Dispositivos Flexiveis de Monitoramento de pH e de Deflexao
Mecanica a Base de Polianilina

Silmar A. Travain, Rodrigo F. Bianchi
Departamento de Fisica - UFOP

Enia M. L. Colella, Adnei M. de Andrade
Departamento de Engenharia de Sistemas Eletrénicos, EPUSP

José Alberto Giacometti
Faculdade de Ciéncias e Tecnologia, UNESP

Resumo: Nesse trabalho descrevemos a arquitetura e a operagio de filmes finos de polianilina (PAni) usados como elemento
ativo de sensores flexiveis de pH e de deformagdo mecanica. Tais dispositivos apresentam grande interesse tecnolégico
devido aos seus baixos custos de producdo e a possibilidade de integragdo com outros sistemas organicos e inorganicos,
incluindo transistores, diodos e baterias. Filmes finos de PAni foram preparados pelo método de polimerizagao in-situ sobre
microeletrodos de Cr/Au previamente depositados sobre substratos de polietilenoteraftalato (PET). As caracteristicas elé-
tricas do sistema foram investigadas como fung¢do do nivel de dopagem da PAni. Os dispositivos apresentaram boa resposta
elétrica para diferentes solugdes dcidas e basicas, bem como para pequenas variacdes de deformacdes mecanicas.

Palavras-Chave: Condutividade elétrica, deflexdo, dispositivo, pH, polianilina.

Flexible Polyaniline Devices for Strain Gauge and pH Monitoring Applications

Abstract: In this work we describe the design and operation of thin polyaniline (PAni) films as active material for strain gauge
and pH-monitoring flexible electronic devices. These devices are interesting due to their low cost and possible integration
with other organic or inorganic systems, including diodes, transistors and batteries. Thin PAni films were prepared using
the in-situ polymerization method on interdigitated chromium-gold microelectrodes previously deposited on poly(ethylene
terephthalate) - PET substrates. The electrical characteristics of the polymer devices were obtained as a function of the PAni
doping level. The devices showed high sensitivity for small strains and acid/base solutions.
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base para o desenvolvimento de baterias recarregdveis'®.
Atualmente, diodos, transistores, sensores de gases, senso-
res quimicos e biolégicos, dosimetros, aplicagcdes em ele-
tronica biomolecular, muisculos artificiais, diodos emissores
de luz, displays luminosos, células fotovoltaicas sdo outros
exemplos de aplicacdes dos polimeros eletronicos® . Nes-
se contexto, o estudo e a caracterizag@o de filmes e sistemas
orgdnicos a base de polianilina (PAni) para aplicagcdes em
dispositivos eletronicos tém despertado grande interesse
tecnoldgicol!13, Isso ocorre pelo fato desse polimero apre-
sentar, além da possibilidade de controle da sua condutivi-
dade elétrica por meio da exposi¢do a solugdes dcidas ou

Introducao

Até meados dos anos 1970 os polimeros se destaca-
vam na drea de materiais pelas suas boas capacidades de
isolamento elétrico e de versdteis propriedades mecanicas.
Entretanto, ap6s a descoberta da alta condutividade do po-
liacetileno dopado em 1977, os polimeros comecam a ad-
quirir o status de materiais com propriedades eletronicas.
Torna-se possivel alterar, reversivelmente, a condutividade
elétrica desses materiais variando-a desde um valor muito
baixo (isolante), até valores tipicos dos metais. Nos anos
que se seguiram até os dias de hoje, dezenas de outros po-
limeros foram sintetizados, apresentando comportamento

isolante-condutor similar ao do poliacetileno'®. Dentre es-
ses polimeros, os que tém sido mais amplamente estuda-
dos sao as polianilinas, os polipirrdis, os politiofenos, os
poli(p-fenilenos) e os poli(p-fenilenivinilenos)>*.

