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RESUMO

s

Um dos maiores desafios da eletrénica atualmente é a fabricacdo de eletrodos
transparentes, tendo grande interesse na busca de materiais organicos e inorganicos
para a producédo destes dispositivos. Esta dissertacao faz uma andlise da viabilidade
técnica da producdo de resisténcias aquecedoras para uso em desembacadores,
levando em consideracdo fatores como transmitancia, uniformidade dos filmes,
resisténcia de folha, taxa de aquecimento e tempo de vida. A tinta utilizada foi uma
formulacdo comercial que possui protecdo intelectual e tem como propriedade
principal transmitancia elevada, além de ndo apresentar risco ambiental pois é
constituida de materiais ndo metalicos, atoxicos e pode ser impressa por serigrafia. A
pesquisa envolveu diferentes concentracdes de condutor, de modo em que fosse
possivel controlar propriedades extensivas como resisténcia de folha e transmitancia
de luz e propriedades intensivas, como condutividade elétrica e coeficiente de
absorcao éptico. As provas de conceito foram conduzidas em amostras depositadas
em substratos de vidro, onde em funcdo da poténcia elétrica, foram realizadas
medidas de taxa de aquecimento, tempo de vida e desembacamento de vidro. Os
dados de desembacamento foram comparados com uma réplica de desembacador
automotivo, na qual a formulacéo do trabalho apresentou tempo de desembagcamento

cerca de seis vezes inferior.

Palavras-chave: Desembacador, Serigrafia, Condutividade.



ABSTRACT

One of the biggest challenges in electronics today is the manufacture of transparent
electrodes, with great interest in the search for organic and inorganic materials for the
production of these devices. This dissertation makes an analysis of the technical
feasibility of producing heating elements for use in demisters, taking into account
factors such as transmittance, film uniformity, sheet resistance, heating rate and
lifetime. The ink used was a commercial formulation that has intellectual protection and
has high transmittance as its main property, in addition to not presenting an
environmental risk since it is made of non-metallic, non-toxic materials and can be
printed by serigraphy. The research involved different conductor concentrations, so
that it was possible to control extensive properties such as sheet resistance and light
transmittance and intensive properties, such as electrical conductivity and optical
absorption coefficient. The proofs of concept were carried out on samples deposited
on glass substrates, where, depending on the electrical power, measurements of
heating rate, lifetime and glass defogging were performed. The defogging data were
compared with a replica of an automotive defogger, in which the job formulation

presented a defogging time about six times shorter.

Keywords: Defogger, Screen printing, Conductivity
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1 INTRODUCAO

Segundo a Associacao Brasileira da Indastria Elétrica e Eletronica (ABINEE), a
balanca comercial do pais no setor (Figura 1) foi de um déficit de mais de 38 bilhdes
em 2022! e com tendéncia de aumento de déficit nos Gltimos anos. Este déficit é fruto
do grande mercado consumidor local e baixo investimento em pesquisa e
desenvolvimento (P&D), cerca de 1% do PIB somando investimento publico e
privado?, quase 5 vezes menos que a Coreia do Sul, pais com o maior capital humano
e pesquisa, segundo o indice Global de Inovacio de 20223

O presente projeto tem como objetivo a atuacdo neste setor, onde o
investimento publico e privado em P&D pode atuar de maneira positiva na balanca
comercial do pais, auxiliando na negociacdo de insumos e produtos manufaturados,
com a possibilidade de diminuicdo de importagdes e aumento de exportagoes.

Balanga Comercial de Produtos do Setor

Eletroeletronico

&0
485,27

40,44

30
577 6,70
g el

-34.67

-38,56
Exportagies Importagoes Saldo
@ Jan-Dez/21 @ Jan-Dez/22

Figura 1- Balanga comercial do setor, valor em bilhdes. Fonte: ABINEE™.

E possivel dividir a classe de equipamentos elétricos e eletrdnicos em diversos
segmentos, onde podemos citar os eletrénicos e quimicos, que sdo contemplados
neste trabalho com o desenvolvimento de novos produtos com elevado grau
tecnolégico, em parceria com a Indastria de Tintas Condutivas TICON4, que produz
pasta prata para aplicacbes em eletronica impressa. Neste campo de estudo, um
ponto a ser levado em consideracéo € a producao de dispositivos com baixo custo,
podendo ser impressos por técnicas de deposi¢cdo simples, de modo a depositar
somente na area desejada e em diferentes substratos, que podem ter por exemplo,

caracteristicas flexiveis e sustentaveis.
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Para a fabricacdo de grande parte dos dispositivos utilizados em eletronica
impressa, € necessario 0 uso de eletrodos transparentes que atualmente sao
produzidos na sua maioria por 6xidos condutores transparentes TCO (Transparent
Conducting Oxides) como por exemplo o indio dopado com estanho (ITO). Se por um
lado, os eletrodos de ITO apresentam alta transmitadncia no espectro visivel e
condutividade elevada®, o uso destes materiais representa um aumento no custo final
do dispositivo, uma vez que o elemento indio possui grande demanda para a producao
industrial de monitores LCDs, cerca de 84% da producéo global de indio, além de
necessitar de técnicas mais elaboradas de impressao.

Desta maneira, buscam-se materiais mais abundantes e baratos que possam
ser um substituto do ITO, mantendo uma boa relacdo de transmitancia e
condutividade. E neste cenario que polimeros condutores, aparecem como alternativa
viavel, dado que possuem alta transmiténcia e podem ser depositados em substratos
flexiveis, apesar da condutividade ndo ser comparavel aos materiais tradicionais.
Atualmente, diversos dispositivos possuem polimeros condutores em seu interior,
passando na maioria das vezes despercebidos. Podemos citar, por exemplo, protecao
contra radiacdes eletromagnéticas (absorcdo e blindagem)®, capacitores’,
instrumentos organicos para a emisséo de luz (OLEDs)?, protecdo contra corrosdo em
tintas® e células solares*®.

Neste projeto, foi proposta a avaliacdo da viabilidade técnica para a fabricacao
de resisténcias aquecedoras para desembacamento de vidros utilizando uma pasta
condutora obtida a partir da formulacéo inicial PCT (Pasta Condutora Transparente)
2.2 (Patente TICON/Unesp - BR 10 2019 026350 - 4)!!, a qual ndo apresenta risco
ambiental, apresentado numa pasta a base de agua, composta com materiais nao
metalicos e atoxicos.

Adicionalmente, o material PCT é um material de cura rapida, menos de 5
minutos a 120 °C, que pode ser processado pela técnica de impressao serigrafica,
permitindo producdo em larga escala e com baixo custo de processamento. Por outro
lado, este material apresenta condutividade elétrica mais baixa que outros materiais
utilizados para eletrodos, cerca de 250 S/cm e tempo de vida inferior aos compostos
por materiais metalicos. Por esta razdo a producdo de resisténcias aquecedoras
empregando-se o material PCT se apresenta como um desafio tecnoldgico,
demandando pesquisa e desenvolvimento para a demonstracdo do conceito de

aplicacéo.
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Durante o projeto, a pasta condutora transparente!! foi explorada com objetivo
de controlar resisténcia, transmitancia optica e uniformidade, de modo que os filmes
produzidos possam ser depositados por impressdo serigrafica, ser uniformes
macroscopicamente e possuir transmitancia optica superior a 70%, que € um valor
adequado para aplicacdo em vidros automotivos, sendo mais exigente'? neste termo
guando comparado a camaras frigorificas e estufas de alimentos.

Na atualidade, os desembacadores utilizados em carros e camaras frigorificas
utiizam uma tecnologia comercial produzida a partir de filamentos metalicos
depositados em substratos de vidro. Esta estrutura € geralmente composta de
materiais a base de prata, que possuem elevados tempo de vida e condutividade
elétrica. Em contraponto, apresentam duas limitagdes importantes, que sdo o impacto
visual (Figura 2) e o alto tempo de desembacamento da umidade adsorvida. Este
tempo de desembacamento alto acontece porque o desembacgador convencional n&o
cobre toda superficie do vidro, necessita de uma poténcia aplicada muito alta, para
gue o aquecimento das finas faixas metélicas seja suficiente para aquecer regides nao

revestidas.

Figura 2 - Exemplo de desembagador automotivo em funcionamento. Fonte: Elaborado pelo autor.

O foco principal do trabalho é a aplicacdo automotiva, mas este material pode
ter outras aplicacbes, como antenas, camaras frigorificas e aplicagdes diversas em
eletronica flexivel'®. Desta maneira existe o interesse de testar a tinta em substratos
flexiveis, como estd apresentado na Figura 3 em que a pasta deve possuir além das

propriedades condutoras e transmitancia adequada, adeséo no substrato utilizado.
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Figura 3 — Foto de amostra em substrato flexivel de PET. Fonte: Elaborado pelo autor.

Analisando a pesquisa pelo viés empresarial, é interessante relacionar a
tecnologia pela Technology Readiness Levels'* (TRLs), uma metodologia
desenvolvida pela NASA® na década de 1970, pensando nos desafios da corrida
espacial, onde pequenas falhas em equipamentos podem levar a grandes perdas.
Com o passar dos anos, os TRLs passaram a ser adotados em todo mundo, primeiro
pela agéncia espacial europeia (Figura 4), seguidos de diferentes empresas de
pesquisa e desenvolvimento. Esta metodologia possui 9 niveis, que podem ser
separadas em pesquisa, desenvolvimento e implantacdo, onde o estagio inicial (TRL
1) representa uma tecnologia com principios basicos observados e relatados e o

estagio final (TRL 9) um sistema real comprovado em ambiente operacional.

