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RESUMO

FILMES ESPESSOS DE PEDOT:PSS/KDP/PVA PARA USO EM ATUADORES ORGANICOS
FLEXIVEIS

Autor: Samuel Ribeiro Castro

Orientadora: Artemis Marti Ceschin

Programa de Pés-graduagdo em Engenharia Elétrica

Brasilia, més de Dezembro 2022.

Como alternativa para os atuadores convencionais sao utilizados atuadores
poliméricos. Eles podem apresentar caracteristicas como leveza, boa mimetizacéo,
biocompatibilidade e suavidade, ndo encontradas nos atuadores convencionais. A
confeccdo de atuadores poliméricos, entretanto, muitas vezes apresenta processos de
fabricacdo que utilizam solventes agressivos ao meio ambiente. Além disso, uma das
dificuldades encontradas na fabricacdo e uso de atuadores poliméricos é a desagregacao
das partes. Isso acontece principalmente no caso dos atuadores depositados sobre
substratos.

Neste trabalho é apresentado o processo de fabricacdo de um filme espesso de
poli (3, 4 - etileno dioxitiofeno) poli (estireno sulfonado) (PEDOT:PSS), dihidrogeno
fosfato de Potéssio (KDP) e alcool polivinilico (PVA) para possivel uso em atuadores.
Todos os componentes sdo solGveis em agua.

A partir da investigacdo dos componentes da solucdo para um atuador
polimérico com as caracteristicas desejadas sete metodologias de preparacdo distintas
para observar-se qual o grau de influéncia da ordem de adicdo dos componentes na
solucdo no desempenho final dos filmes. Assim, foi possivel elaborar um método de
construcdo aliado as andlises do filme espesso formado. Foram buscadas caracteristicas
como: simplicidade de reagentes e processos, ndo toxicidade de solventes,
autossustentacéo do filme espesso.

Os filmes formados a partir da deposicdo da solucdo de PEDOT:PSS/KDP/PVA
foram caracterizados em sua morfologia, espessura, resisténcia de folha, composicéo e
deslocamento.

Ao fim do trabalho pode-se obter um filme capaz de deslocar 2 mm sob tenséo
DC de até 4,2 V.



ABSTRACT

PEDOT:PSS/KDP/PVA THICK FILMS FOR USE IN FLEXIBLE ORGANIC ACTUATORS
Author: Samuel Ribeiro Castro

Advisor: Artemis Marti Ceschin

Postgraduate Program in Electrical Engineering

Brasilia, December 2022.

Polymeric actuators are used as an alternative to conventional actuation
processes. They can present characteristics such as lightness, good mimicry,
biocompatibility and softness, not found in conventional actuators. The manufacture of
polymeric actuators, however, often presents environmentally aggressive solvents. In
addition, one of the difficulties encountered in the manufacture and use of polymeric
actuators is the disaggregation of the parts. This happens mainly in the case of actuators
deposited on substrates.

This work presents the manufacturing process of a thick film of poly (3, 4 -
ethylene dioxythiophene) poly (styrene sulfonate) (PEDOT:PSS), potassium dihydrogen
phosphate (KDP) and polyvinyl alcohol (PVA) for possible use in actuators. All
components are water soluble.

From the investigation of the components of the solution for a polymeric
actuator with the desired characteristics, seven different preparation methodologies were
developed to observe the degree of influence of the addition order of the components in
the solution. Thus, it was possible to perform a construction method combined to the
analysis of the formed thick film. Characteristics such as: simplicity of reagents and
processes, non-toxicity of solvents, self-sustaining of the thick film were sought.

The films formed from the deposition of the PEDOT:PSS/KDP/PVA solution
were characterized in terms of their morphology, thickness, sheet resistance,
composition and displacement.

