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Resumo

Neste trabalho, apresenta-se o desenvolvimento de um sensor de gds amoOnia sobre
substrato de papel, impresso por jato de tinta térmico. Para a realiza¢do do trabalho formulou-se

uma “tinta”™*

de polianilina (PANI), adequada para uso na impressora térmica. Neste tipo de
impressao, € necessdrio que a tinta de PANI seja preparada de forma que a maior parte do seu
volume seja de dgua. A PANI, em seu estado desdopado, foi dissolvida em n-metil-2-pirrrilidona
(NMP), e com a adi¢do de dgua em determinadas condi¢des de preparo e propor¢ao, foi possivel
formar uma tinta de PANI/NMP/H,O estdvel e adequada para o uso na impressora térmica,
podendo-se assim depositar filmes de PANI sobre substratos flexiveis, como por exemplo,
diversos tipos de papéis. Neste trabalho, tintas de PANI foram depositadas sobre papel comum
(sulfite) e papel fotografico (glossy). A caracterizacdo morfolégica, por microscopia oOtica,
indicou que a qualidade dos filmes foi satisfatéria em termos de uniformidade e homogeneidade.
A resistividade de superficie dos filmes de PANI, sobre substratos de papel sulfite e fotografico,
é da ordem de 1x10°Q/o, quando desdopado, e 1x10*Q/o, quando dopado com vapor de acido
cloridrico (HCI). As caracterizagdes elétricas AC sugerem que os filmes de PANI desdopados,
sobre ambos os substratos, se comportam similarmente a um circuito equivalente RC, formado
por um resistor e um capacitor em paralelo. Entretanto, apds a dopagem tal representacdo deixa
de ser vélida. Medidas elétricas indicam que, provavelmente, o papel comum na condutividade
dos filmes, e por isso, apresenta melhores propriedades elétricas em relagdo ao papel fotografico.
No entanto, observou-se maior reprodutibilidade dos resultados elétricos para os filmes de PANI
sobre o papel fotogrifico. Por fim, foram obtidas medidas satisfatérias da resistividade de
superficie, dos filmes depositados sobre ambos os substratos em fun¢do da concentracdo, em
volume, de gds amonia (NH3). Os resultados apresentados neste trabalho mostram a viabilidade
no uso de tintas de PANI, depositadas sobre substratos flexiveis, como o papel, na producao de
dispositivos organicos totalmente impressos, como sensores de amodnia, usando impressora jato

de tinta comercial com sistema térmico.

4 M 13 ~ kil (19754 "y 7z .
O termo correto seria “solug@o”, no entanto, para o contexto deste trabalho o termo “tinta” é mais adequado, pelo
fato de que a tinta comercial de impressora € substituida pela solucio de polianilina.



1-Introducao

No inicio do século XX ainda ndo se conhecia a estrutura quimica dos polimeros. Apenas
a partir dos trabalhos pioneiros de Staudinger, apresentados em torno de 1920, que surgiu a
teoria de que polimeros sdo macromoléculas e ndao agregados coloidais como se pensava
anteriormente. Por volta de 1928 comprovou-se que polimeros sdo macromoléculas, de alta
massa molecular, formadas por unidades repetitivas, chamadas mondmeros, e que sdo
caracterizados pela extensdo de sua cadeia, estrutura quimica, e interagdes intermoleculares e
intramoleculares. Por essa teoria Staudinger recebeu o prémio Nobel de quimica em 1953 [1,2].

Por volta dos anos 70, descobriu-se que polimeros com ligagdes 7 conjugadas poderiam
ser dopados, de forma controlada com agentes oxidantes, permitindo variar sua condutividade
elétrica. Em 1977, os pesquisadores Shirakawa, MacDiarmid e Hegeer, na Universidade da
Pensilvania, EUA, sintetizaram o trans-poliacetileno dopado com iodo [3,4,5]. Estas descobertas
mostraram que os polimeros sintéticos poderiam conduzir corrente elétrica quando dopados de
forma adequada, dando origem a uma nova classe de materiais organicos: os polimeros
condutores.

A descoberta dos polimeros condutores motivou intensas pesquisas no mundo inteiro
visando suas aplica¢des, especialmente na producdo em massa de circuitos simples e baratos,
pelo processamento de solugdes orginicas. Nos anos que se seguiram, vdrios polimeros
sintéticos foram estudados. Dentre eles, destacam-se a polianilina (PANI), o polipirrol, o
politiofeno e o poli(p-fenileno) [3].

Algumas caracteristicas da PANI a tornam atraente para a fabricacdo de dispositivos
eletronicos como: boa condutividade; alta estabilidade a temperatura ambiente, reacdes de
polimerizacdo de alto rendimento; f4cil sintese e polimerizacdo; eletrocromismo ao se variar o
pH ou o potencial elétrico; baixo custo do mondmero e a possibilidade de controlar sua
condutividade pelo processo de dopagem [6-8]. De fato a PANI tem atraido consideravel atengao
da comunidade cientifica por ser um dos polimeros condutores mais promissores em aplicacoes
tecnoldgicas, na chamada eletrénica do pldstico [9,10]. Como exemplo de aplicagdes da PANI
cita-se: diodos emissores de luz; filmes para dissipacao de carga elétrica; blindagem da radiagcao
eletromagnética; janelas inteligentes; sensores quimicos, térmicos e bioldgicos, musculos
artificiais; dispositivos eletrocromicos; baterias recarregaveis; membranas seletivas para gases e
células fotovoltaicas.

Virios estudos mostram a viabilidade de se usar a PANI como elemento ativo em
sensores organicos [11-15] e em particular para os de amodnia [16,17]. Em seu estado dopado,
denominado sal esmeraldina, a PANI € um material ideal para a deteccdo de amoénia (NHj3).
Devido a similaridade das fun¢des dos dtomos de nitrogénio, em ambos os materiais, ocorrem
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ligacdes com prétons na cadeia do polimero, ocasionado reagdes quimicas quando exposta ao
gds amoOnia, que provoca a diminui¢do da condutividade da polianilina [16,17].

A amoénia € um composto altamente toxico. A percep¢ao humana pode detectd-lo no ar a
partir de 53ppm. Mas, uma quantidade de 25ppm a 35ppm no ar ja pode ocasionar problemas
pulmonares. Outro problema relacionado com quantidades excessivas de amoOnia no ar ocorre em
centros avidrios, onde esse composto é produzido pelos dejetos provenientes dos animais.
Estudos mostram que a contamina¢cdo com amodnia pode prejudicar a produgdo de ovos e carne
avidria [18,19]. Nesse contexto se vé necessdrio a fabricacdo de sensores de amodnia, de baixo
custo, para um monitoramento eficaz, no intuito de melhorar o bem-estar animal e a prote¢ao da
saide humana, principalmente, das pessoas que trabalham em ambientes propicios a
contaminacao.

Seguindo a tendéncia da eletronica organica, o custo e a facilidade de fabricagdo, estao
associados, principalmente, com a metodologia usada na confeccdo dos mesmos. Para a
fabricacdo dos dispositivos € sensores a partir de materiais organicos, diversas técnicas estdo
disponiveis, por exemplo: litografia, spin coating’, auto-montagem, dip-coating, casting, line
patterning e impressao jato de tinta. As técnicas spin coating e casting sdo as mais usadas por
serem relativamente simples [20]. Entretanto, nestas técnicas existem limitacdes como a
impossibilidade de depositar varios materiais e de selecionar a regido de deposi¢ao do polimero
no substrato.

Uma técnica que tem se mostrado interessante e apresenta diversas vantagens € a
impressao jato de tinta (inkjet printing), que tem sido bastante explorada pelos pesquisadores
[21] na fabricacao de circuitos eletronicos devido as seguintes caracteristicas:

¢ baixas temperaturas de processamento;

¢ baixo custo dos equipamentos e de produgao;

¢ deposic¢ao direta no local de interesse;

e compatibilidade com vérios substratos, principalmente com os flexiveis;

¢ rapidez suficiente para produ¢do em massa;

¢ deposi¢ao sem contato direto, evitando danos mecanicos e contaminagao;

e formacdo de padrdes durante a deposicdo, significando simplificagdo do processo,
redugdo do consumo de energia e de material;

¢ flexibilidade e adaptabilidade do método, uma vez que os padroes de impressao siao
programados com um software;

¢ possibilidade de utilizacdo de uma solu¢do polimérica em cada reservatério dos

5 Lo ST
Optamos por manter alguns nomes de técnicas em ingleés.



cartuchos, promovendo a deposi¢io em pequenas quantidades de diversos materiais
diferentes, préximos um do outro, em uma tUnica camada ou multiplas camadas no mesmo
substrato;

e alta seletividade, depositando cada material em suas respectivas posi¢oes.

Portanto, devido as importantes caracteristicas dos polimeros condutores e a fascinante
possibilidade de se produzir dispositivos em massa e de baixo custo totalmente impressos, este
trabalho investiga a fabricacdo e caracterizacdo de filmes de PANI, impressos por jato de tinta

térmico, visando o desenvolvimento de sensores de vapor de amonia.

2-Objetivos
O objetivo geral deste trabalho € desenvolver e caracterizar sensores de vapor de amonia,
fabricados por impressora jato de tinta comercial, tendo a PANI como elemento ativo.
Sao objetivos especificos:
e Sintetizar tintas de PANI para manufaturar filmes finos, usando uma impressora
jato de tinta térmica comercial;
e (aracterizar morfolédgica e eletricamente filmes de PANI em func¢do do nimero
de impressf)es6 e dos substratos;
e Empregar e avaliar a resposta de filmes de PANI como sensores de vapor de

amoOnia.

® Neste trabalho estudou-se através das caracterizagdes elétricas, o efeito de impressdes sucessivas na mesma
posi¢do do substrato de papel. Nés usamos o termo “impressdes”, para especificar esta diferenga de procedimento ao
invés de camadas como parece adequado. Isto porque além do substrato de papel ser constituido por uma superficie
irregular, inerente a natureza do material, também existe o processo fisico de dispersdo da tinta sobre o substrato.
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3-Aspectos tedricos

3.1-Desenvolvimento da técnica de impressao jato de tinta

No ano de 1856 o cientista belga Joseph Plateau (1801-1883) escreve “On the recent
theories of the constitution of jet liquid issuing from circular orifice”, relatando a descoberta
experimental, de que a queda de um fluxo vertical de dgua, por um cilindro, se desmembra em
gotas, se o didmetro do fluxo de fluido for cerca de 3,13 a 3,18 vezes menor que o diametro do
cilindro pelo qual € expelido [22]. Mais de vinte anos depois, em 1878, o cientista inglés Lord
Rayleigh (1842-1919), descreve teoricamente em seu artigo, “On the instability of jets” [23] o
mecanismo pelo qual o fluxo de um liquido se separa em gotas [24]. Hoje esse fendmeno &
conhecido como instabilidade Plateau-Rayleigh, o qual diz que, para certos volumes os fluidos
preferem a conFiguracdo com menor drea, resultando numa menor energia potencial da tensdo
superficial. Desde entdo, diversas tecnologias jato de tinta t€m sido desenvolvidas usando esse
principio, sendo o mingograph um dos primeiros mecanismos de diagramas graficos a jato de
tinta. Tal equipamento foi introduzido comercialmente, para o uso na medicina, como registrador
“cardiogrifico” [20]. Seu sistema foi aprimorado por Rune Elmqvist, em 1949, e consistia num
fino bico capilar que ao receber uma tensao elétrica produzia um jato de tinta.