SISTEMA REAL COMPROVADO POR MEIO DE OPERACOES
DE MISSAO BEM-SUCEDIDAS

SISTEMA REAL CONCLUIDO E QUALIFICADO POR MEIO

00

o ]_ DE TESTE E DEMONSTRACAO
. DEMONSTRAGAO DO PROTOTIPO DO SISTEMA EM
7 AMBIENTE OPERACIONAL

MODELO DE SISTEMA/SUBSISTEMA OU DEMONSTRAGAO
DE PROTOTIPO EM UM AMBIENTE RELEVANTE

VALIDACAO DE COMPONENTE EM UM AMBIENTE
RELEVANTE

VALIDA(}?\FJ DE COMPONENTES EM AMBIENTES DE
LABORATORIO

FUNGAO CRITICA ANALITICA E EXPERIMENTAL E/OU
PROVA DE CONCEITO CARACTERISTICA

-— CONCEITO DE TECNOLOGIA E/OU APLICAGAO FORMULADA

PESQUISAR

mm PRINCIPIOS BASICOS OBSERVADOS E RELATADOS

Figura 4 — Definicdo TRL da Uni&do Europeia. Adaptado de!*
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2 OBJETIVOS

Este estudo teve como objetivo a fabricacdo e caracterizacdo da PCT!! em
laboratorio, via impressdo serigrafica. Foram construidos aparatos experimentais
utiizando a plataforma Arduino, onde foram realizadas medidas de taxa de
aguecimento, tempo de vida e tempo de desembagamento. Os resultados obtidos
foram comparados com uma réplica de desembacador convencional produzido no

laboratério, a base de pasta prata.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Impressao Serigrafica

Serigrafia € uma técnica muito utilizada em diversos setores, como pesquisa’®,
industrial’ e varejo'®, sendo executada tanto de maneira manual como de modo
automatico. E extremamente versétil, pois permite a impressdo sobre diversos
substratos, como vidro, ceramica, Politereftalato de etileno (PET), plastico entre
outros.

Para realizar este procedimento de maneira manual, € necessario um quadro
serigréfico com tela, onde se define a geometria da impresséao, além de uma tinta com
viscosidade adequada e uma espatula. Neste modo, é importante assegurar que 0
processo pode ser reproduzido, mantendo constantes os padrdes de impressao, como
tinta, lineatura de tela e forca constante.

O processo de impressao pode ser dividido em 2 etapas:

Inicialmente, a tinta deve preencher os orificios da tela, utilizando uma espatula, onde
deve ser aplicada uma forca perpendicular a superficie, como apresentado na Figura
5. Neste momento, a viscosidade da tinta determina o quanto de tinta passara pela

tela. Quanto maior a viscosidade, menos tinta se desgruda da tela.

Espatula

Figura 5 - Diagrama de forcas serigrafia. Adaptado de?.

Na segunda etapa, ocorre a transferéncia da tinta para o substrato. Nesta
etapa, a tela com tinta deve encostar no substrato, onde irdo atuar as forgas de coesao
da tinta (entre as moléculas do liquido) e as forcas de adeséo entre a tinta e a tela e
a tinta e a superficie da peca. Quando a espatula desencosta da tela, parte da tinta se

desgruda da tela e permanece no substrato, como apresentado na Figura 6.
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Contato Tela-tinta-revestimento Separagio da tela

Limite de Ruptura Impresséo do Ponto

Figura 6 - Processo de transferéncia. Adaptado de’®.

A escolha da tela deve ser feita levando em conta alguns pontos, entre eles:
facilidade na reproducdo do desenho, depdsito da quantidade de tinta necessaria e
tempo de vida da tela. As telas mais utilizadas sao feitas de um monofilamento de
poliéster, que apresenta alta resisténcia mecénica e quimica, onde séo classificadas
por parametros de densidade e espessura, expressos por n° fios/cm e micrémetros,
respectivamente. Com estes parametros € possivel calcular abertura da malha
(distancia entre fios da tela) e volume tedrico (cm3/cmz2). Uma tela com um numero
pequeno de fios resulta numa menor definicdo da impresséo, ja que mais tinta passa
pela tela. No contrario, uma tela com namero alto de fios resulta em maior definicdo e

menos tinta, sendo indicada para desenhos mais delicados.

3.2 Polimeros

Polimero é uma palavra derivada do grego, onde “poli” significa muitas e “mero”
gue significa partes. Estas partes se ligam entre si através de ligacdes covalentes,
formando os polimeros. Estes materiais sdo amplamente utilizados devido a suas
propriedades, como estabilidade mecanica, peso e condutividade. E possivel
classificar os polimeros quanto a sua natureza, onde existem os polimeros naturais,
onde a formagdo ocorre na natureza, como a borracha, proteinas e celulose e os
polimeros sintéticos ou artificiais, que s&o produzidos em laboratério, como

polimetacrilato de metila (acrilico), poliestireno e policloreto de vinila (PVC).
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3.2.1 Polimeros Condutores

Alan Heeger, Alan MacDiarmid e Hideki Shirakawa foram laureados com o
Prémio Nobel de Quimica do ano 2000 pela “descoberta e desenvolvimento de
polimeros condutores”?°, num artigo denominado “Synthesis of electrically conducting
organic polymers: halogen derivatives of polyacetylene, (CH),”?* que o poliacetileno
dopado com iodo sofria uma mudanca de 10 ordens de grandeza na condutividade
elétrica, mudando a ideia que existia até os anos 70 de que os polimeros eram
sindbnimo de materiais isolantes. Os polimeros condutores desenvolvidos e estudados
até a década de 90, considerados “polimeros condutores de primeira geracao” estédo

apresentados na Figura 7 ao lado de suas respectivas condutividades elétricas.

Polimero condutor Condutividade / S cm!
‘E/\/\/\//\Ef 107 a 108
n
Poliacetileno
r— H
Y N\ /7 ) s
AQL’;’_P‘_C N xn{/\—r\]{ 10210
. Polianilina :

7/( /\< y"‘“ 600

Palipirral
B —
/i fksﬁ\q%/\q . 200
= — —n
Pdiitiofeno
[ = c
,r _“\ 500
\_/f K // \( \1;
Pdli{p-ferilenc)

{@\A\/@\//\z /\/\/C\ 1

Poli(p-fenileno vinllenc)

Figura 7 - Polimeros condutores de primeira geracgéo e seus valores de condutividade??.

Estes polimeros condutores possuem como principal caracteristica a estrutura
conjugada, onde a alternancia de ligacdes simples e duplas entre carbonos confere
propriedades elétricas ao material. Estes carbonos possuem estado de hibridizag&o
sp?, sendo assim formados por trés orbitais moleculares sp? e um orbital perpendicular
(p,) (Figura 8). Este orbital p, € responsavel pelas ligagbes =, que resultam num orbital

molecular preenchido (ligante ) e outro orbital vazio (antiligante 7*)?3. Estes orbitais
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7

formam um intervalo de energia, que é chamado de banda de energia e foi
demonstrado em 1984 por Pireaux e Caudano?*. A banda superior é denominada de
Banda de Conducédo e seu primeiro nivel de energia é referenciado como Lowest
Unoccupied Molecular Orbital (LUMO), traduzido como Orbital Molecular nao
Ocupado de mais Baixa Energia. J4 a banda inferior € denominada de banda de
Valéncia e seu ultimo nivel de energia € conhecido como Highest Occupied Molecular
Orbital (HOMO), traduzido como Orbital Molecular Ocupado de mais Alta Energia. A
diferenca de energia entre HOMO e LUMO ¢ o valor da banda de energia proibida do
material e pode assumir valores até 3 eV, conferindo propriedades semicondutoras ao

material.

Ligacdo

Orbital p,

Plano dos

Orbital p, Ligacdo orbitais sp

Figura 8 -llustracdo dos orbitais moleculares. Retirado de 5.

3.3 Transporte de Carga em Materiais Desordenados

Um defeito num semicondutor pode ter diversas origens, como alteracées
numa regido da amostra e adicdes de atomos num processo de dopagem, por
exemplo. A presenca de defeitos em uma rede cristalina introduz uma desordem
aleatéria na estrutura®®, que quebra a periodicidade do material (desordenado).

Em 1960, os fisicos Abrahams e Miller escreveram uma teoria para a conducao
de impurezas?’, onde o transporte de cargas em materiais desordenados € descrito
através de um tunelamento quéntico assistido por fénons, que consiste num salto do
portador de carga entre estados por meio de emissdo ou absorcdo de fénons, num
mecanismo denominado de hopping. Neste modelo, a proposta € de estudo € o
comportamento elétrico de semicondutores dopados do tipo n com baixa
concentracdo de impurezas, onde os elétrons em estados ocupados, podem saltar

para estados desocupados numa probabilidade descrita pela equagéo?’:
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P exp(—% -— (1)

onde L é a distancia entre os estados localizados, AE a diferenca de energia entre 0s
estados, ¢ o comprimento de localizacdo, kg a constante de Boltzmann e T a
temperatura.

O decaimento exponencial das funcdes de onda dos portadores de carga é

descrito pelo termo exp (— %), onde a probabilidade diminui & medida que a distancia

L aumenta. Para Miller?’”, como o semicondutor possui baixa concentracdo de
Impurezas de maneira que nao existe superposicao das funcdes de onda de estados
vizinhos, este termo pode ser ignorado. Deste modo, é esperado que os portadores
de carga um “salto entre vizinhos mais préximos” ou nearest-neighbour-hopping onde

a condutividade elétrica pode ser descrita em fungéo da temperatura:

AE
og=A exp(—kB—T (2)

onde A é uma constante que depende da concentracdo de impurezas.

Entretanto, em 1977 o fisico inglés Nevil Francis Mott ganhou o prémio Nobel
de Fisica por seu trabalho sobre a estrutura eletrénica de sistemas magnéticos e
desordenados, especialmente semicondutores amorfos. Nestas publicacdes?®, Mott

observou que a condutividade elétrica do material, para temperaturas suficientemente
. L . . ~ . . 1
baixas (préximo de 0 Kelvin), ndo possui um comportamento proporcional a exp (— ;)

e que o salto dos portadores de carga nao era necessariamente para 0s sitios mais
proximos, devido a um fendmeno chamado de Variable Range Hopping (VRH) ou
saltos de alcance variavel.

Neste cenario, a diminuicdo de temperatura promove uma diminuicdo dos
fonons?®, de modo que poucos estados permanecem dentro da faixa de energia
permitida, de maneira que o portador salta para sitios vizinhos mais afastados, mas
com uma diferenca de energia menor. Este processo possui a probabilidade dada pela
mesma equacado (1). Vale ressaltar que o salto possui carater probabilistico,
dependendo da probabilidade de tunelamento e ativagéo energética, de modo em que
a carga salta para o estado mais provavel.

Assim, a condutividade elétrica é descrita pelo fenbmeno em fungcéo da temperatura

como.
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0 = 0y exp(~[2IPHT) 3)
_ B
To = NEeok, (3-1)

onde D é a dimensionalidade (1,2 ou 3), T, a temperatura de hopping, g, a
condutividade para uma temperatura infinita, E; a energia de Fermi, § uma constante
gue depende da dimensionalidade, que segundo a literatura®® possui um valor de 21,2
para 3D e 13,8 para 2D.