At the end of the work, it was possible to obtain a thick film capable of

displacing 2 mm under 4.2 VV DC voltage.
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1.INTRODUCAO

Os atuadores estdo presentes na vida das pessoas tanto em processos de fabricas,
quanto em centros cirdrgicos em rob6s aplicados a medicina. Assim, suas caracteristicas
sdo variadas dependendo da aplicacdo na qual estéo inseridos.

Um atuador é um dispositivo capaz de alterar sua forma ou tamanho quando
acionado por um estimulo, sendo o estimulo mais utilizado o elétrico. Havendo, ainda, a
possibilidade de se captar sinais externos e converté-los em cargas elétricas, dessa forma
tendo a funcao de sensor [1].

Os atuadores convencionalmente utilizados sdo, em sua maioria, barulhentos,
pesados, rigidos e volumosos, tornando-os um tanto quanto limitados em aplicacdes
como, por exemplo, na mimetizacdo de masculos reais. Os mecanismos responsaveis por
executar esse processo de atuacdo precisam ser leves, silenciosos e flexiveis. Atualmente
ndo ha nenhum mecanismo capaz de reproduzir com exatiddo o processo de
movimentacdo que ocorre nas fibras musculares [2], pois a mimetizacdo carece de
movimentos precisos e suaves.

Dessa forma, uma opcdo a se considerar na fabricacdo de dispositivos que
possuem as caracteristicas como leveza, precisdo, suavidade e biocompatibilidade sdo
atuadores feitos de polimeros. Por isso, recentemente, muitos trabalhos tém sido
desenvolvidos para a construgdo de um atuador polimérico eletroativo (Electroactive
polymer) — EAP [1-5].

A fabricacdo de atuadores poliméricos eletroativos (EAP), entretanto, muitas
vezes ocorre com a utilizagdo de solventes que sdo nocivos e agressivos para 0 meio
ambiente [6], como o HCI. Uma outra limitacdo, muitas vezes, € o descolamento das
camadas de filmes finos que compdem a camada ativa do EAP quando estas sdo
depositadas sobre um substrato que fornece a sustentacdo mecanica dos dispositivos.

Neste trabalho é proposto, portanto, o processo de fabricacdo de um filme
espesso a partir da solucdo de poli (3, 4 - etileno dioxitiofeno) poli (estireno sulfonado)
(PEDOT:PSS), dihidrogeno fosfato de potassio (KDP) e alcool polivinilico (PVA). O
PEDOT:PSS é o polimero condutor que serad responsavel pela conducdo das cargas
elétricas injetadas, o sal de KDP é o componente que sofrera o efeito das cargas e sera

tensionado/estressado e o PVA dard sustentacdo mecénica ao filme espesso sem a



necessidade de deposi¢cdo sobre um substrato. Todos os componentes sdo solUveis em
agua.

Apds selecdo de materiais para compor o atuador de filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA foi buscada uma metodologia de preparo que pudesse atender
as necessidades do projeto, a saber, simplicidade de preparacdo, ndo toxidade e
desempenho satisfatério. Houve, entdo, a elaboracdo, com base em pesquisa
bibliografica e analise de resultados, de metodologias que pudessem diferir entre si pela
ordem de mistura. Essa analise teve como base um trabalho de dissertacdo de mestrado
de Felipe Azevedo Rios Silva [7], que mostrou usando dindmica molecular que o sal
(KDP) pode causar uma separagdo entre as cadeias dos polimeros (PEDOT:PSS) além
de uma curvatura das mesmas. A figura 1 mostra ambos efeitos, onde as esferas em
vermelho representam os 4&tomos de oxigénio, em branco, os atomos de hidrogénio, em
cinza, os de carbono, em azul, os &tomos de potassio, em rosa, os atomos de fésforo e

em amarelo os de enxofre.

Figura 1 — Modelagem molecular da mistura PEDOT:PSS + KDP em meio aquoso [7].