Em meados de 1960 o Dr. Richard Sweet, da Universidade de Stanford, demonstrou
que ao se aplicar um padrao de onda de pressdo a um orificio, com um fluxo continuo de fluido,
este poderia ser quebrado em gotas de tamanhos e volumes uniformes [25,20]. Durante essa
década os pesquisadores desenvolveram um sistema de impressdo, no qual um jato continuo de
tinta era langado por um bico e se partia em gotas devido a uma perturbagao periddica. Essas
gotas, quando passavam pelos bicos, adquiriam carga elétrica por atrito e ao entrarem numa
regido de campo elétrico podiam ser direcionadas ao substrato por defletores metalicos
carregados, de acordo com a imagem a ser impressa. As gotas que por ventura ndo portavam
carga elétrica calfam numa calha e eram mandadas para um reservatério de tinta. Tal sistema foi

chamado de continuous inkjet (C1J), e esta ilustrado na Figura 1.

g
-
e
.
==
s4000Fle
—
gerador de {36l
gotas carregador calha
placas defletoras
com carga substrato

Figura 1: Representacdo do sistema inkjet continuous. Imagem adaptada do site
http://www.imaging.org/resources/web _tutorials/inkjet.cfm (acesso em 05/03/2009).
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Esse modo de impressdo possui grande velocidade, mas essas impressoras ndo siao
compactas e ndo permitem a impressao em escala pequena. No entanto, € bastante aplicado no
meio industrial, para impressao em tecidos e fabricacao de etiquetas.

Por volta de 1970 a IBM licenciou essa tecnologia e langou um gigantesco programa
de desenvolvimento para adaptar o sistema CIJ como periférico de computadores a fim de
produzir impressdes de imagens e textos [20]. Na mesma época, o grupo do professor Hertz, do
Instituto Lund de Tecnologia na Suécia, desenvolveu métodos para aprimorar a modulacdo do
fluxo de tinta, na técnica CIJ. Um dos métodos era o controle do nimero de gotas por pixel. De
acordo com a densidade de gotas por pixel, poder-se-ia variar o tom cinza, e assim dar melhor
percepcdo do volume e profundidade das imagens impressas. Na Figura 2 é mostrada uma foto
da quebra de um fluxo continuo, formando gotas. Em 1977 Burlingtom desenvolveu a

impressora colorida, se baseando nos trabalhos pioneiros do professor Hertz.

T e

© &-cq

Figura 2: Representagdo de um fluxo continuo sendo desmembrado em gotas na técnica CIJ. Foto extraida do site
http://centra.ist.utl.pt/EscolasdeVerao/eagd/aulas/ca2_2.pdf. (acessado em 05/03/09).

Paralelamente ao jato de tinta continuo, outras pesquisas estavam sendo feitas sobre o
conhecido sistema drop on demand inkjet (DoD), ou gota sob demanda, criado em 1940, por
Clarense Hansell. Nesse método um pulso elétrico é enviado a um material piezoelétrico, que
transforma essa energia elétrica em energia mecanica, provocando a expulsio da tinta, na forma
de jato, através de um bico. Isto permite um total controle da emissdo de gotas, eliminando a
complexibilidade do método CIJ no direcionamento das gotas [26]. Atualmente a Epson
comercializa esse sistema de impressdo jato de tinta, produzindo as chamadas inkjet DoD

piezoelétricas. A Figura 3 ilustra o sistema criado por Hansell.

cristal piezoelétrico

pulso mecénico o~

cavidade
de tinta

Figura 3: Esquema do funcionamento de uma impressora piezoelétrica. Imagem adaptada do site
http://www.askoki.co.uk/encyclo/printertech/piezo.asp (acessado em 26/10/10).
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No inicio dos anos 80, a Canon e a Hewlett Packard (HP) aprimoraram um método
jato de tinta DoD, inventado por Mark Naiman, em 1962. Esse método € baseado no
aquecimento produzido por dois eletrodos, imersos na tinta e contidos num compartimento com
um orificio’. Ao se aplicar uma tensdo elétrica, produz-se um aquecimento de quase 300°C,
originando uma vaporizacdo instantdnea da tinta. O sibito aumento de volume, dentro do
compartimento, provoca a expulsdo da tinta pelo orificio na forma de jato. Naiman nomeou esse
método de sudden steam printing (impressao por vapor subito) [26], que se trata de um sistema
DoD, ou gota sob demanda, pois emite gotas de tinta somente quando se determina.

Ambas as empresas, Canon e HP, desenvolveram as impressoras jato de tinta
térmicas (inkjet DoD thermal), através dos principios de Naiman. O projeto da cabeca de
impressdao, com um material semicondutor, tornou possivel a producdo de impressoras de baixo
custo e com um grande ndmero de furos. Com essa ultima caracteristica, houve uma melhora da
qualidade de impressao [26]. Na Figura 4, apresenta-se a seqiiéncia de funcionamento do sistema

de impressao jato de tinta térmico.

Figura 4: Representacdo do sistema de eje¢do de gotas por uma impressora térmica. Imagem adaptada do site
http://encyclopedia2.thefreedictionary.com/Inkjet+printing (acessado em 26/10/10)

Bicos (ou furos) acoplados num compartimento com tinta, no qual havia um cristal
piezoelétrico ou um material semicondutor, responsaveis por formar o jato de tinta, foram os
sistemas de impressdo que receberam mais aten¢do em meados dos anos 80. Apesar de ser
inovador ainda haviam problemas de impressdo, como o entupimento. Esse tipo de contratempo
ocasionava um considerdvel prejuizo financeiro ao consumidor, pois, os bicos e o carro de
impressao eram uma Unica peca € muitas vezes era preciso trocé-la por inteiro. Pensando nisso, a
HP em 1984, lanca uma idéia eficaz e original, desenvolvendo uma linha de impressoras
térmicas DoD, com cartuchos de impressdo destacdveis, reduzindo os custos de producdo.
Durante a década de 80, o avanco da tecnologia jato de tinta tinha alcancado um enorme
potencial. No entanto, permaneciam problemas como: fraca confiabilidade, baixa resolugao,

entupimento, baixa velocidade, limitado nimero de furos, fraca aderéncia entre o substrato e a

7 Os primeiros sistemas de impressio usavam bicos para ejetar a tinta. Os cartuchos modernos usam furos.
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tinta e ainda alto custo dos equipamentos [23,20].

Esses problemas comecaram a ser solucionados em meados da década de 90. A
confiabilidade das impressoras melhorou, principalmente, devido aos cartuchos destacdveis que
incluiam um grande nimero de furos. Houveram avangos na formulagdo das tintas, nos softwares
e microprocessadores, que foram fundamentais para o aprimoramento da tecnologia jato de tinta.
O estudo da fisica das gotas, através de parametros como: volume; viscosidade; tensdao
superficial; pH; aderéncia entre o substrato e a tinta; composicdo; entre outras propriedades
fisicas, também foram aspectos muito importantes para o aprimoramento desta tecnologia
[23,25].

A resolugdo de uma impressora € dada por ponto por polegada, DPI (dot per inch), e
especifica a qualidade de impressdo. Assim, a resolu¢do depende fortemente do volume das
gotas de tinta e também da qualidade quimica. A resolu¢ao de 100x100 dpi, disponibilizada
pelas impressoras de 1980, passou para mais de 9600x2400 dpi em 2006. No entanto, ainda
existem limitagdes dadas pelo diametro dos furos de impressdo, os quais estdo na ordem de 30
micrometros, e pela freqiiéncia de disparos das gotas [27]. No quadro 1 mostra-se alguns dados,
sobre a resolucdo relacionada com o volume das gotas, evidenciando que quanto maior a

resolucao, menor € o volume e o didmetro das gotas.

Quadro 1: Relacido entre resolugdo e volume das gotas [27].

Resolucao (DPI) Volume da gota (pl) Didmetro da gota (um)
600 17,9 32,5
720 12,4 28,8
1000 6,5 23,1
1200 4,5 20,5
1440 3,1 18,1

No quadro 2 mostra-se a composi¢do das tintas comerciais de impressoras a base de

dgua e que usam substancias baratas e atoxicas.

Quadro 2: Composicdo das tintas comerciais [28].

Impressora Piezoelétrica Impressora Térmica
Solucdes (% em peso de solucio) (% em peso de solucio)
Pigmento 35 13,3
Agua 47,8 69,3
Etileno glicol 15 15
NMP 2 2
Outros 0,2 0,4
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As porcentagens de cada substdncia na composicao da tinta € bastante critica para
obtencdo das caracteristicas reoldgicas necessdrias. Inclusive, observa-se no quadro 2 que tintas
preparadas com os mesmos compostos, devem ter quantidades diferentes, para ser usadas em
impressoras térmicas ou piezoelétricas.

Nos dias atuais as impressoras jato de tinta sdo indispensdveis em empresas €
residéncias. Apesar de sua velocidade ser limitada pelo sistema fisico para ejecdo de gotas, a
evolucdo tecnoldgica dessas impressoras equipara-se com as impressoras a laser, e aliado com
seu baixo custo, eficiéncia, simplicidade, e rapidez, estas t€m se mostrado muito atraentes para o

mercado consumidor.

3.2-A técnica impressao jato de tinta para deposicao de polimeros

Em 1997 foi publicado na literatura cientifica, por T. R. Hebner e colaboradores, da
Universidade de Priceton, o primeiro artigo sobre deposi¢do de um polimero via impressao jato
de tinta: o polivinilcarbazol (PVK) dopado, de alta massa molecular. Este material foi usado
como camada de transporte de lacunas, e depositado por uma impressora jato de tinta Canon PJ-
1080, num substrato de poliéster flexivel (PET). O filme foi analisado por micrografia dptica,
apresentando variacdo de didmetro das gotas entre 150 e 200 um e variagdo de espessura do
filme entre 40 e 70 um [29,30].

No ano de 1998 foram publicados mais dois artigos sobre deposicdo de polimeros
pela mesma técnica. Jayesh e Y. Yang do Departamento de Engenharia e Ciéncia de Materiais,
da Universidade da Califérnia, em Los Angeles, produziram um logotipo emissor de luz
polimérico, no qual depositaram uma camada ativa de MEH-PPV (poli(2-metoxi-5,2-
etilhexiloxi)p-fenileno-dioxitiofeno)) via spin-coating, sobre uma camada de PEDOT
(poli(etileno-dioxitiofeno)) com espessura de 100 nm, depositado por impressora jato de tinta
[31]. Os mesmos autores, em um outro artigo, descrevem a deposicao de uma solug¢do, com 2%
em massa do polimero MPS-PPV (poli(5-metoxi-2-propanoxi-sulfonida)-1,4-fenilenovinileno),
dissolvido em &4gua deionizada, usando uma impressora jato de tinta piezoelétrica Stilus Il da
Epson [32]. Em 1999, a Epson apresentou o primeiro protétipo de display colorido de matriz
ativa organica com transistores de filme fino, compostos por silicio policrstalino, depositados por
impressao jato de tinta [20].

Em 2000, o pesquisador H. Sirringhaus e seus colaboradores fabricaram um transistor
de efeito de campo organico (OFET) usando somente material organico. Eles depositaram por
litografia, sobre um substrato hidrofilico, uma linha de poliamida, um composto hidrofébico, e
parcialmente sobre ela depositaram, por jato de tinta, o polimero intrinsecamente condutor

PEDOT, dopado com poli(3,4-etileno dioxitiofeno)/poli(estireno-sulfonato) (PEDOT/PSS)

15



dissolvido em dgua [33]. O material, depositado por impressao jato de tinta, por ter a 4gua como
solvente € repelido, produzindo um canal micrométrico.

No ano de 2001, um grupo de pesquisadores, da Universidade de Princeton,
desenvolveu um equipamento de deposi¢ao semelhante ao de uma impressora jato de tinta, para
fabricacdo de displays coloridos poliméricos. O cabecote de impressao era de vidro, para evitar
sua danificacdo pela acdo do solvente, e o volume de solug@o era controlado pela tensdo elétrica
aplicada [34]. No mesmo ano, Sirringhaus e colaboradores publicaram um artigo relatando a
fabricacdo bem sucedida de um OFET via jato de tinta [35]. Em 2002 a Epson, em parceria com
a Littrex e a CDT, desenvolveu o primeiro protétipo de display de matriz ativa polimérico, onde
todas as camadas foram depositadas por impressora jato de tinta. As regides de deposi¢cdo foram
delimitadas por barreiras de poliamida, formando canaletas para depositar os polimeros em areas
desejadas [20].