3.4 Teoria da Percolacao

A condutividade elétrica em materiais compositos pode ser explicada pela
teoria da percolacao, que foi desenvolvida em 1957 pelos matematicos Broabent e
Hammersley3' para descrever fendmenos fisicos considerados aleatérios como
percolacdo de fluidos em meios porosos e fluxo de corrente elétrica através de
materiais, utilizando ferramentas de andlise estatistica.

A condutividade elétrica dos compdsitos formados por uma particula condutora
e uma matriz isolante depende criticamente da concentracdo de carga condutora
adicionada a matriz3% 32, Uma baixa concentracdo de condutor leva a uma maior
distancia média entre as particulas, que limita a condutividade do compdsito. Quando
uma quantidade suficiente de condutor é adicionada, as particulas estéo
suficientemente conectadas, formando um caminho condutor pela rede, que provoca
um aumento exponencial da condutividade de varias ordens de grandeza. Este
comportamento tem nome de concentracédo critica, ¢, (ou limiar de percolagao).

Deste modo, podemos definir que quando ¢ < ¢, 0 sistema apresenta baixa
condutividade, para ¢ > ¢, 0 sistema tem alta condutividade e para ¢ = ¢. 0 sistema
percola, onde ocorre um aumento exponencial da condutividade. Vale ressaltar que
podem existir muitos “caminhos percolados” entre as extremidades, mas este sistema

ja é considerado percolado com apenas um caminho, como na Figura 9 (b).
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Figura 9 — Exemplo rede bidimensional, em preto particulas condutoras: a-) sitios desocupados b-)

percolacdo. Adaptado de®.

A concentragao de percolacéo para filmes produzidos com material condutor

dispersos em uma matriz isolante ja foi calculada por Colucci®?, num trabalho onde a

concentracéo de condutor dos filmes produzidos de PEDOT:PSS e GPTMS variou de

10% a 100%, sendo possivel calcular a condutividade em funcéo da concentracéo do

polimero condutor, como apresentado na Figura 10.
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Figura 10 - Condutividade em funcdo da concentracdo de PEDOT:PSS. a-) Escala linear. b-) Escala

logaritmica. Adaptado de®.

Neste trabalho, a andlise das curvas de condutividade em funcdo da

temperatura permitiu o calculo da temperatura de hopping, onde um intervalo de

concentracdo de condutor entre 10 e 40%, a temperatura de hopping segue um

comportamento do tipo T, « C™! (temperatura de hopping cresce linearmente com o
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inverso da concentracdo de PEDOT:PSS). Ja para concentragbes superiores, a

temperatura de hopping pode ser aproximada por uma constante. Ja a condutividade

elétrica do material apresentou uma dependéncia o « exp(—(C%) com a concentracao
de PEDOT:PSS, de modo em que foi modelada considerando um material n&o
percolado, cujo densidade de sitios de hopping € diretamente proporcional a fase
condutora. Em concentracdes superiores a 40%, o material apresentou uma
dependéncia o « C (condutividade cresce linearmente com a concentracao), uma
caracteristica de material percolado. Estes dados, levando em conta transporte de
carga em materiais desordenados e teoria da percolagéo, levaram a um calculo por
meio de uma modelagem matematica de 40 + 5% para a percolacdo da fase

condutora.

3.5 Condutividade Elétrica

A primeira Lei de Ohm afirma que para um condutor mantido em temperatura
constante, a razao entre tensao e corrente elétrica se mantém constante, denominada

de resisténcia elétrica. Deste modo:

_v (4)
R_I

onde R é a resisténcia elétrica, V a diferenca de potencial e I a corrente elétrica.
Quando a equacao (4) é respeitada temos um condutor 6hmico.
A segunda Lei de Ohm descreve a resisténcia elétrica de um condutor

homogéneo, sendo equacionada como:

r=? (5.1)

onde L € o comprimento da amostra, A é a area da secao transversal do filme e ¢ é a
resistividade elétrica, uma propriedade intrinseca do material, que define a dificuldade
de passar corrente elétrica nele, com unidade 2. m. Como a &rea da amostra depende
da espessura w do filme e da largura h, é possivel reescrever como:

QL
R = —— 5.2
" (5.2)

Dado que a condutividade elétrica é dada por o = 1/¢, temos:



23

st (6.1)

que para um filme em razdo de aspecto 1, a razdo entre L e h pode ser simplificada,

onde condutividade pode ser escrita como:

1

=== (6.2)

g

Na equacéao 6.2 fica evidenciado que a condutividade ndo depende da geometria do

material.

3.6 Efeito Joule

O efeito Joule (também conhecido como efeito térmico) € um fendmeno que
ocorre quando um condutor tem um aumento de temperatura ao ser percorrido por
corrente elétrica, transformando energia elétrica em energia térmica. Ocorre devido
as colisdes dos elétrons com os atomos do condutor, onde parte da energia cinética
do elétron é convertida em energia térmica.

Esta quantidade de calor pode ser expressa pela Lei de Joule:

Q = I?Rt ()

onde Q € a quantidade de calor gerado, I a corrente elétrica, R a resisténcia elétrica e

t 0 tempo.



24

4 MATERIAIS E METODOS
4.1 Materiais

4.1.1 Polimero Condutor

O poli 3,4etilenodioxitiofeno:poliestireno sulfonado (PEDOT:PSS) € uma
blenda polimérica®* que é produzida a partir da polimerizacéo oxidativa do monémero
3,4 etilenodioxitiofeno (EDOT)®. A adicéo de poliestireno sulfonado (PSS) tem como
objetivo a estabilizacdo dos buracos da estrutura eletrénica, além de possibilitar a
solubilidade do PEDOT em éagua.

Em termos de aplicagdo prética, pode ser considerado o polimero condutor de
maior sucesso®®, apresentando um conjunto de propriedades que tornam sua
utilizacao possivel, como a transmitancia acima de 90% para filmes de 100 nm, alta
condutividade elétrica (podendo chegar a 1000 S/cm), viscosidade entre 10 e 500 mPa
e boa capacidade de formacdo de filmes por técnicas de deposicao versateis. O
PEDOT:PSS utilizado no trabalho foi fornecido pela Heraeus®®, de marca comercial
Clevios™ PH1000. A Figura 11 é a estrutura quimica desta molécula, retirado do site

da fabricante.

*
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Figura 11 - Estrutura quimica PEDOT:PSS®.

4.1.2 Espessante

Para impressédo serigrafica, uma tinta de baixa espessura e viscosidade faz
com que a tinta escorra e nao fique no formato da tela. Ja uma tinta de alta espessura
e viscosidade tem dificuldade de passar pela tela, resultando em filmes muito finos.

Desta maneira, existem materiais utilizados na industria téxtil como espessantes,
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alterando caracteristicas reoldgicas da tinta ou pasta de impressao, sem alterar
substancialmente outras propriedades. O material escolhido no presente trabalho foi
o hidroxipropilcelulose (HPC), um derivado da celulose, facilmente encontrado na
natureza, tendo como propriedades ser um material atoxico, com solubilidade

organica®’, que foi fornecido pela empresa TICON.

4.1.3 Antiespumante

Antiespumantes ou agente anti-espuma sao aditivos utilizados em processos
industriais %8 em diferentes areas, como farmacéutica, téxtil e petroquimica, com intuito
de inibir a formacdo de espuma na superficie de liquidos, reduzindo a tenséo
superficial. A maioria dos antiespumantes sédo a base de silicone, éster e agua. O uso
deste aditivo ndo causa alteracbes nas propriedades reoldgicas da tinta e sua
utilizacao foi necessaria devido a formacéao de bolhas causado pela presenca de PSS
na blenda de PEDOT:PSS. O antiespumante utilizado na preparacéo das tintas é um

éster derivado da celulose e foi fornecido pela empresa TICON.

4.1.4 ORMOSIL

O ORMOSIL utilizado no trabalho foi o alcéxido 3 — glicidoxipropil — trimetilsano
(GPTMS) que possui trés radicais organicos (CH;) e um grupo organico epoéxi. Foi
adicionado na solucdo devido a sua estabilidade quimica, elevada transmitancia e
carater vitrificador, que deixa a tinta insoluvel depois da secagem. Estas
caracteristicas do GPTMS justificam sua utilizacdo na ceramica e na éptica.

O GPTMS utilizado no trabalho foi fornecido pela empresa Sigma Aldrich®®,
cbdigo 440167. A Figura 12 é a estrutura quimica desta molécula, retirado do site da

fabricante.
CI)CHS

HyCO-Si—_~
OCHs O/\g

Figura 12 - Estrutura quimica GPTMS®.
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4.2 Métodos

4.2.1 Caracterizacao Elétrica

A caracterizacdo elétrica DC dos filmes preparados com pasta condutora
transparente foi realizada pela resisténcia de folha de filmes, onde a resisténcia
elétrica nas regides foi mensurada nos eletrodos de prata utilizando um multimetro e
o valor referente a toda amostra foi calculado pelo coeficiente angular destas retas. A

partir da equacéo 6.2 foi calculada a condutividade.

4.2.2 Espectrofotometria Uv-Vis

A transmitancia dos filmes pode ser avaliada pela técnica de espectrofotometria
Uv-Vis?*, onde é utilizada a absorcdo de radiacdo eletromagnética na regido do
ultravioleta e do visivel para determinar caracteristicas opticas do material, como
transmitancia, absorbancia e emissao de luz. Estes fendbmenos podem ser descritos
pelas leis de Lambert*! e Lambert-Beer-Bouguer+2.

A lei de Lambert relaciona a intensidade incidente com a intensidade

transmitida pela amostra:

I =Ije"@ (8.1)

onde I € a intensidade da radiacéo transmitida pela amostra, I, a intensidade inicial,
a 0 coeficiente de absorcdo da amostra e w a espessura dela.
A transmitancia pode ser calculada pela razéo entre intensidade inicial e intensidade

transmitida, desta forma:

T =—= e—cxw (82)
Iy

isolando o coeficiente de absorgéo Optico, temos:

_int) ©

Ja a lei de Lambert-Beer-Bouguer relaciona concentracdo de uma amostra com

transmitancia e absorbancia, como:
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—In(T) = A = ecw (10)

onde A é absorbancia da amostra, ¢ a concentracdo e ¢ é a absorbitividade molar.
Foi utilizado para a caracterizacdo optica das amostras um espectrofotdbmetro
Uv-Vis, da marca VARIAN, modelo CARRY 50, onde um feixe de luz atinge a amostra,

variando o comprimento de onda de 350 nm a 800 nm.