As setas em a, b, ¢ e d indicam algumas das regides nas quais é possivel
perceber certas caracteristicas de interacdo entre os reagentes. A seta indicada por a
representa a regido na qual é possivel deduzir que ha uma maior afinidade das
moléculas de agua pela estrutura do sal. A seta em b mostra que é possivel perceber a
linearizacdo do PEDOT Em ¢ houve uma modificacdo da cadeia PSS. E, por fim, a letra
d revela o possivel efeito do sal no afastamento entre as cadeias PEDOT:PSS



Assim as amostras, depois de secas para formacdo dos filmes, foram
caracterizados quanto a morfologia, espessura, resisténcia de folha, composicéo e
deslocamento.

A partir dos testes de atuacdo € apresentado um composto capaz de deslocar sob
campo elétrico DC e que opera no ar. As caracterizagdes contribuiram para classificar o
dispositivo como EAP ativado por campo.

1.1 JUSTIFICATIVA

A importancia de atuadores poliméricos eletroativos (EAP) é crescente. Porem,
algumas limitagdes fazem com que eles ainda ndo sejam escolhidos como atuadores
preferenciais em aplicacGes cotidianas. Uma vez que apresentam, em geral, uma menor
forca de atuacdo, menor tempo de resposta e necessidade de maior estudo em relagéo as
suas propriedades e estrutura, uma vez que sdo Novos materiais.

Este trabalho visa desenvolver um composto capaz de atuar sob tensdo DC que
ndo possua substrato e preencha a caréncia de dispositivos que sejam faceis de

processar, simples, baratos e biocompativeis.

1.2 OBJETIVO GERAL
Construcdo e analise de um atuador polimérico eletroativo de filme espesso
constituido da mistura PEDOT:PSS/KDP/PVA.

1.3 OBJETIVOS ESPECIFICOS

1. Desenvolver uma combinacdo de polimeros e sal capaz de realizar uma
atuacdo mecanica;

2. Descrever um método de construcéo;

3. Caracterizar o dispositivo quanto a morfologia, espessura, resisténcia de folha,
composicao e deslocamento.

1.4 ESTRUTURA DO TRABALHO

Este trabalho é constituido do Capitulo 1, introdutorio, no qual estdo as sec¢bes de
Introducdo, Justificativa, Objetivo, Objetivos Especificos e Estrutura do trabalho. Na
Introducdo € colocado o plano de fundo do assunto e as expectativas do leitor do texto

com uma breve descrigéo dos resultados



Apo6s o capitulo introdutério, vem o capitulo de Fundamentacdo Tedrica,
Capitulo 2. Sdo abordados assuntos pertinentes ao trabalho no que tange a esséncia do
que é relevante com base em revisdo bibliografica na area de polimeros condutores,
atuadores, piezeletricidade e metodologias de analise empregadas neste texto.

O terceiro capitulo é a parte de Materiais e Métodos, ou metodologia, no qual é
descrito o processo de escolha dos materiais utilizados, bem como o processo da
fabricacdo do dispositivo e analises.

Logo em seguida esta o Capitulo 4 de Resultados e discussdes. Neste capitulo séo
abordadas as cinco andlises realizadas nos filmes espessos. Além de apresentar 0s
resultados, também sdo discutidas as possiveis causas deles.

A conclusdo no Capitulo 5 aborda um resumo dos principais resultados.

As Referéncias utilizadas no trabalho sdo apresentadas logo em seguida, na
ordem que aparecem.

No apéndice estéo listados os trabalhos completos publicados em congresso e em

periddico com Qualis Capes B2.



2 .FUNDAM ENTACAO TEORICA

2.1 ATUADORES

Atuadores sdo dispositivos capazes de alterar sua forma ou tamanho quando
acionados por um estimulo, sendo o estimulo elétrico de maior conveniéncia para a
maioria das aplicacbes. Sua operacdo pode ser vista em industria, por exemplo, no
acionamento de equipamentos como motores, valvulas, cancelas e caldeiras. Na
operacdo em sistemas do cotidiano eles podem ser encontrados no acionamento de
vidros elétricos em automoveis, compressores em equipamentos domésticos. Ja na
medicina podem estar em robds que operam diversos equipamentos. Dentre eles, o
ultrassom pode ser citado como um exemplo que converte um estimulo elétrico em
ondas sonoras.