No ano de 2003 foram publicados dois artigos que relatam a fabricacdo de um filtro
RC e um capacitor, ambos totalmente polimérico. Neste dispositivo usou-se unicamente a
técnica de impressdo por jato de tinta, para depositar todos os materiais. Inclusive, num artigo
sobre a fabricagao do filtro RC polimérico, divulga-se pela primeira vez a impressao do polimero
condutor polianilina, como material do eletrodo no capacitor [21,36]. Outro artigo publicado em
2007 demonstra a utilizagdo de uma solucdo formada por nanoparticulas de PANI sulfonada
(PANI-PSS), dispersas em dgua, na producdo de sensores quimicos, por jato de tinta, incluindo o
sensor de amonia [37]. No decorrer de 2007 e 2008 surgiram outros trabalhos sobre solucdes de
nanoparticulas de polianilina, dissolvidas em &4cidos funcionalizados, e também solucdes de
PEDOT solivel em 4gua. Essas solucdes serviriam como tintas poliméricas na producdo de
componentes eletronicos pela impressao jato de tinta.

Quase todos os trabalhos da literatura cientifica e patentes existentes sobre deposi¢ao
de polimeros condutores pela técnica jato de tinta utilizam impressoras com o sistema DoD
piezoelétrico. As impressoras piezoelétricas sdo preferidas porque opera a temperatura ambiente,
0 que pode evitar a degradacdo da cadeia polimérica e também porque ndo hd contato entre a
tinta e o circuito elétrico. Ressalta-se que para formar a gota, na impressora térmica, o liquido é
aquecido até temperaturas proximas de 300°C [25,38]. Apesar deste aquecimento ser localizado
e sua duracdo e ser da ordem de microsegundos.

Neste trabalho optou-se por uma impressora deskjet HP DoD térmica, por utilizar
cartuchos avulsos, com cabec¢a de impressdao acoplada. Ao se depositar solu¢des de polianilina
por jato de tinta, é bastante provavel que ocorra entupimentos nos furos da cabeca de impressao.
No entanto, o desentupimento desses furos é relativamente simples, comparado com o mesmo

procedimento numa impressora piezoelétrica. Além disso, a impressora térmica serd conservada,
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pois os cartuchos sque forem realmente inutilizados poderao ser descartados.

A proposta de manufaturar filmes de PANI pela técnica jato de tinta para aplicagdo
em sensores de vapor de amoOnia, apresenta algumas dificuldades inerentes a este método, como
por exemplo: adequar a viscosidade e a tensdo superficial das tintas de PANI. Um grande
problema inerente a PANI € a sua insolubilidade em muitos solventes organicos comuns [39],
principalmente em dgua, dificultando a formulacdo de tintas para impressdao. A PANI € solivel
em solventes organicos quando se utilizam acidos funcionalizados na dopagem [40,41]. No
entanto, esta solucdo resultante é 4cida e pode ser agressiva aos circuitos e partes plasticas dos
cartuchos. Felizmente, a PANI no estado desdopado € solidvel no solvente organico n-metil-2-
pirrolidona (NMP), o qual faz parte da composi¢do das tintas de impressora [28], e por isso é

vidvel na preparagdo de tintas de PANI em seu estado desdopado.

3.3-Reologia

A reologia descreve as propriedades mecanicas dos varios materiais sob varias
condi¢cdes de deformacdo, reversiveis quando exibem a capacidade de escoar. Os materiais
podem estar tanto no estado liquido, como no estado gasoso ou sélido. Materiais poliméricos
solidos, fundidos ou em solu¢@o, podem ser considerados como um tipo de material especial, ja
que apresentam ao mesmo tempo caracteristicas tanto de matérias sélidos, como de materiais
liquidos. Esta propriedade inerente aos materiais de alta massa molecular é chamada de
viscoelasticidade [42,43]. Existem muitas propriedades reolégicas dos materiais, mas pelo foco

deste trabalho ser um fluido abordaremos apenas a viscosidade e a tensao superficial.

3.3.1-Viscosidade

Ao estudar o escoamento dos fluidos, Newton constatou que a viscosidade seria uma
espécie de atrito interno, entre as camadas moleculares do fluido, ou seja, de uma forca resistiva
ao escoamento, que no sistema internacional de medidas € expressa em centiPoise ou “miliPascal
x segundo” [44].

Estudos reolégicos mostram que para a maioria dos polimeros, na forma liquida ou
fundida, a viscosidade absoluta, pode diminuir em cerca de 10% a cada 1°C de aumento na
temperatura, ou seja, a viscosidade varia de forma exponencial com a temperatura. A viscosidade
também depende da massa molar do polimero. Se o polimero for de baixa massa molecular,
quando fundido ou liquido, pode encontrar uma dependéncia linear com a massa molar, mas
outros efeitos como os da pressdo e grau de ramificacao, também devem ser considerados [43].

Nas solugdes de materiais poliméricos trabalha-se com a viscosidade relativa, a qual
depende da viscosidade absoluta, relacionada somente com o polimero, e também de outros
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efeitos relacionadas as solucdes. Os principais efeitos que influenciam na viscosidade relativa

Sao:

e concentracdo do soluto;

natureza do solvente;
® temperatura.
Portanto, em uma solu¢do polimérica deve-se considerar a viscosidade como

resultante deste conjunto de efeitos.

3.3.2-Tensao superficial

Numa substancia na fase liquida, existem moléculas se atraindo umas as outras, por
forcas de natureza elétrica, denominadas forcas de coesdo. As moléculas no interior do liquido
sofrem a acdo dessas forcas ao seu redor, e em média a resultante das forgas aplicadas nelas é
zero. No entanto, as moléculas que estdo numa interface (liquido-liquido, liquido-ar, liquido-
s6lido), sofrem a acdo de uma forca resultante para o interior do liquido. As for¢as em questdo
provém da atragdo exercida pelas moléculas, da parte interna do fluido. Esse processo fisico gera
na interface uma tensdo superficial®, que se manifesta como se o liquido fosse recoberto, por uma
espécie de membrana [45].

A tensdo superficial tende a minimizar a drea de contato na interface liquido-meio.
Essa drea pode variar devido a competicdio de um balanco de forcas de coesdo, entre as
moléculas do liquido e as forcas de adesdo entre as moléculas do liquido e do meio (liquido,
solido, gas). O balango entre essas forgas € o principal motivo das gotas terem no ar o formato
esférico e também € o que caracteriza uma propriedade dos fluidos chamada molhabilidade, que
indica basicamente a aderéncia do fluido a uma superficie.

Na superficie entre um liquido e um sélido ha a formacdo de um angulo designado
por angulo de contato. O valor do angulo de contato dependera das intensidades das forcas de
coesdo e adesdo. A linha pela qual as interfaces se encontram, € denominada linha de contato. As
tensoes superficiais nessas interfaces serdo responsdveis pela tensdo superficial resultante na
linha de contato. O fluido terd menor molhabilidade se o angulo de contato tender a 180 graus.
Tal comportamento representa uma diminui¢do da area entre o fluido e o sélido. Uma maior
molhabilidade estaré relacionada com a diminui¢do do angulo de contato, acarretando uma maior

area entre o fluido e o s6lido [46]. Este comportamento estd ilustrado na Figura 5.

8 . . . . - . . , . . .
No sistema internacional de medidas, a tensdo superficial € expressa em dinas/centimetro ou miliNewtons/metro.
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menor molhabidade maior molhabilidade

Figura 5: Relagdo entre angulo de contato e molhabilidade. Imagem adaptada do site http://qf.ff.up.pt/fisica/FA-
ATO02.pdf (acessado 26/10/09).

A tensdo superficial € um fator muito importante ao se tratar do escoamento de um
fluido através de canais e orificios, pois, assim como a viscosidade, a tensdo superficial é
dependente da temperatura, influenciando no processo de expulsdo da tinta em um cabecote de
impressao térmica, por exemplo.

Outra relacdo importante estd contida na interacdo entre solvente e soluto; a qual diz
que quanto maior a afinidade entre eles, maior serd o aumento das forcas de Vander Walls e
conseqiientemente maior a tensdo superficial [20]. J4 a molhabilidade, tem participacao decisiva
na aderéncia entre s6lidos e liquidos, como por exemplo, na deposi¢do de solucdes poliméricas

sobre substratos solidos.

3.4- Medidas elétricas DC

3.4.1-Resistividade elétrica e Resisténcia elétrica

A resistividade é uma propriedade intrinseca da matéria e depende apenas da

temperatura. Ela € dada através da relacao :
E
=—(1
P =7 D

onde E representa o campo elétrico, e J densidade de corrente.

A medida da resistividade elétrica se torna mais adequada do que a medida da
resisténcia, quando se quer uma andlise do material devido aos seguintes fatores bésicos:

e aresistividade € relacionada com um determinado ponto da amostra,

¢ ¢ independente da geometria do material,

e permite o cdlculo da condutividade; através relacdo o = (1/p).

A resisténcia elétrica expressa a dificuldade de movimento dos portadores de carga,
em se deslocar de um ponto a outro ponto de um material quando submetidos a um campo
elétrico, ou seja, a uma diferenca de potencial. Quando um material apresenta sua resisténcia
constante, em uma dada temperatura, entdo ele ¢ denominado 6hmico e o grafico representativo
de i x V sera linear.

Portanto, variando a tensdo e medindo a corrente elétrica consegue-se construir um
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grafico de i x V no qual calcula-se o valor da resisténcia da amostra. Nos materiais 6hmicos, a

tensdo € proporcional a corrente, e a constante de proporcionalidade € dado por:
Vv
R=— (2)
l

A resisténcia depende das dimensdes fisicas do material, e de sua resistividade (p)

sendo definida como:
R=p L 3
A

onde / € o comprimento da amostra e A € a drea de seccdo da mesma. A unidade de medida, da

resisténcia elétrica € o ohms (Q2).

3.4.2 - Resistividade de superficie

Em filmes muito finos, depositado sobre um substrato isolante, geralmente se utiliza a
resistividade de superficie para avaliar o material.

A resistividade de superficie € definida como a razdo entre a voltagem DC por
unidade de comprimento e a corrente por unidade de largura. Na Figura 6a apresenta-se um filme

de PANI com dois eletrodos de ouro. A Figura 6b destaca suas dimensdes superficiais.

b)

L

Figura 6a: Filme de PANI com dois eletrodos de ouro. Figura 6b: Nimero de quadrados na superficie do filme

A relacdo matemadtica, que define a resistividade de superficie é dada por:

VD
== 4
=T “)

onde L € o comprimento e D é a largura da amostra.
Esta equacdo pode ser reescrita da seguinte forma:
VD
=== )
N i L
onde temos que V/i é a resisténcia elétrica do material e D/L € o inverso do nimeros de quadrado
de lado D na superficie do filme, ilustrado na Figura 6b. Logo, a resistividade de superficie é

dada por:
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p.=2 6
n

onde o nimero de quadrados (O) pode ser representado por nO ou n.sq € representa o nimero de
quadrados de lado D que pode ser computado na superficie da amostra. Portanto, a resistividade
de superficie tem unidade de ©/0.

A resistividade de superficie ndo depende das unidades absolutas, mas da razio entre
a largura e o comprimento da amostra. Por exemplo, se as dimensdes L e D forem dobradas, nao

haverd alteracdo na resistividade de superficie.

3.5-Medidas elétricas AC

As medidas elétricas AC apresentadas neste trabalho sdo decorrentes da técnica de
espectroscopia de impedancia. Esta técnica € amplamente utilizada para a andlise das
propriedades elétricas de amostras dielétricas e consiste em medir a resposta elétrica da amostra
devido a aplicacdo de um campo elétrico oscilante no tempo.

Quando existe um campo elétrico oscilante no tempo aplicado numa amostra, através
de dois eletrodos, a no¢do de “resisténcia” serd alterada, pois para uma corrente alternada os
elementos indutores e capacitores de um circuito também oferecem “resisténcia” a passagem da
corrente. A resisténcia oferecida por estes elementos € chamada de reatincia e o conjunto da
reatancia com a resisténcia dos resistores € chamada de impedancia. Pode-se entender a
impedancia como a dificuldade imposta ao fluxo de corrente quando se tem uma tensao
alternada.