4.2.3 Caracterizacdo Morfoldgica

Foi realizada uma caracterizacdo morfologica dos filmes depositados em vidro
e PET com um microscépio digital conectado a um computador, com ampliacdo em
15 vezes. Foram capturadas imagens em diferentes concentracdes de PEDOT:PSS,
com o intuito de analisar a uniformidade dos filmes.

As medidas de espessura dos filmes foram realizadas utilizando o perfilometro
de contato Dektak XT da Bruker, do grupo de Polimeros do Instituto de Fisica da USP
de S&o Carlos. Desta maneira, foi mensurada a espessura e rugosidade dos filmes
produzidos em diferentes concentragbes de condutor. Nas medidas realizadas em
substrato de vidro, o filme foi riscado utilizando um puncédo de aco, de modo em que
retirasse todo o filme desta regiéao, e o valor calculado é diferenca entre substrato e a
média da espessura no intervalo em que o aparelho faz a varredura. J4 nas amostras
depositados em substratos de PET, a varredura comegou uma regido onde nao existia

amostra depositada e terminou numa regiao dentro do filme.

4.2.4 Tempo de Vida

Surge como desafio tecnoldgico a ser superado num filme de PEDOT:PSS
como desembacador a baixa temperatura de degradacao do condutor utilizado (150
°C#3) guando comparado com desembacadores feitos de faixas metélicas. Nesse
sentido, é necessario medir o tempo de vida das amostras numa situacdo de alto
estresse, onde o condutor utilizado ira degradar, de modo que sua resisténcia de folha
aumenta e por consequéncia, a poténcia aplicada (P = V?/R) diminui. Foram testadas
em amostras depositadas em substratos de vidro e PET, em que o PET se mostrou
inviavel, uma vez que o substrato de PET, quando aquecido em temperaturas acima
de 55 °C, tem o local de contato perfurado pelo termopar, tornando impossivel realizar

a medida.
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Utilizando um microcontrolador Arduino Uno, foi montado um aparato
experimental para medir o tempo de vida. Além da placa, foram utilizados um DHT11
(Sensor de Temperatura e umidade ambiente), um termopar tipo K (Chromel e
Alumel), um médulo MAX 6675, que é responsavel pela leitura da diferenca de
potencial do Termopar e um modulo relé. O sistema esta esquematizado na Figura
13.

Eonte * O' Porta amostra
o
[ A
|
Relé
Termopar
DHT11 MAXSSDS
= —J—= <%

Arduino
Figura 13 - Sistema tempo de vida. Fonte: Elaborado pelo autor.
A Figura 14 é o porta amostra utilizado, que foi construido numa impressora
3D, de maneira em que o substrato esteja em contato apenas com as bordas do

suporte e que o termopar esteja centralizado na face que possui a pasta condutora

transparente.

— ‘ -

S =

Figura 14 — Porta amostras. Fonte: Elaborado pelo autor.

Com este sistema, foi possivel configurar que a amostra permanecesse em
intervalos especificos de temperaturas (100, 80 e 60 °C) de modo em que o relé

interrompesse a passagem de corrente para determinados valores de temperatura do
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termopar. Uma vez definida a temperatura referéncia, as temperaturas de maximo e

minimo foram escolhidas como sendo uma diferenca de 5 graus da referéncia.

. . . T, — Tini
Com estes dados, foi possivel calcular a taxa de aquecimento T, = W

. Tmin - T .
e resfriamento T, = W para amostra em diferentes temperaturas. Somando

as taxas, é obtido a taxa de aquecimento fornecida pelo sistema, que diminui com o
tempo, na medida em que a amostra vai degradando.

Para a temperatura de 100 °C, o sistema funcionou até o momento em que a
amostra ndo conseguia mais atingir a temperatura do intervalo superior. J& para as

temperaturas de 80 e 60 °C, o sistema coletou dados parcialmente e foi realizado um

ajuste por um decaimento exponencial utilizando a funcdo y = y, + A exp (- x:x").
1

4.2.5 Taxa de Aquecimento

Utilizando um microcontrolador Arduino Uno, Termopar e o porta amostra
(Figura 14) foi calculada taxa de aquecimento dos filmes para 4 poténcias diferentes,
coletando dados de temperatura a cada 1 segundo. Desta maneira foi possivel
construir o grafico de temperatura da amostra em funcéo do tempo, em que a taxa de
variagdo desta funcdo é a taxa de aquecimento. Esta mesma medida foi realizada
novamente utilizando uma camera de termografia de infravermelho, que mede a
intensidade da radiacdo infravermelha obtida da amostra, onde € possivel identificar
falhas na uniformidade e calcular a temperatura em diferentes pontos da amostra. A

poténcia pode ser calculada pela Lei de Stefan Boltzmann:
P = e0AT* (10)

onde P ¢é poténcia da radiacdo emitida, o a constante de Boltzmann
(5,67 x 1078W.m™2.K~*), £ a emissividade, que é definida como a capacidade deste
material em radiar energia quando comparado a um corpo negro perfeito (¢ = 1), T a

temperatura e A area da superficie.

4.2.6 Camara de Orvalho

Foi desenvolvido um sistema para medir o tempo de desembacamento em
funcdo da poténcia aplicada na resisténcia desembacadora. Para tal, foi utilizado um
pote de plastico, onde uma amostra em substrato de vidro pode ser anexada na
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tampa. No interior, foi incorporado um maodulo de Arduino DHT11, para monitoramento
de temperatura e umidade e um papel com os logos da Ticon e Unesp. Para embacar
a amostra, foi utilizado como metodologia padréo a adicdo de 40 ml de agua a 50 °C
no interior do recipiente, de modo em que exista uma diferenca de temperatura e
umidade para o exterior do recipiente, embacando o lado interno. A medida foi
realizada com uma camera e um tripé, assim padronizando as medidas. A Figura 15

ilustra como foram feitas as medidas no aparato construido.
b-)

0,05 w/cm2

00:18:602 00:09:278 03:55:664 01:57:941

00:04:434 00:02:868 00:56:897 00:37:031

Figura 15 — Exemplo da medida com a Camara de Orvalho, em diferentes poténcias. a-) Antes. b-)

Depois do desembacamento. Fonte: Elaborado pelo autor.

4.2.7 Adesdo ABNT

A norma ABNT NBR 11003% vdlida a partir de 29/10/2009 diz respeito a
determinacao de aderéncia de tintas em substratos, pelo método A (corte em X) e pelo
método B (corte em grade). Neste trabalho foi utilizado o método B para determinar a
adesdao da tinta condutiva transparente em substrato de PET. Neste método, utiliza-
se um dispositivo de corte, com um conjunto de seis gumes, com distancia de 2 mm,

que esta ilustrado na Figura 16.
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10 mm

30°

Figura 16 - Dispositivo de corte método B*.

O ensaio deve ser realizado em temperatura ambiente de (23 + 2) °C e
umidade de (65 + 5) % e em pelo menos 1% da &rea total pintada, selecionando uma
area plana, livre de imperfei¢gfes, limpa e seca. Nesta area, sdo executados cortes
cruzados em angulo reto, formando-se grades de 25 quadrados. Estes cortes devem
ser feitos em pressdo normal em movimento uniforme e continuo. Por fim, é aplicada
10 cm de fita sobre a area quadriculada. Esta fita deve possuir largura de 25 mm e
espessura de 0,2 mm, além de adesdao minima no ago de 55 gf/mm e resisténcia a
tracdo minima de 4,6 kgf/mm. A fita € removida ap6s 1 minuto, sendo puxada de
maneira uniforme com velocidade aproximada de 20 cm/s e um angulo préximo dos
180 °C.

A avaliacdo deve ser feita examinando a area destacada apos a remocao da
fita, classificando de acordo com a Tabela 1, onde o resultado desejado é que

nenhuma area da pelicula seja removida.
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Tabela 1 - Classificaciio de adesdo*.

Cddigo Figura

Gy

Nenhuma area da pelicula destacada

Gry

Area da pelicula destacada, cerca de 5% da
area quadriculada

Gy

Area da pelicula destacada, cerca de 15%
da area quadriculada

Grs 11,

Area da pelicula destacada, cerca de 35%
da area quadriculada

Gty

Area da pelicula destacada, cerca de 65%
da area quadriculada

4.2.8 Limpeza de Substratos e Impressao

A limpeza do substrato foi realizada com intuito de retirar impurezas dele. Os
substratos de PET foram colocados num béquer junto de detergente alcalino, que
ficou na lavadora ultrassénica por 15 minutos. Em seguida, foram lavadas com &gua
destilada e secadas com jato de ar. Ja os substratos de vidro tiveram a mesma
lavagem com detergente alcalino em banho ultrassénico e depois da secagem foram
para outro béquer, desta vez com alcool isopropilico, que foi aquecido até entrar em
ebulicdo. Apés a retirada dos substratos do béquer, eles foram secados com jato de

ar.
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Os filmes foram depositados nos substratos pela técnica de impressao
serigrafica, usando uma tela de 150 fios/cm2 em temperatura ambiente e levados a
estufa a 100 °C por uma hora para evaporacao do solvente. Os eletrodos (barramento)
foram depositados em cima deste filme, com uma tela de 120 fios/cm?, utilizando tinta
prata da Ticon, que foi a estufa a 100 °C por 10 minutos para retirada do solvente.

Os filmes foram depositados em duas razdes de aspecto: A primeira em razao
de aspecto 1 (Figura 17), com lado de 5 cm, foi utilizada para as provas de conceito,
em medidas de tempo de vida, tempo de desembacamento e taxa de aquecimento. O
segundo formato foi em razédo de aspecto 10 (Figura 18), utilizado para medidas de
transmitancia, resisténcia de folha e perfilometria, que foram padronizadas sempre
nas mesmas regifes na amostra. Os substratos utilizados para amostras de razao de
aspecto 1 possuem 35 cm? e espessura de 1,1 milimetro para vidro e 0,13 milimetro
para PET.

Figura 17 - Exemplo de amostra depositada em vidro, razao de aspecto 1. Fonte: Elaborado pelo

autor.