Um atuador baseado em polimeros é um dispositivo que, devido a sua formacéo
estrutural, é capaz de alterar seu formato ou tamanho a fim de promover um
deslocamento. Ele é capaz de responder a estimulos elétricos, quimicos, pneumaticos,
Opticos e magnéticos. Sendo que o mais utilizado € o elétrico. Assim, esses dispositivos
colocam-se como uma alternativa para diversas aplicacBes, como: sensores mecanicos
[7] - quando em funcdo inversa, captacdo energética [8], emulacdo de musculos reais [9],
caracteristica biocompativel [10] [11] e sensibilidade tatil [12].

Dessa forma, eles s@o classificados como atuadores eletroativos de polimeros.
Havendo, ainda, a possibilidade de se captar sinais externos e converté-los em cargas
elétricas, dessa forma tendo um sensor.

A figura 2 ilustra a aplicagdo de um atuador de polimeros ferroelétrico. Um
exemplo de atuador EAP com elastdmero dielétrico é apresentado na figura 3.s



Figura 2 — Atuador de polimeros eletroativos (EAP) ferroelétrico.a) ativo e b)repouso [2].

Figura 3 — Exemplo de atuador com elastdmero dielétrico multicamadas. Em repouso, esquerda, ativo, a direita.[2] .

Os atuadores baseados em polimeros podem apresentar caracteristicas como:
leveza e biocompatibilidade; bem como atuacdo bidirecional, capacidade de operagdo
no ar, manutengdo de inclinagdo sob tensdo DC, boa inclinagdo com baixa tenséo de
operacdo. Os atuadores de polimeros eletroativos podem ser classificados quanto ao
principio de operacdo em atuadores de polimeros eletroativos idnicos (EAP i6nico) e
EAP ativado por campo (field activated EAP). Os atuadores EAPs podem ser
subdivididos em atuadores idnicos e ativados por campo, conforme mostra Tabela 1.



Tipo Atuacéo Caracteristicas
Sdo formados por uma matriz estatica S
. . . .- Bom dobramento & baixas
de fions negativos e uma dispersdo N
movel de ions positivos. Dessa forma tensoes;
IPMC o " - Necessita de eletrolito;
quando um campo externo é aplicado, .
. o . .. - Reposta relativamente lenta
0s fons positivos migram pelos canais (< 10 H2)
formados pelos negativos. '
- Possuem uma hoa
densidade de energia
Um sanduiche de dois polimeros mecanica (> 20 J/cm3);
condutores com um enchimento de Podem atuar tipicamente
Polimero eletrolito faz com que no processo de entre 1e5 V; a velocidade
condutor oxirreducdo ions sejam adicionados ou de resposta aumenta com a
l6nico expulsos do polimero, fazendo-o, assim, tensdo aplicada. Baixa
agir. eficiéncia (~1%, caso ndo
haja reaproveitamento da
energia);
- Dobramentos de ~1%;
E construido pela laminacdo de duas - leve.
Nanotubos tiras de nanotubos de Carbono com um - ciclo de trabalho elevado;
preenchimento adesivo isolante entre - baixa tenséo;
de Carbono . . ) . S
elas; ai, 0 conjunto é posto em um meio - bidirecional,
eletrdlito. - Necessita eletrolito;
- alta frequéncia.
Gel - Capaz de produzir alto
polimérico  Responde variagéo de pH. dobramento com relativa
ibnico baixa tenséo — forca.
Possui polarizacdo elétrica, modificada
pela acdo de um campo elétrico externo;
possuem cristalinidade parcial; possuem
uma fase ndo  cristalina.  Os
"electrostrictive  graft  elastomers"
consistem em uma estrutura de um eixo
com moléculas pendentes, que se
alteram conforme o alinhamento do .
. o . - Capazes de produzir
Polimero campo elétrico externo. Esses tipos de
. . . dobramentos entre 4 e 5% e
ferroelétrico  polimeros podem ser constituidos de um x
. ., presséo entre 24 e 45 MPa.
eixo flexivel, composto por uma
. macromolécula, e um grated polymer
Ativado por . ; g . ,p _y .
feito de moléculas polarizaveis. E
campo