O espectro de impedancia € construido através de um grifico contendo as
componentes de impedancia real (Z’) e imaginaria (Z’’) da impedancia complexa (Z*) em fungao
da freqiiéncia.

Ressalta-se que a medida de impedancia elétrica ndo € destrutiva e possui boa
precisdo. Nas medidas de espectroscopia de impedancia a frequéncia pode-se estender de 0,1
mHz a 100 GHz, sendo que no intervalo de frequéncia entre 0,1 mHz a 100 MHz, na maioria dos
casos, ¢ uma medida relativamente simples de ser feita. Ela pode ser automatizada controlando-
se a varredura de frequéncia, a amplitude do sinal, a tensdo de polarizacdo, a precisdo da medida,
etc [47].

A voltagem e a corrente elétrica alternadas podem ser escritas como grandezas

complexas, da seguinte forma:

Vit)=V,e (B)
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I'(t)=1,e" " 9)

onde Vj € a amplitude da tensdo, Iy é a amplitude da corrente elétrica, ® € a frequéncia angular
(o=2mxf, f € a freqii€ncia), ] € o ndmero imagindrio e @ € o angulo de fase entre a corrente e a
tensdo elétrica. Assim, a relacdo entre a voltagem e a corrente é definida com sendo a

impedancia complexa, Z*. Portanto,

20 =2 + 7 = ‘; @ (10

(1)

onde Z’ € a parte real e Z” € a parte imagindria da impedancia elétrica. O angulo de fase € dado

por:
LLZ(@)

= =>4 dn
@ = tan (Z'(t))

A partir da medida de impedancia pode se calcular a capacitancia e a perda dielétrica
da amostra, representado-a pela combinacdo de um resistor em paralelo com um capacitor, como

ilustra a Figura 7.

Figura 7: Circuito equivalente composto por um capacitor e um resistor em paralelo.

A impedancia complexa (Z*) do circuito da Figura 7 pode ser determinada pela

equagao
. R wR’C .
z'= - -J (12)
1+(@RC) 1+(aRC)
onde
Z'ZLZ (14)
1+(@RC)
¢ a impedancia real, e
2
n_ coRC2 (15)
1+ (@wRC)

¢ a impedancia imagindria. Pela equagdo 15, tem-se em baixas freqiiéncias o predominio do
circuito pelo resistor, enquanto que para as altas freqiiéncias o capacitor passa a dominar.

Derivando a equacdo 15, em relacdo a m, obtém-se:
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azt @’R'C°-R’C (16)
dw

e como no ponto maximo da curva de Z’’ tem-se que sua derivada € zero, implica que

1
w=—— (17
RC (17)

7z

Aplicando a equacdo 17 na equagdo 15 encontra-se que na freqii€ncia onde a 2’ é
Z. " R : ] " 12 LX) £t
maxima que: Z''=—, e ainda que: Z'=2Z"". Desta forma, utilizando-se da Z’’ méxima e de o,

obtidos do espectro de impedancia da amostra, pode-se calcular o valor da resisténcia (R) e da

capacitancia (C) desta.

4-Materiais e métodos

4.1-Materiais

e Impressora: impressora jato de tinta deskjet térmica HP, modelo D2460, com resolucao
maéxima de 4800x1200 dpi, comprada em comércio local.

¢ Cartuchos: cartuchos usados e cartuchos novos, modelos 21 (preto) e 22 (colorido) da
marca HP, fornecidos por profissionais do ramo de recarga de cartuchos.

¢ Substratos: papéis comuns, transparéncias e papéis fotograficos.

¢ Polianilina: a polianilina usada neste trabalho foi sintetizada e polimerizada a partir de seu
mondmero anilina, fornecido pela Synth.

¢ Eletrométro: equipamento de alta precisdo, da marca Keithley, utilizado nas
caracterizacdoes DC para medir grandezas fisicas como resisténcia, corrente elétrica e voltagem.

¢ Analisador de impedancia: equipamento de alta precisdo, da marca Solartron, usado para

fazer caracterizagdes AC, através da andlise de impedancia complexa, capacitancia, entre outras.

4.2-Métodos

4.2.1-Modificacao e preparacao do cartucho

Devido ao fato de cartuchos virgens’ serem dificeis de encontrar no mercado,
utilizou-se cartuchos novos e usados. Para esse fim, todos os cartuchos foram abertos, sua
esponja interna e o filtro foram removidos e uma limpeza foi realizada para total remocao dos
residuos de tinta comercial. Para isto, utilizou-se dlcool 2-propanol e dgua deionizada.

Cartuchos abertos ficam expostos a contaminacdo do ar, podendo acarretar possiveis

entupimentos e oxidac¢do nas partes metdlicas. Por esse motivo, os cartuchos foram armazenados

® Cartuchos novos sem tinta.
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num recipiente fechado, com dgua deionizada e NMP e/ou 2-propanol. O NMP faz parte da
composi¢do das “tintas” comerciais, em cerca de 2% em peso. Uma de suas fungdes € evitar a
solidificacdo da tinta nos buracos de impressao.

Os cartuchos a serem usados para a impressdo de polianilina foram todos lavados
com 4gua deionizada, dlcool 2-propanol e NMP. A secagem foi feita utilizando-se um secador de
cabelo comum e uma bomba de vécuo.

O élcool 2-propanol € um composto com menos de 1% de dgua em sua composi¢do, o
que leva a oxidacdo de metais quase nula. Ele também € miscivel em NMP e ajuda a evitar a
oxidagao dos circuitos metdlicos. Devido a essas caracteristicas, utilizou-se uma mistura de 2-
propanol e NMP para a limpeza e armazenamento dos cartuchos. Para maior eficiéncia no
processo de limpeza, os cartuchos foram imersos em agua pura dentro do ultrassom (Unique) por

30 min.

4.2.3-Obtencao das tintas de PANI

A tinta de PANI € produzida a partir da sintese quimica deste polimero [48]. No
processo de sintese obtém-se um pé verde escuro no estado dopado, devendo o mesmo ser entao
desdopado para posteriormente poder ser dissolvido no NMP. Para a obtencdo do p6 de PANI, é

necessario destilar a anilina e realizar o processo de polimerizacio descrito a seguir

A) Destilacao da anilina

Inicialmente purificou-se a anilina através do processo de destilagdo, a fim de
eliminar as substincias oxidadas. O sistema foi montado conforme ilustra a Figura 8, onde um
baldao volumétrico de 125 mL, contendo 75 mL de anilina impura, ¢ mantido imerso em um
beker com 300 mL de glicerina. O béquer é mantido sob um aquecedor de forma que a anilina

ndo seja aquecida diretamente.

Figura 8: Foto da montagem do sistema de destilacio da anilina.
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Inicialmente, resfriou-se o condensador por 15 minutos, com 4dgua a baixa
temperatura. Em seguida, a anilina foi homogeneizada com o auxilio de um agitador magnético
durante 15 minutos. Com o sistema ligado, a evaporacdo da anilina se inicia quando a glicerina
atinge a temperatura de 150°C. A cabeca e a cauda foram desprezadas, como devem ser no

processo de destilagdo.

B) Polimerizac¢ao da anilina

A polimeriza¢do consiste na unido dos mondmeros de anilina, através de agentes
oxidantes, formando as macromoléculas, que se unem dando origem a cadeia polimérica. Para
tal, diluiu-se 23,04g de persulfato de amonio ((NH4),S,0s), agente oxidante, em 400 mL de HCI
Imol/L, agitando-se constantemente. Num segundo béquer dissolveu-se 40 mL de anilina
destilada em 600mL de HCI 1mol/L, também sob agitacdo. Ambas as solugdes foram preparadas
a temperatura ambiente.

A solugdo com o agente oxidante foi adicionada lentamente a solu¢do com anilina,
sob constante agitacdo. A solucdo resultante apresentou coloragdo verde escura, que caracteriza a
PANI no estado condutor. Esta solucdo foi filtrada usando um funil de buchner com papel de
filtro, em um kitassato sob aplicacdo de vacuo para acelerar a filtragem. O processo de filtragem
deve ser acompanhado de uma lavagem, despejando vagarosamente sobre o p6 da PANI, 1 L de

HCl a I mol/L.

C) Desdopagem

A desdopagem € importante nesse trabalho, pelo fato da PANI ser solivel em NMP,
quando no estado desdopado. O pd, na forma dopada, foi diluido em uma soluc¢io de hidréxido
de amoénio (NH4OH) 1 mol/L, permanecendo em agitacdo por 16 h até atingir um pH 10 ou
superior. Em seguida a solucdo foi filtrada com 1 L de NHsOH 1 mol/L, e o p6 obtido ja

desdopado, foi espalhado numa placa petri e colocado numa estufa a 60°C para secagem.

D) Tinta de PANI soliivel em agua

Para se obter uma tinta de PANI adequada para deposi¢do jato de tinta foi adotado
como referéncia a composi¢do da tinta preta comum do cartucho 21, pertencente a série C9351
SERIES da HP, fornecida pela sua ficha de dados de seguranca [49]. Nos quadros 4 e 5 s@o

mostradas as propriedades da tinta preta e sua composicao, respectivamente.
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Quadro 5: Dados sobre a tinta preta comum.

Propriedades Valor
Densidade 1-1,2g/ml

pH 7,8-8,4

Ponto de ebulicido >93°C
Viscosidade >2mPa.s

Quadro 6: Composi¢do da tinta preta comum.

Componentes % por peso da solucio
Agua >70
n-metil-2-pirrolidona <15
Negro de fumo <5
Alcool isopropilico <5

Sendo assim, o pé desdopado, obtido do processo de sintese, foi manipulado em
almofariz de porcelana para deixd-lo mais fino e passado em peneira de aco inox, com didmetro
de 150 pum, para diminuir o tamanho das particulas e assim dissolvé-las melhor no solvente
NMP. O solvente ficou sob constante agitagdo, no agitador magnético, durante o processo de
adicao do p6 de polianilina. As solugdes resultantes de PANI/NMP, de colorac@o azul, foram
mantidas sob agita¢do por 24 horas.

Para se preparar as tintas de PANI, o método adotado consistiu na adi¢do de pequenos
volumes de dgua deionizada, na solucdo de PANI/NMP, na concentracdo de 15 mg/mL. Abaixo

sao dadas as composicoes das tintas testadas empiricamente, e suas devidas identificacoes.

¢ 50% PANI/NMP 15 mg/ml + 50% de H,O S1
¢ 33% PANI/NMP 15 mg/ml + 67% de H,O Sz
e 25% PANI/NMP 15 mg/ml + 75% de H,O S3
e 20% PANI/NMP 15 mg/ml + 80% de H,O S4
e 15% PANI/NMP 15 mg/ml + 85% de H,O Ss

Este processo teve o intuito de regular a tensdo superficial, a viscosidade e
principalmente o de abaixar o ponto de ebuli¢cdo da solugao de PANI/NMP. Esta dissolucao é
possivel porque o NMP € miscivel em dgua pura. O procedimento se baseia no fato de que a as
tintas comerciais de impressora térmicas, sdo compostas em mais de 70 % (em peso) de 4gua,
como mostrado no quadro 6. Para formular uma tinta de PANI que pudesse ser impressa, testou-
se as solu¢des empiricamente com a finalidade de se saber experimentalmente, quais destas
concentracdes estariam adequadas aos parametros de fluidez necessarios para a impressao jato de
tinta térmico. Em um béquer de 10 mL, contendo 1 mL da solu¢ao de PANI/NMP, deixado no
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ultrassom por 30 minutos, adicionou-se dgua deionizada de forma uniforme e de gota em gota,
utilizando-se uma seringa. Desta forma, foi possivel adicionar d4gua na solu¢do sem haver a
precipitacdo da PANI.

Todas estas solugdes de PANI foram filtradas lentamente com um filtro Millipore de
0,45 um de diametro e armazenadas em tubos de vidro fechados a temperatura ambiente, e em
local com pouca luminosidade. De todos os testes feitos com as tintas de PANI, durante o
trabalho, o melhor resultado foi obtido com a tinta S5, Desta forma, com esta tinta de PANI
foram preparados todos os filmes necessdrios, sobre substratos de papel comum e papel
fotografico, para as devidas caracterizacdes morfoldgicas e elétricas.