Figura 18 - Exemplo de amostra depositada em vidro, razdo de aspecto 10, regido destacada
representa as medidas de perfilometria. Fonte: Elaborado pelo autor.
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A fim de comparar os resultados de tempo de desembagamento com o modelo
convencional de desembacador automotivo, foram produzidos desembacadores
metdalicos (Figura 19), a base de tinta prata Ticon, utilizando como dimenséao

referéncia o desembacador de um Fiat Palio, modelo 2013.

=)

-

cm 4cm

Figura 19 — Exemplo de desembacador metalico. Fonte: Elaborado pelo autor.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

A pasta condutora caracterizada no trabalho foi uma formulagéo
comercial PATENTE BR 10 2019 026350 — 4)!% 43 e aprimorada para este uso
especifico. Foi preparada uma solugdo com aditivos, composto por 2 ml de N — metil
— 2 — pirrolidona (NMP), 150 mg de hidroxipropilcelulose, 60 uL de antiespumante e
200 uL de GPTMS hidrolisado por refluxo. A hidrélise*® deste GPTMS foi preparada
utilizando um bal&o de vidro conectado a um condensador, onde foram inseridos 20
ml do agente homogeneizante etanol e 54 ml do precursor GPTMS, de modo em que
esta mistura foi agitada em condicéo de refluxo, permanecendo 30 minutos a 80 C. A
seguir, a hidrélise foi realiza pela adicdo de uma solug¢édo de 15 ml de agua destilada
e 1 ml do catalisador acido nitrico (HN 05 63%). A mistura permaneceu em agitacao
mecanica na condicao de refluxo por 4 horas a 80 °C.

O polimero condutor utilizado foi o PEDOT:PSS da HERAEUS®, onde foi
removido 60% em massa da agua presente na solu¢des fornecida pelo fabricante. Em
seguida, a solucdo resultante foi adicionada uma massa de etilenoglicol
correspondente a metade da massa de agua removida da solucédo inicial. A escolha
deste solvente esta relacionada a um aumento da condutividade*® do PEDOT:PSS,
onde uma ocorre uma mudanc¢a na microestrutura do filme, devido a separacdo da
fase amorfa do PSS

. Antes da deposigao, a tinta foi homogeneizada com uso de uma ponteira
ultrassonica VibraCell durante 30 segundos a poténcia de 80 Watts. Neste estudo,
preparamos materiais com diversas concentracées de polimero condutor, onde a
concentracdo em massa de polimero condutor foi determinada em relacdo a massa
total de soluto. A concentragdo comecou em 40%, um valor préximo da percolacéo?’

na literatura e foi até 90%, com incrementos de 10%.

5.1 Caracterizacdo Morfologica e Ensaios de Adeséo

A caracterizacdo morfolégica dos filmes produzidos foi realizada por
microscopia optica e perfilometria. Um conjunto representativo dos resultados obtidos

por perfilometria esta apresentado na figura 20 e os resultados de microscopia Optica
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estdo apresentados na Figura 21. Os resultados de microscopia Optica foram obtidos
com ampliacéo de 15 vezes, permitindo uma avaliagdo qualitativa da uniformidade dos
filmes produzidos numa éarea de aproximadamente 12 mm2. Nestas imagens as
regides dos filmes com diferentes espessuras apresentam tonalidades distintas. A
partir desses resultados é possivel inferir que os filmes depositados apresentam
estruturas, que podem ser vales ou picos, com extensdo da ordem de dezenas de
micrometros, distribuidas ao longo de toda a superficie analisada, afirmacéo
corroborada pelos resultados de perfilometria. Contudo, ndo ha formacéo de vales
suficientemente profundos para atingir o substrato. Deste modo, verifica-se que o0s
filmes produzidos revestem todo o substrato.

De maneira quantitativa, a espessura média dos filmes, bem como sua
rugosidade foram determinadas a partir de medidas de perfilometria conforme
apresentado nas Tabela 2 e 3. Nestes resultados, as incertezas apresentadas nas
medicOes de espessura e rugosidade tém origem em 4 medicGes realizadas em

regides distintas das amostras, aproximadamente, 10 mm distantes umas das outras.
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Figura 20 -) Perfilometria das amostras: a-) 50% PET. b-)50% vidro. c-) 80% PET. d-) 80% vidro.

Figura 21 — Ampliacéo de 15 x com diferentes concentragdes de condutor: a-) Deposi¢cdo em PET. b-)

Deposi¢do em vidro.
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Tabela 2 - Dados de espessura e rugosidade quadrética, amostras em vidro.

Espessura  Rugosidade Quadratica

Amostra (nm) (hm)

40% Vidro 1200 + 300 700 £ 500
50% Vidro 900 * 200 800 + 300
60% Vidro 500 + 100 600 + 300
70% Vidro 900 + 200 600 + 300
80% Vidro 660 + 70 400 + 200
90% Vidro 520 + 60 400 + 100

Tabela 3 — Dados de espessura e rugosidade quadratica, amostras em PET.

Espessura  Rugosidade Quadratica

Amostra
(nm) (nm)

40% PET 700 £+ 300 150+ 50
50% PET 500 + 300 100 =50
60% PET 300 + 200 40 £ 30
70% PET 800 + 200 120 + 40
80% PET 700 + 50 130+ 30
90% PET 500 = 50 470 £ 50

Os ensaios de adeséo foram realizados utilizando a norma ABNT 110034, para
filmes depositados em PET curado a diferentes temperaturas. Deste estudo, foi
possivel determinar que filmes curados a uma temperatura de 60 °C apresentaram
adesao foi minima (Gr,). Ja para uma temperatura de cura de 75 °C, ou superior, a
adeséao foi maxima (Gry,). Estes resultados podem ser verificados na Figura 22, onde
para temperatura de cura de 60 °C mais de 65% da area dos filmes foi removida
durante o teste de adesdo, enquanto para amostras curadas a 75 °C nenhuma
remocdo de filme foi verificada. A figura 23 é a comparacdo das diferentes

temperaturas de cura, onde o contraste da foto foi alterado para evidenciar as falhas.
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Figura 22 - Exemplo de amostra em PET p0s teste de adesao: a-) 60 °C. b-) 75 °C.

5.2 Caracterizacao Elétrica

Utilizando as amostras com razao de aspecto 10, foi calculado a resisténcia de
folha de todos os filmes produzidos em diferentes concentracdes de polimero
condutor, depositados sobre vidro e sobre PET. Estes resultados estdo apresentados
na Figura 23. Nesta figura se verifica resultados da resisténcia elétrica em funcéo da
razdo de aspecto. Deste modo, a resisténcia de folha dos filmes pode ser determinada
a partir do coeficiente angular destas curvas, como foi apresentado na secdo 2.5.
Nestes resultados, verifica-se que todas as composi¢cdes apresentaram uma
dependéncia linear da resisténcia em fungdo da razdo de aspecto (22 Lei de Ohm),
indicando um comportamento 6hmico para todos os filmes produzidos. Além disso,
todos os resultados apresentaram uma tendéncia a resisténcia nula para razao de
aspecto nula, indicando resisténcia de contato negligenciavel em relacédo a resisténcia
elétrica dos filmes. Deste modo, para a determinacdo da resisténcia de folha,
consideramos 0 ajuste linear dos resultados por uma funcédo linear com coeficiente
linear nulo.

Utilizando esta metodologia, foi possivel determinar a resisténcia de folha dos
filmes como funcdo da concentracdo de polimero condutor na formulacdo. Estes
resultados estéo apresentados graficamente na Figura 23 (c-d). De maneira geral, se
verifica que filmes obtidos com material mais condutor apresentam resisténcia de folha
inferior, contudo este comportamento ndo € sistematico devido as variacbes de
espessura dos filmes obtidos. Embora para fins praticos a resisténcia de folha seja o
parametro mais significativo, para uma analise mais rigorosa dos resultados obtidos
foi determinada a condutividade elétrica dos materiais, conforme apresentado na

Figura 24, a partir das resisténcias de folha e das espessuras dos filmes.
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A condutividade elétrica dos materiais preparados com diferentes
concentracfes de polimero condutor apresentou um aumento linear em funcdo da
concentracdo da fase condutora para filmes preparados sobre substratos de vidro
estando em conformidade com aqueles apresentados literatura, por se tratar de
material preparado com concentracao de polimero condutor além da concentracdo de
percolacdo®? (Figura 24 - b). Nos substratos de PET, o ajuste linear calculado
(R2=0,27), ndo obteve o comportamento linear esperado (Figura 24 -a). Este resultado
esta relacionado a alta rugosidade dos filmes em PET, que dificulta as medidas de
espessura do filme.

Tabela 4 - Tabela de dados caracterizacao elétrica em vidro.

Amostra (ﬂlj:q) (S/gm)

40% Vidro 260+1 331

50% Vidro 244 + 2 50+ 10
60% Vidro 1301 150 = 30
70% Vidro 88+1 130+ 30
80% Vidro 761 200 + 20
90% Vidro 781 250 + 30

Tabela 5 - Tabela de dados caracterizagao elétrica em PET.

Amostra (.Qljjq) (S/zm)

40% PET 157 +1 90 + 30

50% PET 1551 120 + 60
60% PET 165+ 2 180 £ 70
70% PET 129+ 2 100 = 20
80% PET 56+1 270+ 20
90% PET 94+1 230 + 20

Com o ajuste linear destes resultados, é possivel determinar a concentracdo
de percolagéo do polimero condutor no material produzidos, além de a constante de

proporcionalidade da condutividade elétrica em relacdo a concentracdo de polimero
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condutor. Utilizando a equacao da reta de condutividade em funcédo da concentracao,
foi realizada uma aproximacéao para a condutividade antes da percolacao igual a zero.
Esta aproximacao permitiu calcular uma concentracdo de percolacao (Figura 6). O
resultado encontrado é igual (dentro do erro), para o valor encontrado na literatura por
Colucci®?, que foi de 40% + 5%.

Tabela 6 — Concentracdo de percolacéo.

Substrato Cpercolagio (%) Coef angular (S/cm. %)
Vidro 39+8 5+1
PET 40 £+ 20 5+ 2

5.3 Ensaio de Transmitancia

Utilizando as amostras com razdo de aspecto 10, determinamos a
transmitancia Optica dos filmes produzidos com diferentes concentracdes de
PEDOT:PSS, depositados sobre vidro e sobre PET. Estes dados estao apresentados
na Figura 25 (a-b), onde apresentamos graficos da transmitancia éptica dos filmes em
funcdo do comprimento de onda da luz incidente. Nestes espectros, pode se verificar
gue as amostras produzidas apresentam absorcdo de luz mais intensa para
comprimento de onda na regido do vermelho. Este resultado esta em conformidade
com resultados previamente reportados na literatura®®, onde este padrédo de absorcédo

da luz visivel é atribuido a absor¢cdo do PEDOT:PSS.
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Figura 25: Transmitancia em funcao do comprimento de onda: a-) PET. b-) Vidro. Coeficiente de

absorc¢éao otico em funcao do comprimento de onda: c¢-) PET. d-) Vidro.