Elastbmero
dielétrico

possivel combinar os dois tipos de
polimeros  ferroelétricos  (polimeros
piezoelétricos e grafted polymers) para
formar uma combinagdo com maior
performance.

- O mecanismo de atuacdo desses
atuadores é operado inserindo cargas na
superficie de dielétricos finos. O
mecanismo é matematicamente
expresso pela "equagdo de pressdo de
maxwell”, que é calculada a partir das
permissividades absoluta e relativa.

- Atuacdo em ~24V
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Eletrostatica pode ser combinada com o
elastdbmero dielétrico para aumentar a
capacidade.

Tabela 1 — Principais caracteristicas de atuadores poliméricos eletroativos.

2.2 PEDOT:PSS
Em meados da década de 1980 a empresa Bayer AG apresentou um polimero
derivado do tiofeno com o nome de Baytron P. Esse polimero era poli (3, 4 - etileno
dioxitiofeno) figura 4. Esse composto apresentava uma boa condutividade, 300 S/cm.
Além de produzir filmes de baixa turbidez. Esse polimero satisfez a maioria dos anseios
dos pesquisadores em polimeros condutores, porém havia uma significativa limitacao.
O poli (3, 4 - etileno dioxitiofeno) é insolivel em agua. Tal limitacdo foi resolvida com

a adicdo de um polimero soltvel em &gua, o poliestireno sulfonado (PSS).

Figura 4 — Esquematico estrutural do PEDOT. [13]

A partir da blenda de PEDOT:PSS, obteve-se um composto solivel em HO,
biodegradavel e condutor, figura 5. Atualmente € comercializado em diversas
concentragdes e quantidades. O PEDOT:PSS passou a ser uma blenda polimérica muito
difundida e com diversas aplicacbes como: eletrodo transparente em telas sensiveis a
toque (touch sreen), OLEDs (organic light emitting device) [14], energia solar[15] [16],
além de apresentar aplicacGes em atuadores e sensores [17] [7]. Ele, também, possui um
dos maiores indices de eficiéncia entre os materiais organicos termoelétricos condutivos
(ZT ~0,42) [18].



Figura 5 — Molécula da blenda PEDOT:PSS [19] .

2.3 PVA

A fim de exercer a funcdo de sustentacdo mecénica aliado a funcdo de
conducdo da blenda PEDOT:PSS, o alcool polivinilico foi utilizado. O alcool
polivinilico é um polimero capaz de ser solubilizado em H>O. Ele é obtido pela
hidrélise do acetato de polivinila, ao invés da polimeriza¢do do seu monémero. Sua

férmula quimica é (C2H40) n. Sua formula estrutural é apresentada em figura6.

Figura 6 — Modelo estrutural do mondmero &lcool polivinilico.

Esse polimero ja é conhecido por sua aplicacdo em diversas areas. Na quimica,
esse polimero pode ser utilizado em Oxidos condutores transparentes. Na industria
farmacéutica ele é empregado principalmente no uso topico e oftalmoldgico.

Na industria de plésticos ele é utilizado como revestimento de superficies,
formagé&o resistente a solventes organicos esponjas artificiais, composicao de tintas.

Ele apresenta boa tragdo mecénica, biocompatibilidade, ndo toxidade, pode ser
utilizado para sistemas de ministracdo medicamentosa [20] .