Na literatura consta que a PANI € insolivel em dgua. No entanto, a tinta de PANI
resultante do procedimento aqui descrito, ndo apresentou formacdo de particulas, nem mesmo
depois da tinta ter permanecido cerca de trés meses em repouso. Diante deste resultado, conclui-
se que € possivel preparar tinta de PANI com desempenho satisfatorio, usando 25% da solugao
de PANI/NMP, na concentraciao 15 mg/mL, com 75% de dgua.

Testes feitos com substratos de PET (polietileno tereftalato) ndo apresentaram filmes
satisfatérios, sendo que um dos motivos foi a falta de aderéncia entre as tintas de PANI e o PET,
optando-se apenas pela utilizacdo dos substratos de papel comum e fotografico. Durante o
desenvolvimento do trabalho, diversas tintas de PANI contendo diferentes concentracdes do pd
de PANI no solvente NMP foram testadas, inclusive vérias misturas de solventes, para a
obtenc@o de uma solugdo com os parametros adequados. Sendo assim, este trabalho apresenta os
melhores resultados obtidos anteriormente, sendo estes conseguidos com a introdugdo de
diferentes volumes de dgua na solucdo de PANI/NMP.

Para a preparacdo de filmes poliméricos via jato de tinta necessita-se definir uma
geometria padrao. Através dos recursos disponiveis no programa Microsoft Word, sistema
Microsoft Windows XP versdao 2002 Professional, e do drive original da impressora HP Deskjet
D2460 pode-se dimensionar as Figuras geométricas desejdveis, como por exemplo, um perfil
espiralado ou semelhante aos eletrodos interdigitados.

Para realizar as medidas elétricas, eletrodos de ouro foram depositados por
metalizacdo a vdcuo usando uma mdscara, como mostrado na Figura 9. Neste trabalho usamos

filmes retangulares de dimensdes de 0,9cm x 0,3cm

Figura 9: Mascara para deposi¢do dos eletrodos
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5-Resultados e discussao

A seguir sdo descritas as deposi¢des da tinta de PANI por impressdo jato de tinta. A
PANI foi “impressa” sobre os substratos de papel comum e papel fotografico. Foram analisadas
10 séries contendo cinco amostras distintas de filmes, com o mesmo nimero de impressoes, a
fim de se verificar a reprodutibilidade destes sobre ambos os substratos. A partir de uma andlise
estatistica simples, estimou-se o valor da resistividade de superficie média (psy,), de filmes
contendo de 1 a 10 impressdes. Os filmes foram designados pela letra “F”, seguida do nimero
que indica a quantidade de impressdes do filme. Esta abreviacdo foi utilizada para filmes
dopados e desdopados em ambos 0s substratos, mas o texto explicitard a qual substrato o filme
pertence e se o mesmo esta desdopado ou dopado. A seguir sdo listados os itens que serdo
abordados:

e deposic¢des jato de tinta de PANI;

¢ morfologia dos filmes;

e caracterizacoes elétricas DC e AC;

e exposicdo do filme de PANI ao gas NHs.

5.1-Impressao da tinta de PANI

A Figura 10 mostra a impressora HP utilizada durante todo o desenvolvimento deste

trabalho. Na folha de papel sulfite ha filmes de PANI impressos.

Figura 10: Foto da impressora HP Deskjet D2460, utilizada para deposi¢ao jato de tinta de PANI.

Nas Figuras 11a, 11b e 1lc, sdo mostrados alguns filmes de PANI desdopados,
depositados sobre papel comum compostos por 1, 5 e 10 impressdes, respectivamente. A medida
que se faz impressdes sucessivas na mesma posi¢do, as falhas da impressdo anterior vao sendo

recobertas. Os filmes apresentam boa homogeneidade e uniformidade.

a) b) c)

Figura 11a: Filme de PANI desdopado sobre papel comum, composto por uma impressdo. Figura 11b: Filme
de PANI desdopado sobre papel comum, composto por cinco impressdes. Figura 1lc: Filme de PANI
desdopado sobre papel comum, composto por dez impressdes
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Para se analisar o comportamento elétrico de um filme, foram impressas 10 séries
com cinco amostras distintas de filmes de PANI. Estas séries vao de 1 a 10 impressdes, como
mostra a Figura 12. Este procedimento teve a finalidade de obter um resultados médio mais do
valor real, devido a variabilidade proporcionada pela ndo uniformidade dos substratos e da
deposicdo da tinta, além da absor¢do. A partir dos dados obtidos, se fez uma analise simples de
estatistica considerando o valor médio e o seu respectivo erro. No total foram analisadas 50
amostras variando-se o nimero de impressoes desde 1 a 10, para o papel comum e fotografico,
totalizando 100 amostras. Na Figura 12 € apresentada uma dessas séries, com cinco amostras

distintas, nas quais cada uma contém trés impressoes.

Figura 12: Uma série com cinco amostras de PANI desdopado sobre papel comum, cada amostra é composta
por trés impressoes..

Os filmes desdopados foram deixados por 72 horas dentro de um dessecador ,
contendo silica e a pressdo reduzida, para que a umidade dos filmes fosse retirada. Observou-se
que os filmes de PANI desdopados, logo apds serem impressos, apresentavam um tom de azul
escuro e apds serem retirados do dessecador apresentavam um tom de azul menos escuro e mais
brilhante, mostrando que o processo de secagem foi satisfatério. Os eletrodos de ouro foram
depositados por evaporagdo térmica a vacuo e o processo de dopagem foi realizado dentro de um
compartimento de vidro fechado, com 1 mL de solucdo de HCI 1 mol/L, permitindo um controle
do processo de dopagem.

As Figuras 13a, 13b e 13c, apresentam fotos de filmes de PANI desdopados,
depositados sobre papel fotografico contendo 1, 5 e 10 impressoes, respectivamente. Pode-se
notar que os trés filmes apresentam uma boa homogeneidade e que o primeiro filme € mais claro,
indicando a falta de preenchimento dos espacos do substrato, diferentemente do terceiro filme,
mais escuro, no qual o espago destinado a impressao foi preenchido. Ressalta-se que a deposi¢ao
jato de tinta, no papel fotografico, € mais uniforme que em papel comum; talvez devido a uma

menor absor¢do da tinta, e difusdo das gotas.

a) b) c)

Figura 14a: Filme de PANI desdopado sobre papel fotografico, composto por uma impressao. Figura 14b:
Filme de PANI desdopado sobre papel fotografico, composto por cinco impressdes. Figura 14c¢: Filme de
PANI desdopado sobre papel fotografico, composto por dez impressdes.
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Na impressao de filmes por jato de tinta é possivel trabalhar com trés parametros: a
velocidade de impressdo, o nimero de impressdes e a tonalidade. Constatou se que a menor
velocidade implica em boa qualidade dos filmes e que um maior nimero de impressdes recobre
melhor o substrato. Para a variabilidade de tonalidade, ainda ndo se fez um estudo apurado.
Através do sistema RGB do software, pode-se clarear ou escurecer uma determinada cor. Por
exemplo, para cor preta ha uma um grande nimero de tons entre o preto, passando por tons de
cinza, até o branco. Na Figura 14 sdo mostrados alguns retingulos com tonalidades de cinza

diferentes, proporcionados pelo sistema RGB.

RGB (0,0,0) RGB (41,41,41) RGB (119,119,119)  RGB (192,192,192)

Figura 15: Tonalidades de cinza do sistema RGB

Estas diferentes tonalidades sdo obtidas devido ao controle de gotas por pixel, feito

pelo software, que envia estas informacdes para a impressora. Imprimir na tonalidade mais
escura (0,0,0) e na melhor qualidade de impressdao implica em um maior nimero de gotas por
pixel. A partir deste recurso foi possivel imprimir diversos filmes de PANI com tonalidades
diferentes e com boa qualidade. Apresenta-se, na Figura 15, uma planilha de filmes de PANI,
ilustrando a possibilidade de variar a quantidade de PANI depositada.As tonalidades RGB dos
filmes impressos em cada coluna sdo respectivamente (0,0,0), (8,8,8), (17,17,17) e (28,28,28). O
estudo da condutividade em funcdo da tonalidade ndo foi vidvel, pois mesmo o filme com a
tonalidade mais escura (0,0,0) apresenta uma condutividade muito baixa, e seria necessario

realizar mais impressoes para aumentar a condutividade de forma apreciavel.

Figura 15: Planilha de filmes de PANI desdopados, com diferentes tonalidades
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Para impressao da PANI usando uma impressora jato de tinta térmica, trés

caracteristicas sao importantes:

° tensao superficial;
° viscosidade;
. ponto de ebuli¢ao.

Chama-se a atengdo para o fato de que, o ponto de ebulicdo ndo é importante para a
impressora piezoelétrica. Este sistema de impressdo € basicamente um sistema mecanico, € nao
depende de uma vaporizacao para a expansao da gota. Bons resultados sd@o obtidos na impressora
piezoelétrica, com tintas na concentracao de 20 mg de PANI dissolvido em 1 mL de NMP [20].
No entanto, esta mesma composicao ndo funciona na impressora térmica devido a necessidade
do ponto de ebuli¢do ser relativamente baixo e tensdo superficial adequada, para que o processo
térmico de expansdo da bolha, o qual faz expelir a gota, funcione. Por isso, as solucdes de tinta
comercial para impressoras térmicas possuem um volume de dgua maior do que aquelas para
impressoras piezoelétrica. No quadro 7 relacionam-se algumas propriedades importantes da tinta

comercial, do NMP e da dgua.

Quadro 7: Propriedades das tintas comerciais, do NMP e da dgua.

Substancias Viscosidade (mPa.s) Tensao superficial (mN/m) | Ponto de ebuliciao (°C)
Tinta comercial 2,39 a4,33 29 a 37,5 91 a93,2
Agua 1,003 72275 98 a 100
NMP 1,8a2,53 40,3 a 40,79 200 a 204

Conclui-se entdo, que a grande dificuldade em imprimir tinta de PANI esta
relacionada principalmente com o ponto de ebuli¢cdo. O ponto de ebulicdo de uma solucao de
PANI/NMP, sem a adi¢do de 4gua é praticamente o dobro do ponto de ebulicdo da tinta
comercial, enquanto que as outras grandezas sdo relativamente proximas.

Quando se introduz volumes de dgua na solucio de PANI/NMP, o maior efeito é
provocar uma diminuicdo do ponto de ebulicao desta solucdo. Fica claro que para a deposi¢ao de

polimeros por jato de tinta térmico, deve-se utilizar uma tinta de polimérica a base de dgua.

5.2-Analises Morfologicas

5.2.1-Morfologia dos substratos

Na deposicdo dos filmes foram obtidos melhores resultados com os substratos de

papel comum e de papel fotografico. Sendo assim, foram realizadas andlises morfoldgicas destes
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dois tipos de substratos por microscopia 6ptica. Nas Figuras 16a e 16b, sdo mostradas fotos da
superficie de um substrato de papel comum e fotogrifico respectivamente. As fotos foram

obtidas com um aumento de 50 vezes. A parte amarelada representa o eletrodo de ouro.

a) b)

Figura 16a: Imagem obtida num microscépio 6tico com aumento de 50 X papel comum, com eletrodo de ouro
Figura 16b: Imagem obtida num microscopio 6tico com aumento de 50 X do papel fotografico, com eletrodo de
ouro.

Observa-se que o papel comum apresenta uma superficie relativamente mais lisa que
o papel fotografico, no qual pode-se observar uma grande quantidade de irregularidades,
similares a rachaduras. Esta propriedade € inerente a natureza do material e influencia na

superficie da camada dos eletrodos de ouro, tornando-a também descontinua.