Para fim pratico, a transmitancia O6ptica dos filmes foi avaliada para o

comprimento de onda de 555 nm. Nestes resultados, verifica-se que foi possivel

produzir amostras com transmitancia oOptica entre 66% e 83%. A partir destes

resultados e das medidas de espessura determinadas por perfilometria, foi calculado

o coeficiente de absorcdo Optico para todas as formulagbes desenvolvidas num

intervalo de 2600 a 6600 cm~1.De maneira geral, é possivel perceber que os filmes

depositados em vidro, possuem um aumento do coeficiente de absorgdo Optico para

uma maior concentracao de polimero condutor. Por outro lado, os filmes depositados

em PET parecem nao ter essa relacdo, com os filmes de 60, 80 e 90% PEDOT:PSS

possuindo valores muito préximos. Este resultado, pode estar relacionado com o PET
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utilizado, que embora novo, possui riscos superficiais, que podem dificultar ou facilitar
a passagem de luz.

Utilizando os dados de coeficiente de absorgéo optico, € possivel determinar a
relacdo destes dados com a concentracdo de polimero condutor. Os ajustes dos
resultados estdo apresentados na Figura 26, onde se verifica um coeficiente de
correlacdo entre o0 modelo e os dados experimentais de aproximadamente 92% para
as amostras preparadas sobre vidro e de aproximadamente 15% para as amostras
preparadas sobre PET. Os resultados para amostras depositadas em PET foram
muito aquém do necessario para uma analise confiavel. Por outro lado, os resultados
obtidos para filmes depositados em vidro possuem alto coeficiente de correlacao,
onde os filmes preparados com diferentes concentracdes de polimero condutor
apresentaram um aumento linear com a concentragéo da fase condutora, o que revela
dados robustos que estdo em conformidade com a teoria (Lei de Lambert-Beer-
Bouger) e de outros filmes produzidos*® utilizando PEDOT:PSS e depositados em
substratos de vidro.
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Figura 26 -) Coeficiente de absor¢éo 6ptico em funcédo da concentracdo: a-) PET. b-) Vidro.
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Tabela 7 — Dados de transmitancia e coeficiente de absorcéo éptico para as amostras em vidro.

Amostra Transmitancia a
(%) (ecm™)

40% Vidro 73,5 2600 + 700
50% Vidro 76,6 3000 + 700
60% Vidro 82,8 3500 + 500
70% Vidro 73,3 3500 + 800
80% Vidro 76,0 4100 + 400
90% Vidro 76,8 5000 + 400

Tabela 8 - Dados de transmitancia e coeficiente de absor¢do Optico para as amostras em PET.

Amostra Transmitancia a
(%) (em™)

40% PET 69,3 5100 + 2200
50% PET 77,2 4700 + 2900
60% PET 80,2 6600 + 2600
70% PET 69,3 4800 + 900
80% PET 65,7 6300 + 500
90% PET 75,0 6200 + 600

5.4 Sumario de Resultados e Figura de Mérito

A escolha de uma concentracdo para ser trabalhada envolve algumas
dificuldades, uma vez que € necessaria uma relacéo entre alta transmitancia optica e
baixa resisténcia de folha. Entretanto, um aumento da concentracdo de polimero
condutor leva a uma reducéo da resisténcia de folha e transmitancia. O mesmo ocorre
para um aumento na espessura dos filmes. Deste modo, a escolha de concentragao
sempre envolve estes parametros, onde a transmitancia ndo pode ser inferior a 70%?%2.

Para correlacionar a transmitancia éptica dos filmes com a resisténcia de folha
pode-se considerar os comportamentos lineares da condutividade elétrica e do
coeficiente de absorcdo Optica dos materiais com a concentragdo de polimero
condutor. A partir destas dependéncias lineares das propriedades intensivas do
material, pode-se determinar a dependéncia das propriedades extensivas dos filmes,
resisténcia de folha e transmitancia 6ptica, em funcdo da concentracdo de material

condutor e da espessura dos filmes, conforme apresentado nas equagoes (11) e (12).
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a=a,C+ag 9)
o=0,C+op (10)

RO = i (1)
T(C) = exp[—(asC + ap W] (12)

Onde C representa a concentragcdo de condutor e as equacbes 11 e 12
determinam a resisténcia de folha e transmitancia em funcdo da concentracdo de
polimero condutor. A partir destas equacfes pode-se determinar a dependéncia da
transmitancia oOptica com a resisténcia de folha para filmes produzidos com um
material com concentracdo de polimero condutor fixa e diferentes espessuras,
conforme apresentado na equacédo (13). Para isso, a espessura do filme deve ser
isolada na equacao (11) e substituida na equacao (12).

In(T) = [—(a4C + ap );] (13)

(04C+0B)Rs
Analogamente, pode-se determinar a dependéncia da transmitancia optica com
a resisténcia de folha para filmes produzidos com uma espessura fixa e diferentes
concentracbes de polimero condutor, equacdo (16), isolando a concentracdo na

equacdao (11) e substituindo na equacéao (12).

11
C=—— (14)
og + 0y Rew

1 1 o
C= —_ B (15)
Rso'A w 0y

T(C) = expl—(an(o— — — ‘;—j) + ag )w] (16)

Rso'A w
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A partir destas equacdes, foi construido uma figura de mérito relacionando
transmitancia Optica e a resisténcia de folha para filmes produzidos com diferentes
concentracdes de polimero condutor e espessuras, como apresentado na Figura 27.
As amostras de 50%, 70% e 90% PEDOT:PSS produzidas experimentalmente foram
escolhidas para integrar a figura de mérito, devido a maior concordancia do modelo
tedrico com o experimental. As amostras de 60% e 80%, por sua vez, nao
apresentarem uma correlacéo tdo alta e estdo parcialmente sobrepostas com as de
70% e 90%, respectivamente. Deste modo, se trata de uma escolha arbitraria, a fim
de maximizar a qualidade da figura de mérito.
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Figura 27 — Figura de mérito relacionando transmitancia, resisténcia de folha e espessura. Amostras

produzidas no trabalho em vermelho.

Pela figura de mérito, foram escolhidas as amostras com 50% e 80% de
polimero condutor para as provas de conceito e com transmitancia superior a 70%,
assim respeitando a resolucdo do Contran n° 960 de 20222, que regula em no minimo

70% a transmitancia para areas envidracadas indispensaveis a dirigibilidade do
veiculo.
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5.5 Aplicacado dos Filmes Serigréficos

A demonstracdo do conceito de aplicacdo dos filmes serigraficos como
desembacadores foi realizada produzindo amostras contendo 50% e 80% de
componente condutor, na razéo de aspecto 1, em substrato de area 35 cm? e area do
filme de 25 cm?, depositados sobre vidro. Assim, a demonstracdo de conceito foi
realizada por meio da taxa de aguecimento em funcdo da poténcia elétrica (secao
5.51), medidas de tempo de desembacamento (se¢éo 5.53) e pela avaliacdo do tempo
de vida das amostras em situagao de alto estresse (secdo 5.54). Estes ensaios foram
apresentados em funcéo da poténcia sobre area dos filmes, onde as medidas de taxa
de aquecimento e tempo de desembacamento foram realizadas para 6 amostras

distintas, onde o erro apresentado é o desvio padrdo do conjunto.

5.51 Ensaios de Taxa de Aquecimento

Os filmes produzidos pela tinta condutora transparente foram aquecidos em
funcdo da poténcia elétrica sobre area. As medidas foram realizadas num primeiro
momento utilizando um termopar, onde a taxa de aquecimento foi calculada como o
coeficiente angular de uma reta ajustada para os 60 segundos iniciais, considerando
uma aproximagao para tempos suficientemente curtos da curva exponencial como
uma reta.

Os dados estédo apresentados nas Tabela 9 e 10, onde ambas composi¢gdes
com diferentes concentracdes de polimero condutor possuem a taxa de aguecimento
nas poténcias estabelecidas, iguais dentro do desvio padrao. Além disso, um gréafico
representativo foi gerado em amostras depositadas em PET e vidro na Figura 28.
Neste grafico, verifica-se alto ruido das medidas quando realizadas pelo termopar. O
termopar, quando em contato com a amostra em PET aquecida em altas temperaturas
(maior que 70 °C), perfura o substrato. Desta maneira, na Figura 28 (a-c), estédo
apresentadas somente as curvas de aquecimento para 0,05 e 0,1 W/cm?2.

Adicionalmente, na Figura 29 foi realizado um ajuste dos resultados por uma
funcdo linear com coeficiente linear nulo. Utilizando esta metodologia, foi possivel
perceber que os dados estdo em conformidade com o efeito Joule (secao 3.6), onde

a poténcia é diretamente proporcional com o calor irradiado na amostra.
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Figura 28 - Exemplo curvas de aquecimento para amostras PEDOT:PSS: a-) 50% PET. b-) 50%

vidro. ¢-)80% PET. d-) 80% vidro.

Tabela 9- Taxa de Aquecimento em fun¢éo da poténcia aplicada para amostras de 50% PEDOT:PSS.

Amostra 0,05 01— 02— 04—
50.1 0,11 0,17 0,45 0,80
50.2 0,09 0,20 0,41 0,72
50.3 0,08 0,18 0,43 0,66
50.4 0,10 0,19 0,40 0,78
50.5 0,07 0,16 0,39 0,75
50.6 0,10 0,19 0,42 0,72
Média 0,09 +0,02°C/s 0,18 +0,02°C/s 0,42 +0,02°C/s 0,74 + 0,05 °C/s




Tabela 10 - Taxa de Aquecimento em funcdo da poténcia aplicada para amostras de 80%

50

PEDOT:PSS.