Na industria papeleira ele age como protetor a 6leo e oxigénio. No ramo téxtil,
pode ser empregado como engomante em tecidos Ainda na industria petrolifera é

utilizado no controle de perda de fluidos [21] .
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2.4 KDP

Tendo o polimero condutor para transporte de cargas e o PVA como
constituintes da mistura, o KDP atua como o responsavel por prover o efeito
piezelétrico.O dihidrogeno fosfato de potassio, KDP, é um sal formado pela reacdo do
acido fosforico, HsPO4, com o carbonato de potéssio, K2COs, formando o KH2POa. Ele
possui larga aplicacdo na agricultura como agente tamponante em fertilizantes [22] .
Esse sal possui propriedades interessantes decorrentes, também, da sua anisotropia, que
é a propriedade de materiais solidos que descreve a variagcdo de uma caracteristica em
funcéo da diregéo.

Abaixo de 122 K (-151° C, "temp. Curie") ele apresenta simetria ortorrombica
além de ferroeletricidade [23]. Porém, acima dessa temperatura, passa para a fase
tetragonal escalenoedro e é paraelétrico [24]. Sua aparéncia € como a de um sal de
cozinha hidratado, branco e esfarinhado. A solubilidade é de 22 g/100 mL de H20. A
massa molar é 136,09 g/mol. E densidade de 2,34 g/cm®. A sua estrutura quimica da

célula unitaria é apresentada na figura 7.

Figura 7 — Estrutura quimica da célula unitaria do dihidrogeno fosfato de potassio [24] .

O sal dihidrogeno fosfato de potassio é utilizado em varias aplicagdes, tanto em
conversores de frequéncia e comutadores opticos [16], até a captagdo de energia [25], e
em sensores de pressdo flexiveis quando misturado com o PEDOT:PSS [7] e em

aplicagdes como Hidroponia [26] .
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A temperatura ambiente, o sal apresenta propriedades piezelétricas. Devido & sua
assimetria estrutural, esse sal, quando pressionado no eixo z, libera cargas elétricas no

que seriam 0s eixos x e y de simetria. De acordo com a figura 8.

011

100 010

o
X V\P/

Porém, como ambos eixos apresentam as mesmas propriedades perpendiculares

':U
b
\
\
/

ey

Figura 8 — Estrutura do cristal de KDP [27].

a face, fica a cargo do analisador definir qual é x e qual é y. J4, em relacdo aos eixos
diagonais P1 e P2, estes podem ser identificados a partir da pressdo exercida sobre o
eixo z. Sendo P1 o eixo no qual surgem cargas positivas para pressdes positivas ao

longo da parte superior do eixo z.

2.5 PIEZELETRICIDADE

A propriedade piezoelétrica, ou piezelétrica, é entendida como a correlagdo entre
as forcas mecanicas e as cargas elétricas em um material cristalino que possui assimetria
em sua estrutura. Ainda, pode ser entendida como a alteracdo da magnitude ou direcéo
do momento de dipolo elétrico P na situagdo polar.

A piezoeletricidade, por sua vez, é uma propriedade presente em Vvarios
materiais. Alguns exemplos de materiais que possuem essa propriedade sdo o quartzo, o
sal KDP, o “sal de Rochelle” e o titanato zirconato de chumbo. Ela pode ter um efeito
direto ou inverso. O efeito piezoelétrico direto ocorre quando um material libera cargas
elétricas em resposta a uma pressao mecanica. Ja o efeito piezoelétrico inverso é aquele

no qual um material deforma-se sob um campo elétrico .



Neste trabalho, sera dada maior énfase ao efeito piezoelétrico inverso, ou seja,
aquele no qual um material se deforma sob a acdo de um campo elétrico. Os efeitos

direto e inverso podem ser descritos pelas equacfes 1 e 2, nessa ordem [28] .

D=cE+eS @)
T=cS—eE )
Onde, D é o deslocamento elétrico, € é a permissividade elétrica do material, e €

a constante de stress do material, E € o campo elétrico, S é a deformacéo, c, 0
coeficiente eléstico e T é a tensdo mecanica.