Um exemplo da rapida evolucgdo desta drea foi o desen-
volvimento, no comeco da década de 1980, de uma bateria
usando eletrodos poliméricos, que serviu futuramente de

basicas, baixos custos de produgdo, solubilidade em diver-
sos solventes organicos, facilidades de processamento e de
manufatura na forma de filmes finos e, finalmente, estabi-
lidades térmica, quimica e elétrica¥. Em outras palavras,
propriedades fisico-quimicas e caracteristicas mecanicas e
elétricas promissoras para o desenvolvimento de dispositi-
vos eletronicos inovadores.
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Neste trabalho sdo apresentadas as etapas de preparacio
e a caracterizacdo elétrica de dispositivos flexiveis a base de
polianilina e de polietilenoteraftalato para aplicagdes em sen-
sores de monitoramento de pH e de deflexdo mecanica.

Experimental

Para realizagdo deste trabalho foram preparados siste-
mas eletronicos a partir da deposicdo de um filme fino de
polianilina (PAni), via técnica de deposicdo in-situ, sobre
microeletrodos de cromo e ouro previamente depositados so-
bre substratos de polietilenoteraftalato (PET). A técnica de
deposicao in-situ consiste em depositar, durante o processo
de polimerizacgio da anilina, filmes de PAni sobre diferentes
substratos com controle de uniformidade e aderéncia>'7. Os
microeletrodos de Cr/Au sobre PET, por sua vez, foram pre-
parados a partir de técnicas de litografia convencionais dis-
poniveis na literatura"®'!. A Figura 1 mostra a geometria e
as especificagdes dos microeletrodos preparados. Para tanto,
foram utilizados filmes de PET com espessura da ordem de
170 um e érea de 2,54 x 2,54 cm?, previamente limpos com
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Figura 1. Estrutura dos sistemas preparados. a) eletrodos interdigitados so-
bre substrato de PET (comprimento - L = 8 mm, distdncia — W = 100 um e
altura - 100 nm); e b) eletrodos interdigitados sobre substrato de PET reco-
bertos pelo filme de PAni.
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dgua destilada e detergente Extran (diluido 3%). Finalmente,
a espessura dos filmes de PAni (~ 100 nn) foi obtida a partir
de degraus existentes entre as superficies desse polimero e
do substrato de PET em imagens de microscopia de forca
atdmica. As imagens foram obtidas com o equipamento Na-
noscope III da Digital Instruments em modo contato.

Caracterizacao dos Filmes e Dispositivos Poliméricos

Filmes de PAni

Neste trabalho a resistividade elétrica dos filmes de po-
lianilina foi investigada por meio de duas técnicas experi-
mentais complementares: uma de andlise tipica de resis-
tividade de superficie e outra de resistividade de volume.
A primeira, de superficie, foi realizada a partir do método
de quatro pontas®!, aplicando-se, portanto, uma corrente
constante e medindo-se a tensdo entre dois pontos do filme.
Nesse caso, foi utilizado o equipamento VEECO FPP-100.
Ja a segunda técnica, de volume, foi realizada com o equi-
pamento HP4156A, no intervalo de tensdo de 0 a 3 Volts.
A técnica resume-se em aplicar a tensdo e medir a corrente
numa estrutura de placas planas e paralelas. No nosso caso,
tal estrutura foi obtida a partir da utilizacdo dos microele-
trodos (Figura la) previamente depositados sobre o PET e
preenchidos com PAni (Figura 1b). Os resultados obtidos pe-
las duas técnicas mostraram que a resistividade elétrica do
filme de PAni (~5 x 103 Qm) é da ordem dos valores ob-
tidos para vérios semicondutores inorganicos®!!, bem como
da ordem dos valores da resistividade de volume obtidos de
filmes auto-sustentéveis desse polimero?*?!. Logo, pode-se
concluir que os filmes finos preparados pela técnica in-situ
ndo apresentam distin¢do entre as resistividades elétricas de
volume e de superficie, ao contrario do que ocorre em filmes
espessos, onde os diferentes estados de oxidacdo nas suas su-
perficies mudam drasticamente esses valores e o comporta-
mento da resistividade elétrica no volume e na superficie dos
mesmos!?24,