5.2.2-Morfologia dos filmes de PANI

Nas Figuras 17a e 17b sdo mostradas imagens de microscopia 6ptica (50x) dos filmes
de PANI, F1 e F5 respectivamente desdopados e depositado sobre papel comum. Nas Figuras

18a e 18b sao mostradas as imagens dos mesmos filmes dopados com vapor de HCI.

a) b)

Figura 17a: Imagem obtida num microscépio 6ptico com aumento de 50 X do filme F1 de PANI desdopada sobre
papel comum. Figura 17b: Imagem obtida num microscépio éptico com aumento de 50 X do filme F5 de PANI
desdopada sobre papel comum.

a) b)

Figura 18a: Imagem obtida num microscépio 6tico com aumento de 50 X do filme Flde PANI dopada, sobre papel
comum. Figura 18b: Imagem obtida num microscépio 6tico com aumento de 50 X do filme F5 de PANI dopada,
sobre papel comum.

Observa-se, para ambos os casos, que toda a superficie do filme tem uma boa
homogeneidade e uniformidade. No entanto, o filme F5 é mais escuro devido ao maior
preenchimento na superficie do papel. Nota-se ainda uma alteracdo na coloragdo evidenciando a
dopagem.
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Nas Figuras 19a e 19b sdo mostradas imagens dos filmes de PANI desdopados F1 e
F5, depositados sobre substrato de papel fotografico. Nas Figuras 20a e 20b sdo mostradas as
imagens destes mesmos filmes de PANI, mas agora dopados com vapor de HCI. Percebe-se uma
grande quantidade de rachaduras na superficie do filme, inerentes a superficie do substrato de

papel fotogréfico.

a) b)

Figura 19a: Imagem obtida num microscépio éptico com aumento de 50 X do filme F1 de PANI desdopada, sobre
papel fotografico. Figura 19b: Imagem obtida num microscépio ptico com aumento de 50 X do filme F5 de PANI
desdopada, sobre papel fotogréfico

Figura 20a: Imagem obtida num microscépio 6ptico com aumento de 50 X do filme F1 de PANI dopada, sobre
papel fotografico. Figura 20b: Imagem obtida num microscopio 6ptico com aumento de 50 X do filme F5 de
PANI dopada, sobre papel fotogréfico

De uma forma geral, tanto visualmente quanto por microscopia éptica observa-se que
os filmes depositados tanto sobre papel comum quanto sobre fotografico apresentam qualidade
satisfatéria. No entanto, a quantidade de rachaduras no papel fotogriafico, pode ser uma
desvantagem para a conducio elétrica no filme, enquanto que para o papel comum, a absor¢ao

pode ser uma vantagem na condutividade.

5.3-Caracterizacao elétrica dos filmes

Neste topico serdo abordadas as caracterizagdes elétricas DC e AC dos filmes de
PANI impressos sobre papel comum e fotogrifico. Enfatiza-se que para as devidas
caracterizacoes elétricas os filmes se encontraram inicialmente no estado desdopado e
posteriormente apés a dopagem, os filmes foram deixados em repouso por 24 h, dentro de um
dessecador contendo silica e a pressdo reduzida, com a finalidade de se eliminar a umidade, e de

evaporar a quantidade de HCI em excesso para uma nova série de caracterizagdes.
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5.3.1-Medidas elétricas DC
A) Filmes de PANI desdopados

Os gréficos 1 x V dos filmes F1 a F10 depositados sobre papel comum e fotografico,
respectivamente, sdo apresentados nas Figuras 21a e 22a. Estes grificos permitem concluir, que
filmes de PANI desdopados, depositados sobre ambos os substratos, apresentam um
comportamento 6hmico.

De cada curva média 1 x V, foram retirados os valores da resisténcia elétrica média
(Rn) e o erro associado permitindo graficar a resistividade de superficie média (py,) em fungdo
do nimero de impressdes para filmes depositados nos substratos de papel comum e fotografico,
mostrados nas Figuras 21b e 22b, respectivamente.

A resistividade de superficie do substrato de papel é ~8,7.10"'Q/o, e para o papel
fotografico o valor € de ~1,7.10"Q/0. Pode-se assim considerar que os substratos apresentam
um valor aproximado de resistividade de superficie, cuja ordem € de 10" Q/o. Nos gréaficos das
Figuras 21b e 22b nota-se um decrescimento ndo linear da resistividade em fun¢ao do nimero de

impressoes, para os dois tipos de substratos.

Corrente (10°A)

sm

p_ (10°sq)
[oe]
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|

Ne de impressdes

Figura 21a: Grificos I x V dos dez filmes de PANI desdopada, com niimero de impressdes de 1 a 10, depositados
sobre papel comum. Figura 21b: Grafico de resistividade de superficie média x nimero de impressdes,, com seus
respectivos erros, dos filmes de PANI desdopada, depositada sobre papel comum.

Em geral, o decrescimento da resistividade € ndo linear e o decaimento € maior nas
trés primeiras camadas, a partir do qual estdo ndo varia significamente. Ao comparar os valores
de resistividades entre os filmes, depositados em ambos os substratos, nota-se que em geral os
filmes depositados no papel comum possui valores cerca de dez vezes menor, que no papel
fotografico. Outro aspecto interessante é que os filmes depositados sobre papel comum
apresentam maior variabilidade do que aqueles filmes depositados sobre o papel fotografico. Isto

pode ser constatado pelo tamanho da barra de erro nos gréaficos das Figuras 21b e 22b, e significa
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que ha uma melhor uniformidade, entre varios filmes, quando se usa papel fotografico.
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Figura 22a: Grifico I x V dos dez filmes de PANI desdopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositados
sobre papel fotografico. Figura 22b: Gréfico da resistividade de superficie média x nimero de impressdes, com
seus respectivos erros, dos filmes de PANI desdopada, depositada sobre papel fotografico.

B) Filmes de PANI dopados

Mediu-se a corrente em fung¢do da voltagem nos mesmos filmes de F1 a F10,
analisados anteriormente (Figuras 21a e 22a), apds submeté-los ao processo de dopagem, cujos
resultados estdo mostrados nas Figuras 23a e 24a. Observa-se que os filmes de PANI dopados
também apresentam um comportamento 6hmico e que a resistividade ndo decresce de forma
linear em fung¢do do ndmero de impressdes, caindo mais acentuadamente apds as primeiras

impressoes, conforme mostrado nos gréficos das Figuras 23b e 24b.
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Figura 23a: Grificos I x V médios dos dez filmes de PANI dopada, com niimero de impressdes de 1 a 10,
depositado sobre papel comum. Figura 23b: Gréfico da resistividade de superficie média x nimero de impressoes,
com seus respectivos erros, dos filmes de PANI dopada, depositado sobre papel comum.

As resistividades do papel comum e do papel fotografico sdo da ordem de 10" of.
Mas, apds submeté-los a exposicao ao vapor de HCI, sem filmes de PANI impressos, da mesma

forma que se faz durante o processo de dopagem, suas resistividades diminuem uma ordem de
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grandeza. O fato de se depositar PANI desdopada sobre o substrato também diminui a
resistividade superficial. Filmes com uma unica impressdo de PANI (F1), quando desdopados,
apresentam uma resistividade de superficie cerca de trés ordens de grandeza menor, em relacio
ao substrato puro. Entretanto, para o filme F1, ao ser dopado, sua resistividade cai cerca de cinco

ordens de grandeza.
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Figura 24a: Grafico I x V dos dez filmes de PANI dopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre
papel fotografico. Figura 24b: Grifico da resistividade de superficie média x nimero de impressdes, com seus
respectivos erros, dos filmes de PANI dopada, depositado sobre papel fotogréfico.

Da mesma forma, tanto nos filmes desdopados como nos filmes dopados, a
resistividade decai com o ndmero de impressdes. No entanto, o valor da resistividade de
superficie se mantém praticamente constante a partir dos filmes com cinco impressdes quando se
encontram no estado dopado. Ao se comparar os valores da resistividade dos filmes sobre papel
comum e fotografico, observa-se de forma geral, que no dltimo substrato a resistividade € cerca
de duas vezes maior, tanto quando os filmes estdo desdopados quando dopados. Esta diferenca
pode estar relacionada com a natureza morfoldgica dos substratos, pois as rachaduras do papel
fotografico podem estar criando rupturas no caminho de conducdo. Além disto, a adsor¢ao da

tinta na superficie do papel fotografico € menor do que no papel comum.

5.3.2-Medidas elétricas AC
A) Filmes de PANI desdopados

Como referido anteriormente, foram fabricadas cinco amostras distintas, com o0s
mesmos numeros de impressdes, variando de 1 a 10. Posteriormente, fez-se medidas de
espectroscopia de impedancia para cada uma das cinco amostras obtendo-se a impedancia
complexa média de cada filme.

Nas Figuras 26a e 27a sdo apresentados os graficos da impedancia real média (Z’,,) x

freqiiéncia de dez filmes de PANI desdopados, sobre os substratos de papel comum e

36



fotografico, respectivamente.

35 15
Filmes de PANI desdopados Z'm_F1 _ Filmes de PANI desdopados Z'm_F1

304 Z'm_F2 E Z"'m_F2
g7 Z'm_F3 ’:‘_.\ 12 Z"m_F3
N Z'm_F4 i) ’ r v Z'm_F4
e 25 -"'-'-\ Zm_F5 © e Z"'m_F5
- "'h.‘ Z'm_F6 % : < Z'm Fé
e " L -
2 2 _—\_- Zm_F7 :g 0.94 N Z'm_F7
© 3 Zm_F8 £ A Y « Z'm_F8
““E’ 15 5 Z'm_F9 K] = '...-__ « Z'm_F9
= K Zm_F10 T 0.6 3 o e Z'm_F10
o o = o %
o g 2 %
g 1.0 .,‘ E £ K
< % 3 0.3 %
& 054 B &
E % kS

g A
0.0 T T T T T T T = 0.0 T — T T T
10° 10’ 10° 10° 10 10° 10° 10° 10’ 10? 10° 10* 10° 10°

Frequéncia (Hz)

Frequéncia (Hz)

Figura 26a: Grafico da impedancia real média (Z’,) x freqiiéncia, dos filmes de PANI desdopada, com nimero de
impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel comum. Figura 26b: Grafico da impedancia imagindria média (Z*’y,)
x freqii€ncia, dos filmes de PANI desdopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel comum.

Os graficos da impedancia imagindria média (Z’’,,) x freqiiéncia, sdo apresentados nas
Figuras 26b e 27b para os filmes depositados sobre papel comum e papel fotografico,
respectivamente. O intervalo de frequéncia adotado foi de 1 Hz a 10°Hz, com amplitude fixa em
100 mV e voltagem DC fixa de 0 V. No gréifico da Figura 26a, observa-se que nos filmes
depositados sobre substrato de papel comum, ocorre relaxacao dielétrica em torno de 10’Hz, e 0
valor de Z",,, em baixa frequéncia, diminui com o aumento do nimero de impressdes. Os picos
de impedancia imagindria Z’’,,, mostrados no grafico da Figura 26b, se deslocam para as altas

freqiiéncias e as amplitudes dos picos diminuem com o aumento do nimero de impressdes.
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Figura 27a: Grafico da impedancia real média (Z’,) x freqiiéncia, dos filmes de PANI desdopada, com nimero de
impressdes de 1 a 10,sobre pape 1 fotografico. Figura 27b: Grafico da impedancia imagindria média (Z’,) x
freqtiéncia, dos filmes de PANI desdopada, com nimero de impressdes de 1 a 10 sobre papel fotografico

Para os filmes depositados sobre papel fotografico observa-se um comportamento do

espectro de impedancia, bastante similar ao dos filmes sobre papel comum. No entanto, a
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relaxacdo dielétrica ocorre numa frequéncia muito mais alta, em torno de 10* Hz. Além disso, os
valores de Z’,, e Z’’,, obtidos com papel comum sdo cerca de duas vezes menor que os obtidos
com filmes sobre papel fotogréfico, assim como nas medidas DC.

Na Figura 28a € mostrada a curva de impedancia complexa média (Z*,,) em fun¢ao da
frequéncia de um filme de PANI desdopada com uma impressao depositado sobre substrato de
papel comum. O grificoda Z”’, x Z’,,, deste mesmo filme, é apresentado na Figura 28b.