A mistura do KDP com o PEDOT:PSS ja foi estudada por Felipe Azevedo na
referéncia[7]. Nela é mostrada a interacdo e a possivel reacdo quimica entre 0s
componentes da mistura. Através da modelagem molecular e anélise laboratorial ficou
mostrado que o sal de KDP ndo se dissocia em ions na mistura. Este é um resultado
importante, pois para o trabalho apresentado aqui, ele confirma que o EAP de filme
espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA nédo é do tipo ibnico e sim do tipo ativado por

campo elétrico.

2.6 METODOS DE ANALISE.
2.6.1Resisténcia de folha
O fato dos elétrons encontrarem oposi¢ao a sua movimentacdo em materiais faz
com que surja uma propriedade inerente a todo material que é a resisténcia elétrica.
Associada a resisténcia esta a resistividade. Esta, por sua vez, é caracteristica de cada
material. O célculo da resisténcia é relativamente simples e pode ser feito com as

medidas de tensdo e corrente sobre uma impedancia, conforme a equagao 3.

V=2-1 ®3)
Onde V ¢é a tensdo elétrica aplicada sobre a impedancia Z e | é a corrente. A

impedancia em circuitos DC compreende apenas a parte real. Dessa forma, passamos a
ter a parte real denotada por R. A resisténcia e resistividade se relacionam conforme a
equacéo 4:
R=E @
Onde p € a resistividade, | ¢ o comprimento e S é a area. Assim, cada material
possui a sua resistividade caracteristica, que é dada em Q.m.
Porém, considerando que a area S pode ser dada pela equacéo 5.

S=t-w (5)
Onde t é a espessura e w a largura. Pode-se, entdo, definir Rs, resisténcia de

folha, como na equacéo 6.
Ry =% ®)
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Em que t é a espessura do material[29].
Nesse caso, € uma propriedade muito Util para caracterizar-se, principalmente,
filmes finos. Essa grandeza é conhecida como resisténcia de folha.
Para semicondutores ndo dopados de forma homogénea, é possivel utilizar a
equacéo 7 para calcular a resisténcia de folha.
Ry=2 = (5x) " = m )

Em que p € a resistividade média, x; é a profundidade, & € a condutividade

.

média.

2.6.2 Método das quatro pontas

No entanto, para medir a resisténcia de folha é necessario utilizar uma
metodologia diferente da usualmente empregada para medirem-se resisténcias
volumétricas.

O método das 4 pontas, ou 4 sondas, € o normalmente mais indicado para essa
finalidade, pois é relativamente simples e preciso. O método consiste em posicionar
sobre a amostra a ser medida 4 sondas, sendo 2 para injetar corrente e as outras 2 para
medir tensdo. Nesse método é possivel posicionar as sondas de varias formas. A
maneira mais usual e que foi aplicada aqui € colocar as sondas monoespacadas em

linha, conforme pode ser visto na Figura9.

SONDA

AMOSTRA

Figura 9 — Modelo da disposi¢do das sondas adaptado de [30] .

As sondas externas 1 e 4 sdo responsaveis por proporcionar um caminho para a

corrente, enquanto as sondas internas 2 e 3 séo responsaveis por medir a tenséo entre 0s

13



terminais delas. Assim, é possivel ter uma medida acurada, sem a preocupacdo com as
resisténcias de contato, por exemplo, mesmo para valores baixos de resisténcia.

Assim, a deducéo das equacOes para se calcular a resisténcia de folha considera
uma amostra semi-infinita e que possui contatos sem resisténcia. A uma distancia r do
eletrodo o potencial pode ser descrito pela equacéo 8 como:

T 2mr

Onde, V ¢ o potencial, | é a corrente, p € a resistividade do material.
Porém, para a tensdo na sonda 2 da Figura 10, a equacdo para o potencial é dado

pela equacao 9.