Sensor de pH

O objetivo desta aplica¢do € a obtengdo de um sistema
de monitoramento de pH com principio de operacdo baseado
na mudanca da resistividade elétrica da PAni quando expos-
ta a diferentes solucdes dcidas ou bdsicas. Para a confecgdo
destes dispositivos utilizou-se a estrutura mostrada na Figu-
ra 1b. Essas estruturas foram imersas em solucdes de HCl e
NH,OH com diferentes valores de pH, monitorados com um
pHmetro Analion — PM608. Medidas de variacdo da corrente
do dispositivo em fung@o do tempo e do pH foram obtidas
por meio de um circuito eletrdnico simples e composto por
uma fonte de tensdo e por um amperimetro, mantendo-se o
campo elétrico inferior a 10* V/m. Finalmente, para a carac-
terizacao do dispositivo, foi adotado o seguinte procedimento
experimental:
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e O dispositivo polimérico foi imerso na solucdo de
pH =1 (solucdo de referéncia), para padronizar as con-
dicdes iniciais de operacdo do sensor;

* Uma vez imerso na solucdo de referéncia, o mesmo
foi mantido em repouso por 1 min para que o sistema
atingisse seu equilibrio quimico;

e Apds atingir o equilibrio, o dispositivo foi alimentado
com 3 V e sua curva corrente vs. tempo foi registrada
até que sua corrente atingisse seu valor de saturacdo; e

* O dispositivo foi entdo curto-circuitado, para eliminar
possiveis efeitos de memoria, e novamente imerso na
solucdo de referéncia para futura andlise de outras so-
lucdes dcidas ou bdsicas repetindo-se, para tanto, os 3
passos anteriores.

Sensor de deflexao mecanica

Para o sensor de deflexdo mecanica foi proposta a utiliza-
¢do do mesmo dispositivo usado como sensor de pH que, em
vez de ser exposto a diferentes solugdes dcidas ou bdsicas,
foi pressionado mecanicamente. Para atingir esse objetivo
um sistema simples e eficiente, composto por uma morga e
um transferidor, foi preparado tal como mostrado na Figu-
ra 2, onde os eletrodos sdo colocados na parte convexa do
substrato de PET. O sistema permitiu a varia¢do do angulo de
deflexdo (0) do dispositivo de 0 a 55°, enquanto um circuito
eletrdnico composto por uma fonte de 3 V e um amperimetro
foi usado para monitorar a corrente do mesmo até que essa
atingisse seu estado estaciondrio por volta de 5 min.

Resultados e Discussao

A Figura 3 mostra a evolucio do tempo de estabilizacido
da corrente (T, ) que flui pelo dispositivo de PAni quando
exposto a diferentes valores de pH. Os resultados mostram
que T € diretamente proporcional ao pH variando de 120 s
para pH = 2 e atingindo 260 s para valores de pH maiores
que 8. Logo, o modo de operagdo do sensor deve levar em
considerac@o que o tempo de resposta do mesmo € de 260 s,
uma vez que, nesse intervalo, o sistema ja atingiu seu estado
de equilibrio para todos os valores de pH investigados. Esse
resultado € bastante util para a confecgdo dos circuitos de
controle do dispositivo, pois permite associar o tempo de res-
posta do sistema com os possiveis circuitos elétricos a serem

SacfirbtalR

Figura 2. Aparato experimental utilizado na caracterizacdo do sensor de
deflexdo mecénica.
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Figura 3. Medidas de tempo de estabilizacio (T_ ) do sensor de pH.

desenvolvidos, além de auxiliar nos testes de confiabilidade e
de reprodutibilidade dos mesmos.

A Figura 4 mostra o grifico de corrente de estabilizacido
(I,,) vs. pH obtido com o sensor quimico. Desse resultado
observa-se que I diminui com o pH, partindo de 145 mA
para pH = 1 até atingir seu valor de satura¢dao em torno de 1
mA para pH maiores que 6, além de resposta linear de cor-
rente entre pH = 1 e 5. Logo, pode-se concluir que, baseado
nos resultados apresentados nas Figura 3 e 4, quanto maior a
corrente do dispositivo, isto &, seu nivel de dopagem, menor
seu tempo de estabiliza¢do, como era de se esperar para um
sistema que migra de isolante para condutor.