Na Figura 29a, tém-se as curvas de impedancia complexa média (Z*,) em funcio da
frequéncia, de um filme de PANI desdopada com uma impressao, mas agora sobre substrato de

papel fotografico. O grafico de Z’’,, x Z’,,, deste mesmo filme, € apresentado na Figura 29b.
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Figura 28a: Grifico da impedéncia complexa média (Z*,)) x freqiiéncia, dos filmes de PANI desdopada, com uma
impressdo, depositado sobre papel comum. Figura 28b: Grafico da impedancia complexa média (Z*,) x freqiiéncia,
dos filmes de PANI desdopada, com uma impressdo, depositado sobre papel comum.
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Figura 29a: Gréfico da impedancia complexa média (Z*m) x freqiiéncia, dos filmes de PANI desdopada, com uma
impressdo, sobre papel fotografico. Figura 29b: Grifico da impedéancia complexa média (Z*m) x freqiiéncia, dos
filmes de PANI desdopada, com uma impressdes, sobre papel fotografico.

Todos os outros filmes, com diferentes nimeros de impressdes, de 1 a 10, em ambos
os substratos, demonstraram um comportamento similar aos gréaficos das Figuras 28a, 28b, 29a e
29b. Estes resultados permitem que uma amostra de filme de PANI desdopada, em ambos os

substratos seja representada por um circuito equivalente RC paralelo.
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A medida de impedancia pode fornecer a resisténcia, a partir da qual se pode calcular
a resistividade de superficie. A resistividade € importante, pois, na aplicacdo direta como sensor
a resistividade ¢ um parametro que nio depende da geometria, por ser caracteristica do material.

Nas Figuras 30a e 30b, tém-se os valores da resistividade de superficie média, nas
freqiiéncias de 1 Hz e 1 kHz, em fun¢@o do nimero de impressdes. A resistividade de superficie

do papel comum puro exposto € da ordem de 10" Q.
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Figura 30a: Gréfico da resistividade de superficie média x niimero de impressdes a 1Hz, dos filmes de PANI
desdopada, sobre papel comum. Figura 30b: Graifico, das medidas AC, da resistividade de superficie média x
nimero de impressdes a 1KHz, dos filmes de PANI desdopada, sobre papel comum.

Nota-se que a resistividade decresce de forma ndo linear, e que para 1 Hz a
resistividade cai cerca de oito vezes, com o aumento do nimero de impressdes, enquanto que
para 1 kHz a resistividade cai cerca de trés vezes também € possivel observar que os valores da
resistividade para 1 Hz sdo, em geral, duas vezes maior do que para 1 kHz. Esta diferenca deve-
se ao fato de que a relaxagdo dielétrica dos filmes ocorre abaixo de 1 kHz. Nas Figuras 31a e 31b
sao mostrados os graficos da resistividade de superficie média em funcdo do nimero de
impressoes obtido para 1 Hz e 1 kHz.

Como observado nos gréficos, a resistividade tende a cair com o aumento do nimero
de impressdes e os valores se mantém préximos, independentemente da freqii€ncia, isto por que
a relaxagdo dielétrica ocorre acima de 1kHz. Outra constatacdo € que as barras de erros sdo
pequenas comparadas com as barras dos filmes depositados sobre papel comum, indicando
novamente melhor uniformidade entre os filmes quando depositados sobre papel fotografico. No
entanto, a resistividade é cerca de uma ordem de grandeza maior que a resistividade dos filmes
quando depositados sobre papel comum, o que provavelmente esta relacionada com a natureza

morfolégica dos substratos.
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Figura 31a: Grifico, da resistividade de superficie média x nimero de impressdes, a 1Hz, dos filmes de PANI
desdopados, depositado sobre papel comum. Figura 31b: Grifico da resistividade de superficie média x nimero de
impressdes, a 1KHz, dos filmes de PANI desdopados, depositado sobre papel comum.

B) Filmes de PANI dopados

Da mesma forma, que para os filmes desdopados medidas de impedancia foram
realizadas para cada uma das cinco amostras e posteriormente foram construidas curvas médias
de impedancia para cada um dos filmes, com o nimero de impressao variando de 1 a 10.

Nas Figuras 33a e 34a, sdo apresentados os graficos da impedancia real média Z’,, x
frequéncia das mesmas dez séries de filmes de PANI analisados anteriormente, entretanto no
estado dopado, sobre substratos de papel comum e fotografico, respectivamente. Os gréficos da
impedancia imagindria média Z’’,, x frequéncia destes mesmos filmes em seus respectivos
substratos, sao apresentados nas Figuras 33b e 34b. O intervalo de frequéncia adotado foi 1 Hz a
10° Hz, com amplitude fixa de 100 mA.

No grafico da Figura 33a observa-se, para filmes depositados sobre papel comum,
que Z’, decresce levemente ate 10°Hz e depois se mantém constante com o aumento da
frequéncia. Nota-se também que, em geral, Z’,, tende a diminuir com o aumento do nimero de
impressoes dos filmes, assim como no estado desdopado.

Nos graficos das Figuras 34a e 34b. Observa-se que o comportamento destes filmes
sobre papel fotografico é bastante similar aos graficos dos filmes sobre papel comum, mostrados
nas Figuras 33a e 33b. Nota-se que Z’,, também decresce suavemente até ~10* Hz, e tende a se
manter constante em alta freqiiéncias. Tem-se ainda, que em geral os valores de Z’,, e Z’’,, para
os filmes de PANI dopados sobre papel comum, sdo cerca de uma ordem de grandeza menores,
que a dos filmes dopados sobre papel fotografico.

Ressalta-se que diferentemente da amostra desdopada, ndo se observa a relaxacao
dielétrica nos graficos de impedancia complexa em filmes de PANI dopados, em ambos os
substratos. Isto porque a amostra estd muito condutiva, implicando que a relaxacgdo dielétrica foi

deslocada para fora do intervalo de frequéncia medido. Pode-se dizer entdao, que a capacitancia
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contribui pouco no circuito equivalente, resultando num circuito praticamente resistivo.
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Figura 33a: Grafico da impedancia real média (Z’m) x freqiiéncia para os filmes de PANI dopada, com niimero de
impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel comum. Figura 33b: Gréfico da impedancia imagindria média
(Z’’m) x freqiiéncia para os filmes de PANI dopada, com niimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel
comum.
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Figura 34a: Grifico da impedancia real média (Z’m) x freqiiéncia, dos filmes de PANI dopada, com nimero de
impressoes de 1 a 10, depositado sobre papel fotografico. Figura 34b: Grafico da impedancia imagindria média
(Z’m) x freqiiéncia, dos filmes de PANI dopada, com niimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel
fotografico.

Nas Figuras 35a e 35b, mostram-se a resistividade de superficie média (pyy),
calculada a 1 Hz e a 1 kHz em fun¢do do nimero de impressdes para filmes dopados em papel
comum. A resistividade decai de forma nao linear e apresenta uma queda brusca entre a terceira
e quarta impressdo. Chama-se atengao para o fato de que o comportamento da resistividade AC
em funcdo do ndmero de impressdes € bastante similar as medidas DC, apresentados
anteriormente no gréafico da Figura 23b.

Na Figura 36a e 36b é mostrada resistividade calculadas para 1 Hz e 1 kHz em filmes

no papel fotografico. O comportamento geral € bastante parecido com o obtido para o papel

comum, mostrado nas Figuras 35a e 35b e também € bastante similar aos resultados obtidos
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através das medias DC, mostrado na Figura 24b. Ressalta-se, no entanto, que no papel
fotografico a resistividade dos filmes € aproximadamente dez vezes maior que dos filmes sobre

papel comum, em baixa freqiiéncia.
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Figura 35a: Grafico da resistividade de superficie média x nimero de impressdes, a 1 Hz, dos filmes de PANI
dopada, com niimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel comum. Figura 35b: Grafico da resistividade
de superficie média x niimero de impressdes, a 1 KHz, dos filmes de PANI dopada, com niimero de impressdes de 1
a 10, depositado sobre papel comum.
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Figura 36a: Grifico da resistividade de superficie média x nimero de impressdes, a 1 Hz, dos filmes de PANI
dopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel fotogrifico. Figura 36b: Grifico da
resistividade de superficie média x nimero de impressdes, a 1 KHz, dos filmes de PANI dopada, com niimero de
impressoes de 1 a 10, depositado sobre papel fotografico.

C) Influéncia dos substratos na resistividade de superficie

Ao se depositar um filme de PANI, sobre um substrato de papel, como ilustrado na
Figura 37a, pode se representar este conjunto (substrato/PANI) por um circuito formado por dois
resistores € um capacitor associados em paralelo, como mostrado na Figura 37b. A deposicao
pela técnica de impressdo jato de tinta produz filmes muito finos, e pode-se considerar que tanto

o substrato quanto o filme de polimero, estdo submetidos a mesma diferenca de potencial (ddp).
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Figura 37a: Diagrama do filme de PANI sobre um substrato. Figura 37b: Representagdo de um modelo de circuito
elétrico, formado pelo filme de PANI e o substrato.

Através das medidas elétricas mostrou-se que a resistividade de superficie do papel
comum puro € maior do que quando recoberto com uma impressao de PANI desdopada, sendo o
mesmo efeito observado no papel fotografico. Porém, nota-se que a resistividade, para um filme
composto por uma impressdo e depositado no papel comum, é maior do que no papel
fotogréfico. Dos gréficos de resistividade de superficie média versus nimero de impressoes,
observa-se que, em geral, a resistividade decresce com o aumento do nimero de impressdes no
filme, para ambos os substratos, tanto na polianilina dopada como desdopada.

Observa-se também que os valores de resistividade para filmes sobre papel comum
sdo cerca de uma ordem de grandeza maiores do que para filmes sobre papel fotogrifico, como
sao mostrados através das medidas DC e AC. Desta forma, € bastante provavel que o substrato
de papel comum esteja contribuindo na conducio elétrica e na capacitancia, quando se compara
com a resistividade dos filmes sobre papel fotogréfico.

A PANI, ao ser absorvida pelo papel comum forma com este um sistema, cuja R,
diminui e conseqiientemente R, também diminui. Este efeito é mais acentuado no papel comum
do que no fotogrifico, j4 que no primeiro hd um emaranhado de fibras, que cria uma alta
rugosidade e maior capacidade de absorcao.

A capacidade de absorcao dos substratos e a drea superficial sdo fatores fundamentais
Para uma amostra de mesma dimensao, existe uma drea de superficie de contato bem maior no
papel comum do que no papel fotografico, devido a sua alta rugosidade, proporcionado por suas
fibras. Sobre o papel fotografico hd uma pelicula que tem a fun¢do de diminuir a absorcao da
tinta e a rugosidade da superficie. Nas Figuras 48a e 48b apresenta-se uma ilustra¢do desta idéia.
Por esse motivo é que as grificas usam o papel fotografico, ao imprimir fotos ou imagens que
precisem de alto brilho. O papel comum tem alta capacidade de absor¢ao, e provoca a opacidade
nas cores.

O papel comum é composto de milhares de fibras prensadas e capaz de alta absorcao,
e como a tinta de PANI é composta por 75% de dgua, nido se pode descartar a interacdo do
substrato com os filmes. Por isso, talvez seja mais coerente dizer, que para cada deposi¢do de

PANI, no papel comum, esteja aumentando a quantidade de material por unidade de drea,
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fendmeno que praticamente ndao acontece no papel fotografico, devido a baixa absorcdo
proporcionada pela pelicula sobre 0 mesmo. Sendo assim, tem-se que em filmes desdopados a
resisténcia e a capacitancia da PANI, junto a resisténcia do papel, se comportam nitidamente
como um circuito RC. No entanto, apés a dopagem a resisténcia da PANI se torna muito baixa
no circuito RC, e assim tanto a resisténcia do papel como a capacitancia da PANI deixam de
atuar de forma significativa, resultando num circuito apenas resistivo. Tal especulacdo se baseia

nas medidas elétricas DC e AC.