Amostra 0,05 % 0,1 % 0,2 % 0,4 cmlz
80.1 0,08 0,16 0,32 0,63
80.2 0,10 0,20 0,35 0,79
80.3 0,07 0,16 0,42 0,62
80.4 0,10 0,21 0,40 0,77
80.5 0,11 0,21 0,39 0,79
80.6 0,07 0,19 0,37 0,73

Média 0,09 +£0,02°C/s 0,19 +£0,02°C/s 0,38 +£0,03°C/s 0,72 + 0,06 °C/s

50% PEDOT:PSS
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Figura 29 — Taxa de aquecimento em fun¢do da poténcia sobre area. a-) 50% PEDOT:PSS. b-) 80%

PEDOT:PSS.

A medida de taxa de aquecimento dos filmes foi realizada de maneira analoga

para a termografia de infravermelho, utilizando como o valor de temperatura uma

média da temperatura da superficie da amostra, com a taxa de aquecimento sendo

calculada pelo coeficiente angular de uma reta ajustada para os 20 segundos iniciais

e o erro foi calculado pelo software gréfico. Entretanto, a técnica foi empregada em

apenas 1 amostra para cada concentracdo de polimero condutor e substrato utilizado,

0 que para um estudo qualitativo é muito pouco, mas € um parametro interessante

para analisar o efeito da inercia térmica de modo quantitativo quando comparada com
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as medidas realizadas pelo termopar. Além disso, pelas medidas de termografia foi
possivel calcular a taxa de aguecimento para amostras depositadas em substratos de
PET nas poténcias de 0,2 e 0,4 W/cmz, Estes resultados estdo apresentados na Figura
30, onde é possivel verificar que as amostras de 50% polimero condutor, em
substratos de PET e vidro, romperam, interrompendo a passagem de corrente elétrica.

Adicionalmente, na Figura 31 foi realizado um ajuste dos resultados por uma
funcao linear com coeficiente linear nulo, onde a poténcia é diretamente proporcional
ao calor irradiado na amostra.
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Figura 30 — Curvas de Aquecimento por termografia: a-) 50% PET. b-)50% vidro. ¢c-)80% PET. d-)80%

vidro.
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Tabela 11- Taxa de Aquecimento em fungéo da poténcia aplicada realizada por termografia.

w w w w
Amostra 0,05 — 01— 02— 04—
cm cm cm cm
50% PET  0,41+0,01°C/s 091+0,01°C/s 1,85+0,02°C/s 3,45+ 0,03 °C/s
50% Vidro 0,12+ 0,01°C/s 0,25+ 0,01°C/s 0,46 +0,01°C/s 0,99 + 0,01 °C/s
80% PET  0,46+0,01°C/s  0,84+0,01°C/s 1,62+0,02°C/s 2,87 + 0,03 °Cls
80% Vidro 0,09+ 0,01°C/s 0,19+ 0,01°C/s 0,38+ 0,01°C/s 0,81+ 0,01 °C/s
50% PEDOT:PSS PET 50% PEDOT:PSS VIDRO
351 ay 10 - bs)
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Figura 31 — Taxa de Aquecimento em funcao da poténcia, medida realiza por termografia: a-) 50%

PET. b-) 50% Vidro. c-) 80% PET. d-) 80% Vidro.
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A comparacdo dos resultados obtidos por termografia e com uso de um
termopar estdo apresentados na Figura 32, onde a taxa de aquecimento €
apresentada como funcdo da poténcia elétrica. Os dados utilizados nesta
comparacgao, sao de 0,1 W/cm? nas amostras depositadas em PET e 0,4 W/cm?2 nas
amostras depositadas em vidro.

Nesta figura verifica-se que as medidas de termografia apresentam uma
temperatura superior, aléem de uma taxa de aquecimento maior do que as medidas
realizadas utilizando um termopar, que é ocasionado pela inercia térmica do mesmo.
O comportamento da medida de termografia de infravermelho da amostra com 80%
de polimero condutor depositado em vidro na tensdo de 0,4 W/cm2 destoou das

demais medidas, se tratando provavelmente de um erro na montagem do sistema.
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Figura 32 — Comparacéo taxa de agquecimento termopar e termografia: a-) 50% PET. b-) 50% Vidro.
c-) 80% PET. d-) 80% Vidro.
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Adicionalmente, as medidas realizadas por termografia permitem a avaliagao
da uniformidade de aquecimento das amostras. As Figura 33, 34, 35 e 36 apresentam
imagens obtidas em diferentes momentos da experimentacéo (tempo =0, 10, 20 e 30
segundos), onde a escala de temperatura esta apresentada a direita da imagem. De
modo quantitativo, os filmes depositados em substratos de vidro possuem maior
uniformidade na radiacdo térmica do que os filmes depositados em PET e neste lote
de amostras, a amostra com concentracdo de condutor de 80% apresenta a regiao
mais uniforme.
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Figura 33 — 50% PEDOT:PSS em substrato de PET.
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Figura 34 — 50% PEDOT:PSS em substrato de vidro.
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Figura 35 — 80% PEDOT:PSS em substrato de PET.
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Figura 36 — 80% PEDOT:PSS em substrato de vidro.

A tinta com concentracdo de polimero condutor de 80%, depositadas em
substratos de vidro, foram escolhidos para a deposicdo em diferentes areas de tinta
(1, 4,9 e 16 cm?), em substratos da mesma dimenséao, de modo a verificar a viabilidade
de diferentes areas e calcular e comparar resultados de taxa de aquecimento,
condutividade térmica e capacidade térmica. Os graficos de taxa de aquecimento
estao apresentados na Figura 37, e 0s respectivos valores de taxa de aquecimento
na Tabela 12.
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Figura 37 — Taxa de Aquecimento para amostra de 80% PEDOT:PSS em substrato de vidro, em

funcdo da area. a-) 1cm2. b-)4 cmz2. ¢-) 9 cmz2. d-) 16 cm?2,

Tabela 12 — Taxa de aquecimento para diferentes areas.
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Amostra 0,05 W/cm?2 0,1 W/cm?2 0,2 W/cm? 0,4 W/cm?2
1 cm? 0,04 +0,01 0,07 £ 0,01 0,15 + 0,01 0,33 £0,01
4 cm? 0,07 £ 0,01 0,15 £0,01 0,30 £ 0,01 0,55 £ 0,01
9 cm?2 0,06 +£0,01 0,14 +0,01 0,27 £0,01 0,55 £ 0,01
16 cm? 0,08 +0,01 0,16 +0,01 0,33 £0,01 0,64 +0,01
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5.5.2 Modelagem Aquecimento

Os dados de Taxa de aquecimento permitem uma modelagem por meio de
equacOes diferenciais, onde €& possivel determinar a capacidade térmica e a

condutividade térmica. Essencialmente, o sistema pode ser descrito:
P, dt — KATdt = CAT (17.1)

Onde P,; é a poténcia elétrica fornecida em determinado intervalo de tempo pela fonte,
K é a condutividade térmica, que equivale numericamente ao calor transmitido por
unidade de tempo e C a capacidade térmica, uma grandeza fisica que determina a
relacdo entre quantidade de calor fornecida ao corpo e a variagcdo de temperatura
observada, uma propriedade extensiva, definida pela razdo do calor em especifico
pela massa.

A equacao (17.1) pode ser simplificada dividindo todos os termos pelo intervalo
infinitesimal de tempo (dt), levando a:

d
Pey = KAT = € AT (17.2)

resultando em uma equacédo diferencial ordinaria (E.D.O.) de primeira ordem, que

possui uma solucao exponencial em funcéo de constantes «a e £:

AT = a(l —exp (— %)) (18.1)
d a t
- — = _ 18.2
P AT = 3 exp ( ,8) (18.2)

onde, substituindo (18.1) e (18.2) em (17.2):

P — K a(l Sy =clexp (=5 (19)
—Ka(l—exp(=)) =C—exp(—=
el p ﬁ 'B p ,8
para um tempo suficientemente grande:
Pel—KCZ:O (201)
Pel
= (20.2)
“=K

substituindo (20.2) na equacao (19):



t !
P, — P, + P, exp (— E> = CK—TBexp (-
Pel
P — " ——
_ C
B K

59

(21)

(22.1)

(22.2)

desta maneira, com os parametros definidos, a temperatura (equacgéo 18.1) pode ser

reescrita como:

T=T +P“"‘1 tK
=Ty +~2 (1 — exp(— =)

(23)

Este mesmo resultado dos parametros a e § pode ser obtido através da curva de

resfriamento, onde néo existe poténcia elétrica aplicada na amostra:

onde a derivada temporal de ambos os lados da equacéo leva em:

Novamente, uma E.D.O:

—K AT.dt = C. AT

—KAT = CiAT
dt
AT = L
= aexp ( ﬁ)
d o4 t
%AT = —Eexp (—E)

Substituindo as equacdes (25.1) e (25.2) em (24.2):

t a t
Kaexp (— E) = C'Eexp (- E)

K-
B
_C

=%

desta maneira, a temperatura pode ser escrita como:

(24.1)

(24.2)

(25.1)

(25.2)

(26.1)

(26.2)

(26.3)
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tK

T =Ty + Tax-exp (— 7) (27.1)
P tK

T =Ty+ (7‘” — To)exp (— ) (27.2)

A equacao 23 foi utilizada para um ajuste exponencial dos dados de
aguecimento no software OriginPro, onde foi calculado o valor das constantes «a e £,
gue sdo determinados a partir da poténcia elétrica conhecida nas equacdes 20.2 e
22.2. Os dados de condutividade térmica e capacidade térmica estdo apresentados
em funcdo da poténcia elétrica na Figura 38 e em funcéo da &rea do filme na Figura
39. Os dados apresentam nivel muito alto de ruido, principalmente quando a
temperatura € mensurada pelo termopar em amostras de PET. Para amostras de
mesma area, condutividade térmica e capacidade térmica possuem comportamento
gue pode ser aproximado por constante em fungéao da poténcia para este intervalo de
temperatura. Ja para diferentes areas, a condutividade térmica decresce

exponencialmente em funcdo do aumento da area.
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Figura 38 — Condutividade Térmica, amostras depositadas em: a-) PET. b-) Vidro. Capacidade

Térmica, amostras depositadas em: c-) PET. d-) Vidro.
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O calor especifico foi calculado pela razdo entre calor especifico e massa da
amostra, utilizando como referéncia para um substrato de vidro (m = 10 g) e substrato
de PET (m = 1,9 g). Os dados estdo apresentados na Tabela 13, onde os dados
encontrados pelo calculo do trabalho estdo cerca de 20% superiores com o0

encontrado na literatura.