Com o objetivo de avaliar o desempenho do sensor po-
limérico frente a sua exposi¢do alternada em diferentes so-
lucdes quimicas, o mesmo foi imerso em quatro solugdes
aquosas com pH iguais a 1, 3, 5 ¢ 7 em trés séries de medi-
das. Nesse caso o dispositivo era exposto aleatoriamente a
uma dessas solugdes e, em seguida, exposto as outras trés,
também aleatoriamente, obedecendo, para tanto, o procedi-
mento experimental apontado em item anterior. A Figura 5
mostra os resultados obtidos. Todavia, € importante destacar
que o valor de corrente elétrica do dispositivo € a mesmo para
valores de pH entre 7 e 10 e, por isso, ndo foi apresentado
neste trabalho. Os resultados deixam claro que os sensores
quimicos apresentam boa resposta na faixa de pH investiga-
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Figura 4. Medidas de corrente (I_) vs. pH do sensor quimico.
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Figura 5. Desempenho do sensor de pH frente a sua exposi¢do aleatdria
em diferentes solugdes quimicas. Trés séries alternadas de medidas foram
realizadas.

da, com desvio médio inferior a 5%. Contudo, a resposta do
dispositivo € mais precisa para pH > 4.

Os graficos apresentados na Figura 6 mostram a variagio
percentual da resisténcia elétrica (AR) vs. angulo de deflexdo
(0) do sensor polimérico apresentado na Figura 1. Nesse gra-
fico, AR = (Rf— Ro)/Ro X 100%, onde Rfé aresisténcia elétrica
final obtida ap6s a deflexdo A6, enquanto R, € o valor da re-
sisténcia elétrica inicial para © = 0. E importante destacar que
o tempo de estabilizagdo da corrente encontrada para o dis-
positivo foi de 5 min para todos os angulos A8 investigados.
Ademais, foram utilizados trés filmes de PAni com diferen-
tes niveis de dopagem. O primeiro, totalmente dopado, foi
obtido diretamente do processo de polimerizacdo da anilina,
enquanto o segundo e o terceiro, moderadamente dopada e
desdopada, foram obtidos pds a imersao do primeiro em so-
lugoes de NH,OH iguais a, respectivamente, 0,1 ¢ 1 M.

Os resultados da Figura 6 mostram que a resposta elétrica
AR vs. AB do dispositivo apresenta dependéncia do nivel de
dopagem da PAni. Para a amostra mais dopada (Figura 6a),
AR para A6 = 55° apresenta seu menor valor, ~17%, enquan-
to, para a amostra desdopada (Figura 6¢), AR, para a mesma
variagdo de A, alcanca seu maior valor, ~370%. Por outro
lado, quando o dispositivo € investigado variando-se o an-
gulo 6 de 55 para 0°, a resposta do sistema ndo € reversivel,
como mostra a Figura 7. Essa irreversibilidade deve estar
relacionado a baixa resisténcia mecanica a tragao observada
para compositos a base de PAni/PET preparados pela técnica
in-situ!®). Nesse caso, a deflexdo também atua no sentido de
romper o filme ultrafino de PAni, aumentando, portando, a
resisténcia elétrica do sistema.

Conclusoes

Neste trabalho foram apresentados os métodos de prepa-
racdo e a caracterizagao elétrica de sistemas eletronicos flexi-
veis a base de PAni e PET. Os dispositivos foram investigados
buscando-se mostrar o potencial de aplicacio dos mesmos
como dispositivos de monitoramento de pH e de deflexdo
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Figura 6. Variagdes percentuais da resisténcia elétrica (AR) vs. angulo de
deflexdo (AB) do sensor polimérico obtidas a partir de filmes de PAni com
diferentes niveis de dopagem.

mecanica. Os resultados obtidos mostraram que o tempo de
resposta dos sensores € longo e depende do nivel de dopa-
gem da polianilina. De acordo com a aplicagdo e da faixa de
operagdo dos sensores, eles ainda apresentam caracteristicas
reversiveis ou irreversiveis, linearidade ou nio. Levando-se
em conta a facilidade e a inovacdo dos sistemas preparados,
o desempenho elétrico dos sensores € de grande interesse da
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Figura 7. VariacOes percentuais da resisténcia elétrica (AR) vs. dngulo de
deflexdo (AB) do sensor polimérico obtidas a partir de variacdes crescente e
decrescentes de 6.

inddstria de dispositivos eletrdnicos descartdveis, sobretudo
pelas simplicidades de processamento e de manufatura.
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