PANI dopada PANI dopada
substrato substrato

Figura 48a: PANI dopada sobre substrato de papel comum. Figura 48b: PANI dopada sobre substrato de pape
fotogréfico

D) Influéncia dos substratos na capacitancia

Realizou-se também medidas da capacitancia cujos valores obtidos estdao em torno de
10" F, para filmes desdopados e 10°F para filmes dopados, nas freqiiéncias de 1 a 1 kHz. Nas
duas situacOes observou-se um pequeno aumento da capacitincia em funcdo do ndmero de
impressoes, € que esta é maior para filmes sobre substratos de papel comum.

O pequeno aumento da capacitancia em fun¢do do nimero de impressdes pode ser

considerado coerente. A capacitancia é dada pela equagdo

C:e‘é

d
onde d € a distancia entre os eletrodos (que é constante) A € a drea de seccdo, ou seja, a espessura
do filme (que aumenta a cada impressao). Quando os filmes de PANI permeiam o papel comum,
a capacitancia do meio se altera gradualmente, possivelmente devido a sua infiltracdo no
substrato apesar de que no caso do papel fotogréifico, os filmes de PANI ficam praticamente
sobre o substrato. Por isso, refor¢ca-se que é mais coerente dizer que para cada deposicido de
PANI, no papel comum a quantidade de material por unidade de drea esteja aumentando e nao
necessariamente o nimero de camadas. Ja no papel fotografico, seria mais coerente dizer em

aumento do ndmero de camadas, a cada deposicao.

Embora as amostras apresentem um comportamento RC, nos filmes desdopados a
participacdo do capacitor é pequena, ja que apds a dopagem o circuito se comporta de maneira
resistiva. Sendo assim o filme desdopado pode ser associado a um circuito RC, cujo valor da

capacitancia € baixo para o circuito, e apds a dopagem a um circuito resistivo.
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5.4-Comparacao das resistividades DC e AC na PANI

Comparar as medidas de resistividade de superficie DC e AC € algo importante para
compreender o comportamento elétrico das amostras, em diferentes substratos.

Nas Figuras 50a e 5la sdo mostrados os grificos da resistividade x nimero de
impressoes para as medidas DC e nas Figuras 50b e 51b sdo mostrados os graficos das medidas
AC obtidos a 1 Hz. Espera-se que as medidas AC em baixas freqiiéncias ndo sejam tao diferentes
das medidas DC. Observa-se que tanto para os filmes sobre o papel comum quanto para filmes
sobre papel fotogréfico, o comportamento da resistividade de superficie € bastante similar, tanto

nas medidas DC quanto nas medidas AC. Isto confirma que os procedimentos experimentais sao

compativeis.
16 5
medidas a 1Hz
14
44
124
104 = 31
. o
a @2
< e}
,\?/E 84 o
G T 2
a 6 Q_E
44 1
2
T T T T T T T T T T 0 T T T T T T T T T T
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11
N impressdes N® de impressdes

Figura 50a: Grafico DC da resistividade de superficie média x freqiiéncia dos filmes de PANI dopada, com nimero
de impressdes de 1 a 10, depositados sobre papel comum. Figura 50b: Griafico AC da resistividade de superficie
média x freqiiéncia a 1 Hz dos filmes de PANI dopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre
papel comum.
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Figura S1a: Grafico da resistividade de superficie média x nimero de impressdes dos filmes de PANI dopada, com
nimero de impressdes de 1 a 10, depositado sobre papel fotografico. Figura 51b: Grafico AC da resistividade de
superficie média x freqiiéncia a 1 Hz dos filmes de PANI dopada, com nimero de impressdes de 1 a 10, depositado
sobre papel fotografico.

Portanto, para caracteriza¢do de sensores podemos usar tanto medias DC quanto AC.

Nota-se também que os valores da resistividade de superficie DC e AC (1Hz), s@o bastante
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proximos quando os filmes de PANI sdo depositados sobre substrato de papel fotogréfico,
principalmente a partir da quarta impressdo. Estes dados mostram que a reprodutibilidade e
uniformidade t€m melhores resultados em filmes sobre papel fotogrifico. No entanto, a
condutividade tem resultados melhores para filmes sobre substratos de papel comum. Ou seja, hé

grande influéncia do substrato nas medidas elétricas.

5.5-Medidas elétricas dos filmes de PANI como sensores de NH;

Diversos estudos encontrados na literatura mostram a viabilidade de usar PANI como
elemento ativo em sensores. A PANI na forma de sal esmeraldina é um material ideal para a
deteccao de gas amonia (NHs3), devido a similaridade das fung¢des dos dtomos de nitrogénio em
ambos 0s compostos, estabelecendo ligagdes com prétons na cadeia do polimero. O mecanismo
para explicar a sensibilidade e a reversibilidade da PANI a amoénia, é uma desprotonagdo-

reprotonagdo representada abaixo:

Assim a PANI que é um semicondutor do tipo p, quando exposta a um doador de
elétrons ou a um gas redutor como o NHj3, diminui a concentragdo de portadores na cadeia e
aumenta assim sua resistividade.

Os sensores de gds em geral, transformam uma informac¢do quimica em um sinal
elétrico mensurdvel. No caso de filmes de PANI dopada, uma alteracdo na resistividade de
superficie implica na deteccdao de NHj;. Neste trabalho foram utilizados filmes de seis
impressoes, depositados substratos de papel comum e fotografico.

Para realizacdo as medidas elétricas, dos filmes de PANI dopados, quando expostos

ao NHj3 foi montado um sistema simples como ilustrado na Figura 52.

Analisador de

Impedancia
Rolha AL_YE

kitassato )
Seringa contendo
gds de amOnia

Filme de PANI

Figura 52: Ilustragdo de um sistema montado para detec¢cdo de gds amonia.

46



Dentro de um kitassato foi colocado o filme de PANI, a ser sensibilizado pelo NHs.
Os contatos elétricos foram inseridos através da rolha até o filme, e conectados ao analisador de
impedancia. O sistema foi fechado e aterrado eletricamente. No orificio onde € a seringa com
NH3;, colocou-se uma tampa de borracha para que o gds introduzido ndo saisse do sistema. O
NHj3 foi retirado de um baldo, contendo 100 mL de hidréxido de amonio concentrado (NH4,OH).
Este baldo foi imerso em um béquer contendo dgua, o qual foi mantido a temperatura de 23°C.
Como a proposta deste trabalho € confeccionar um sensor de PANI depositado em papel, para
detectar NH3 no ambiente, todas as medidas foram realizadas com ar dentro do kitassato e todo o
sistema foi mantido a 23°C.

Na Figura 53a e 53b apresenta-se o grafico da resistividade de superficie em funcao
da porcentagem (em volume) de NHj3, para um filme de PANI composto por seis impressoes
(F6) sobre ambos os substratos. Pelo grafico da Figura 53a, observa-se que a resistividade de
superficie aumenta, quando se aumenta a porcentagem de NHj;. Pode-se observar que ao se
inserir 0,25% de NH3 em volume no sistema, a resistividade aumenta cerca de 5 vezes e a 2% a

resistividade aumenta cerca de 9 vezes.

12 100
Fime de PANI dopada (F6) exposto ao NH, Filme de PANI dopada (F6) exposto ao NH,
104 medidas a 1kHz medidas a 1kHz
804
8 u L
| u |
- _ s0d - - u | |
o
2 g | | 3
ﬁa | a ]
> u °
= - = 404
4 < ™
24 204
n
0 . . . . . T , . - , , . — T .
0,00 025 050 0,75 1,00 125 150 1,75 2,00 225 0,00 025 050 075 1,00 1,25 150 1,75 2,00 2,25
Concentragao de NH (% em volume) Concentragéo de NH,(% em volume)

Figura 53a: Grafico da resistividade de superficie x porcentagem (em volume) de NH;, a 1 kHz, do filme de PANI
dopada com seis impressdes sobre papel comum. Figura 53b: Grafico da resistividade de superficie x porcentagern
(em volume) de NH; a 1 kHz, para um filme F6, depositado sobre papel fotogréfico.

No grafico da Figura 53b observa-se que a resistividade de superficie aumenta com a
porcentagem de NH; para filmes de PANI dopada, sobre substrato de papel comum. Ao inserir
0,25% de NHj3 no sistema, a resistividade aumenta cerca de 5 vezes e para a concentragao de 2%
a resistividade aumenta cerca de 10 vezes.

Estes resultados preliminares permitem afirmar que o sensor € sensivel a amoOnia.
Observa-se nos graficos das figuras 53a e 53b que para filmes sobre papel comum a saturagao
ocorre para concentracdes maiores de NH3; em relacdo aos filmes sobre papel fotografico.

Ressalta-se que a sensibilidade e o tempo de resposta devem ser melhor estudados e que

dependem fortemente do substrato e da geometria do sensor.
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6-Conclusao

Ao longo do trabalho foi necessario desenvolver alguns procedimentos para superar
as dificuldades na preparacdo e deposicdo da tinta de PANI por impressora jato de tinta térmica.
No entanto, mostrou-se que a tinta de PANI deve ser preparada de forma a conter um minimo de
75% do volume em dgua. A tinta resultante € estdvel e ndo apresentou mudancas nas
propriedades de oxidacdo da PANI. Através do aprimoramento e do tratamento da tinta de PANI
pode-se obter filmes bastante uniformes. A necessidade de introdug¢do de dgua nas tintas de
PANI mostra que para se depositar algum tipo de polimero, por impressora jato de tinta térmico,
este deve ser solivel em dgua, o que se torna um desafio, pois, a maioria dos polimeros
condutores e semicondutores sdo soliveis em solventes organicos, os quais possuem altos pontos
de ebulicao.

Foram obtidos resultados satisfatérios dos filmes de PANI dopados e desdopados
impressos sobre substratos de papel comum e fotografico utilizando a técnica de impressao jato
de tinta. Observou-se a boa qualidade dos filmes, dado pelas caracterizacdes morfoldgicas por
microscopia Optica e pelas caracterizacdes elétricas DC e AC. Por fim, obtiveram-se resultados
aceitdveis da deteccao de gds amdnia empregando os filmes produzidos.

As caracterizagdes DC indicam que filmes dopados e desdopados, depositados sobre
papel comum e fotografico, apresentam caracteristicas Ohmicas. Ja as caracterizacdes AC
mostram que os filmes desdopados de PANI, depositados sobre ambos os substratos, se
comportam como uma associacao em paralelo de um capacitor e um resistor, onde a capacitancia
possui valores da ordem de 10" F. Ap6s a dopagem, o comportamento RC niao € mais
observado. As relaxagdes dielétricas se deslocam para altas freqii€éncias nos filmes depositados
sobre ambos os substratos, indicando que o capacitor nido contribui mais para o circuito
equivalente e este passa a ser representado apenas por um resistor, cuja resisténcia € da ordem de
10° Q. Verifica-se, ainda, que a resistividade de superficie dos filmes desdopados e dopados nos
dois tipos de substrato, decrescem, de forma ndo linear com o aumento do nimero de
impressoes. A dopagem dos filmes reduz a resistividade dos mesmos em cinco ordens de
grandeza para filmes depositados sobre papel comum e cerca de quatro ordens de grandeza para
filmes sobre papel fotografico, sendo que estas propriedades sdo compativeis com as de um filme
condutor. O substrato de papel comum contribui na condutividade possivelmente devido a maior
capacidade de absor¢do da PANI, em relacdo ao papel fotografico.

Os resultados apresentados sobre a deteccao de gds amoOnia permitem inferir que
houve respostas do sensor, ja que o filme produzido detectou 0,25% de NHs (em volume) dentro
de uma atmosfera a pressdo e temperatura ambiente. Verificou-se que a resistividade do sensor

cresce em ambos 0s substratos, no entanto, sobre papel comum o sensor mantém respostas para
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concentracdes acima de 1,25%, enquanto que para os substratos de papel fotogréafico a resposta
ndo € tdo significativa. O trabalho apresentado tem o mérito de mostrar o dominio da
metodologia de preparagdo de tintas poliméricas, as técnicas de caracterizacdo, e a viabilidade de
se produzir dispositivos utilizando-se substratos de papel, tendo a impressdo jato de tinta como

técnica de deposicao.
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