido com a tinta 2.2.
Contudo, parametros de desempenho, como a taxa de luminancia e de eficacia, do
dispositivo produzido com a tinta 2.2 como eletrodo superaram os valores obtidos dos

dispositivos produzidos com eletrodos de ITO.

A ultima aplicagdo, que consistiu na preparagdo de uma antena de radio
frequéncia, mostrou que foi possivel fazer leituras com as antenas produzidas com 2, 5 e

12 camadas. A figura 4.13 apresenta as distancias tedrcicas de leitura para cada antena.
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Figura 4.13: (a) Antena com 12 camadas, (b) antena com 5 camadas, (c) antena com 2 cadas e

(d) imagem das distancias tedricas de leituras das antenas.

Como pode ser observado na figura 4.13 (c), a antena produzida com 2 camadas
possui uma boa transmitancia. Com o aumento no nimero de camadas, figura 4.13 (b),
ocorre uma reducéo na transmiténcia do filme, o qual podemos observar que para filmes
com um maior numero de camadas, figura 4.13 (a), a antena se torna opaca. A
diminuicdo na transmitdncia das antenas trouxe um ganho na distancia teorica de
leituras das antenas, onde podemos observar na figura 4.13 (d), que a distancia teorica
de leitura da antena com 2 camadas é de até 0,90 m, enquanto que da antena de 5
camadas a distancia teorica de leitura é de até 1,80 m e da antena com 12 camadas tem-
se uma distancia tedrica de leitura de até 3,5 m.
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Capitulo 05

5. Consideracdes finais

Até o presente momento foi possivel preparar uma tinta condutora a partir do
composito utilizando um polimero condutor e um material ORMOSIL. As tintas
preparadas tiveram suas propriedades reoldgicas adequadas utilizando aditivos, que
foram relevantes para a obtencao de filmes uniformes. A viscosidade das tintas obtidas
variou entre 1,2 Pas e 2,5 Pas, o que permitiu a deposicdo das tintas por

serigrafiautilizando uma tela com lineaturas de 180 fios/cm2.

A caracterizagdo morfoldgica dos filmes mostrou a necessidade da utilizacdo de
antiespumante e coalescente para a preparacdo de filmes com boa uniformidade.
Utilizando-se estes aditivos foi possivel preparar filmes com condutividade elétrica de
até (160+60) S/cm e com coeficiente de absorcdo Optica de (2900+£900) cm™. Além
disso, resultados de caracterizagdo térmica demonstram que a temperatura de cura das
tintas desenvolvidas deve ser superior a 100 °C e inferior a 120 °C para permitir boa

evaporacgéo do solvente sem haver degradacdo dos materiais.

Finalmente, foram realizadas trés demonstracdes de conceito de aplicacdo da
tinta desenvolvida. Foram produzidas resisténcias aquecedoras transparentes para atuar
como desembacador de vidros. Neste caso, filmes obtidos com a tinta 2.2 permitiram
aquecer um vidro com 2,5 mm de espessura até 100 °C com taxa maxima de
aquecimento de 30 °C/min. A tinta 2.2 também foi empregada para a fabricacdo de
eletrodo transparente de um dispositivo EL, que apresentou desempenho comparado ao
de um dispositivo analogo produzido com eletrodo de ITO. Finalmente, foram
produzidas antenas para identificadores RFID, as quais permitiram leituras confiaveis

para distancia de até 3,5 m com uma antena de 12 camadas.
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