Tabela 13 — Valores téoricos e experimentais do calor especifico.

Cmédio Cteérico cexperimental

(I/K) (J/9.K) (J/g.K)

Material

PET 2,80 + 0,04 0,84 — 1,26% 1,47 +£ 0,02
Vidro 11,11+ 0,07 0,85-1,00% 1,11+ 0,01

5.5.3 Teste Pratico de Desembagcamento em Camara de Orvalho

As amostras produzidas com a pasta condutora transparente nas
concentracbes de 50 e 80% de polimero condutor, em substratos de vidro, foram
anexadas na camara de orvalho (sec¢éo 4.2.6 Camara de Orvalho). Como metodologia
padrdo para embacar o vidro, foi adicionado 40 ml de agua a 50 °C e deixado em
repouso por 120 s. Este tempo foi escolhido pois € um tempo suficiente para a
temperatura e umidade no interior da camara estabilizar. Foi gerado um gréfico
representativo dessa situacdo em formato de climograma na Figura 40. E possivel
verificar que a adicdo de agua neste sistema representa uma situacao de alto
estresse, uma vez que a temperatura apresenta um aumento de 4 °C e a umidade um
aumento percentual de 34% (dados da Figura 40). As medidas foram realizadas em 6

amostras diferentes para cada concentracdo de material condutor.
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Climograma - Camara de Orvalho
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Figura 40 — Exemplo de climograma para camara de orvalho.

Os tempos de desembacamento e condi¢cdes de umidade e temperatura antes
e depois da situacéo de estresse estao apresentados nas Tabelas 14, 15, 16 e 17, na
gual os resultados obtidos permitem uma avaliagdo quantitativa da tinta serigrafica
para o desembacamento de vidros, onde o valor final é a média aritmética e o erro
calculado é o desvio padrdo do conjunto. Nestes dados, verificou-se que o tempo de
desembacamento, dentro do erro é muito semelhante para ambas as composi¢cdes
escolhidas, quando os ensaios sao realizados para mesma poténcia. Adicionalmente,

na Figura 41 foi realizado um ajuste por um decaimento exponencial na forma de

X—Xo
ty

'y =y + A exp (— ) com um coeficiente de correlacéo entre 0 modelo e os dados

experimentais superior a 0,96 para ambas as amostras.

Tabela 14 - Tempo de Desembagamento para amostras de 50% PEDOT:PSS.

0,05 01—
Amostra Tempo Temperatura Umidade | Tempo Temperatura Umidade
(s) (°C) (%) (s) (°C) (%)
50.1 160 21 - 25 56 - 90 75 21 - 25 56 - 90
50.2 158 21 - 28 57 - 91 80 21 - 28 66 — 91
50.3 165 22 - 27 48 — 89 81 21 - 25 42 — 88
50.4 155 21 - 25 50 - 90 73 22 > 26 51 - 90
50.5 159 23 - 27 52 - 90 83 21 - 25 53 - 90
50.6 163 22 - 28 61 - 91 82 21 - 27 59 - 90
Média 160 + 4 79 + 4
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Tabela 15 - Tempo de Desembacamento para amostras de 50% PEDOT:PSS.

w
0.2

Amostra O,ZLZ Temperatura Umidade
cm

w
0,4m

04 Temperatura Umidade
" cm?

°C) (%) (°C) (%)
50.1 50 22526 67 - 90 33 2125 56 — 90
50.2 46 25 - 29 44 > 90 29 20 > 27 60 > 91
50.3 46 22 524 55 > 89 28 26 > 30 53 > 90
50.4 48 24 > 29 51 - 90 28 21 > 24 49 - 90
50.5 54 21 - 24 56 - 91 35 20 > 24 52 - 91
50.6 51 23 > 27 48 > 89 32 23526 46 > 89
Média 49 +3 31+3

Tabela 16 - Tempo de Desembacamento para amostras de 80% PEDOT:PSS®2,

w

0,05 01—
Amostra Tempo Temperatura Umidade | Tempo Temperatura Umidade
(s) (°C) (%) (s) (°C) (%)
80.1 184 22 - 26 45 - 90 119 23 - 27 44 - 90
80.2 150 23 - 27 50 - 90 115 23 - 28 54 - 90
80.3 165 25 - 29 54 - 90 125 25 - 29 51 - 90
80.4 173 23 - 26 49 - 90 112 23 - 26 50 - 90
80.5 192 22 - 28 59 - 91 130 27 - 30 58 - 90
80.6 160 22 > 25 48 - 90 128 21 - 26 49 - 90
Média 171 +16 122+ 7




Tabela 17 - Tempo de Desembacamento para amostras de 80% PEDOT:PSS.
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02-> 04—
Amostra Tempo Temperatura Umidade | Tempo Temperatura Umidade
(s) (°C) (%) (s) (°C) (%)
80.1 60 22 - 27 47 - 90 31 21 - 26 55-90
80.2 50 23 - 29 57 = 90 35 30 - 33 37 — 89
80.3 55 22 - 26 42 - 89 30 25 - 29 51 - 90
80.4 58 21 - 26 51 - 90 36 24 - 29 44 - 90
80.5 62 24 - 28 55 -90 36 25 - 27 48 - 90
80.6 61 23 - 27 59 - 91 31 21 - 24 53 - 90
Média 58+5 33+3

180

50% PEDOT:PSS

Tempo de Desembagamento (s)
2 ®© 2 N ® 2
o o o o o o
T T T T T T

H
o
T

N
o

B Dados Experimentais
= Ajuste Decaimento Exponencial

Modelo

Decaimento Exp

Equagdo Yy =y0 + Al exp(-(x-x0)/t1
R?

0,96232

o
o

0,1

0,2 03

Poténcia/Area (W/cm?)

0,4

180

80% PEDOT:PSS

Tempo de Desembagamento (s)
® ® © N B @
o o o o o o
T T T

N
o

N
o

M Dados Experimentais

=== Ajuste Decaimento Exponencial

Modelo
Equacdo Y=y0+
R?

Decaimento Exp

A1"exp(-(x-x0)t1
0,99673

o
o

0,1 0,2

1
03 04

Poténcia/Area (W/cm?)

Figura 41 — Grafico de Tempo de desembagamento em funcao da poténcia/area, ajustado por um

Os

tempos de desembacamento do desembacador

decaimento exponencial. a-) Amostra 50%. b-) Amostra 80%.

metalico estao

apresentados na Tabela 18. Para os valores de poténcia 0,05 e 0,1 W/cm?2 nao foi

possivel desembacar o substrato. J& para poténcias maiores, o resultado foi cerca de

um tempo 6 vezes superior ao encontrado para a pasta condutora transparente. Estes

dados evidenciam que um filme que reveste todo o substrato € mais eficaz que o

desenho convencional de desembacador, com as linhas horizontais.
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Tabela 18 — Tempo de Desembagamento para desembacador metalico.

Poténcia Tempo de Desembagamento
(W/cm?) (s)

0,05 -

0,1 -

0,2 202

0,4 153

5.5.4 Tempo de Vida e Degradacéao

O tempo de vida dos filmes produzidos pela pasta condutora transparente foi
caracterizado para uma poténcia de 0,4 W /cm?, em amostras de substrato de vidro.
Os valores de tempo de vida estdo apresentados na Tabela 19, onde o valor foi
calculado para o tempo em que a amosta atingiu 33% da taxa de aquecimento inicial.
Os dados coletados apresentam alto grau de ruido, pricipalmente em situagbes em
gue a temperatura ambiente oscilou de maneira abrupta. A Figura 42 € um exemplo
representativo destas medidas. O erro foi calculado pelo software grafico, para um

ajuste de decaimento exponencial para y = y, + Ajexp (— x:xo)_
1

As medidas podem ser analidadas de maneira quantitativa, onde para as trés
faixas de temperaturas analisadas, as amostras de 80% PEDOT:PSS apresentaram
tempo de vida superior as de 50% PEDOT:PSS. A metodologia utilizada apresenta
alguns problemas, como a inércia térmica do termopar, onde a temperatura na
superficie da amostra € superior a temperatura na extremidade do termopar (Figura
32). Adicionalmente, o ponto de maior temperatura ndo € necessariamente no centro
da amostra (Figura 33, 34, 35 e 36), que é a regido em contato com o termopar,

dificultando as medidas.



67

Tabela 19 - Tempo de vida para as amostras.

Poténcia Fornecida Temperatura Tempo de Vida Tempo de Vida

w2 (°C) 50% 80%

Gz PEDOT:PSS (h) PEDOT:PSS (h)
0,4 100 14+3 24+ 2

0,4 80 82+1 163 + 3

0,4 60 1530 + 30 2600 + 100

80% PEDOT:PSS - 80 °C

i * Taxa Aquecimento
50 = Taxa Resfriamento
* Soma Taxa
45 - . — Ajuste Decaimento Exponencial

o 3

Taxa (°C/min)

N
(%,

)
o
T T

= N
w o
T T T

=
o

1 1 L 1 1 | ! 1 1 1 ! 1
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Figura 42 — Curvas de tempo de vida, amostra 80% PEDOT:PSS a 80 °C.
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6 CONCLUSOES

No presente trabalho a tinta caracterizada foi depositada em filmes finos em
diferentes concentragcdes de condutor pela técnica de serigrafia. Os dados de
morfologia apresentaram baixa uniformidade, obtendo filmes de alta rugosidade. A
caracterizagcdo 6ptica e elétrica revela que condutividade e coeficiente de absorcao
Optico crescem linearmente com o aumento da concentracdo de material condutor. A
concentracdo de condutor escolhida, para uma poténcia aplicada de 10 Watts, foi
capaz de desembacar um substrato de vidro em 33 + 1 segundos, possui taxa de
aquecimento de 1 °C/s e tempo de vida de 2600 + 100 h a 60 °C. Analisando estes
dados, é possivel dizer que a pasta condutora transparente caracterizada se mostra
vidvel para aplicagbes como resisténcia desembacadora, onde € possivel controlar
resisténcia de folha e transmitancia pela concentracdo de condutor e espessura dos
filmes, de modo a se ajustar para as necessidades da aplicacao. Por outro lado, para
um salto comercial e industrial neste material, ainda existem desafios a serem
superados, como um aumento de uniformidade e tempo de vida. Adicionalmente, os
resultados em substratos poliméricos ficaram aquém do necessario para ser viavel,

necessitando de novas pesquisas e possivelmente mudancas na formulacao utilizada.
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