11 1
V= 2p_71 (; - 52+53) (9)
Para a sonda 3 temos Equacéo 10:
_plf 1 1
V3= ; (51+52 - ;) (10)

Dessa forma, temos V2 - V3 na Equacéo 11.

ve(deio 1) 1)

2w \s1 s3 S2+s3 Ss1+s2

Assim, Considerando s1 = s2 = s3, temos a Equacéo 12.

y=2L 12)

27s

Nas dedugdes foi considerada uma amostra semi-infinita, contudo, como as
amostras sdo finitas € necessario aplicar corre¢cfes em, pelo menos, trés aspectos. O
primeiro, chamado normalmente, F1 € aplicado em relacdo a espessura. O segundo, F2,
em relacdo as bordas. E o terceiro, F3, € relacionado a interacdo entre as sondas e as
bordas.

Os trés efeitos se relacionam para alinhamento colinear ou em linha de acordo
com a Equacéo 13:

F = F1F3 222 (13)

Quando o espacamento entre as sondas € o mesmo, os trés efeitos podem ser
abordados de forma independente.

Ainda, sobre as distorcdes que a espessura pode causar nas medicdes, €
conveniente notar o substrato no qual a amostra esta apoiada. Pois quando a espessura
da amostra € menor que o espacamento entre as sondas ha uma diferenca quando ele é
condutor ou ndo.

Para amostras nas quais t<<s, é possivel reduzir as equacfes para a Equagéo 14:

nt V

= (14)
In2 1
A partir da equacéo 6, temos , Rs de acordo com Equagéo 15:
TV
s =2l (15)
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Assim, surge uma grandeza andloga a resisténcia, porém independente da

espessura do material.

2.6.3Ultra Som

A técnica de medida por ultrassom é ndo destrutiva. Ela pode ser usada na
prevencéo de acidentes e inspecédo de qualidade em produtos. Ela pode ser empregada de
maneira direta, i.e., para medir a espessura de algum material ou para detectar falha e
trincas em equipamentos ou pecas. E um método que substituiu em grande parte a

radiografia industrial

2.6.4Difracdo de Raios — X

A difracdo de Raios X é o principal método para se analisar materiais cristalinos
[31]. Um material cristalino € aquele no qual os atomos estdo arranjados de maneira
periddica no espaco. O tipo de analise estd intimamente ligada a existéncia de uma
ordenacdo periddica dos a&tomos no material, pois as analises levam em conta, entre
outras coisas, 0 espacamento entre os planos do cristal para poder caracterizar o
material.

A lei de Bragg na Equagdo 16 mostra que a diferenga de caminho percorrido
pelos raios refletidos por planos adjacentes deve ser igual ao namero inteiro n de

comprimentos de onda:

ni=2 dhk]Sin 6 (16)
Onde,né 1, 2, 3..., A ¢ o comprimento de onda da radiagdo, 0 ¢ o angulo e dnk €

a separacédo dos planos da rede cristalina.

Embora a reflexdo em cada plano seja especular, somente para certos valores do
angulo 0 somar-se-80 as reflexGes provenientes de todos os planos paralelos, por
estarem elas em fase, e fornecerdo um forte feixe refletido. Os feixes difratados
formam-se quando as reflexdes provenientes dos planos paralelos produzem
interferéncia construtiva, conforme indicado na figura 10. A partir dos valores de 0 para
um A padrdo, é possivel encontrar a distancia entre os planos e, assim, por meio de

valores padronizados, analisar a composicao a partir dos picos caracteristicos.
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Feixe incidente Feixe difratado

2

@@ @-@--—@--

Figura 10 — Esquema difracdo de Raios X. Adaptado [32] .

2.6.5Microscopia Eletronica de Varredura

A Microscopia Eletrénica de Varredura é uma técnica por meio da qual é
possivel observar a superficie de materiais em até nandbmetros. No equipamento, o sinal
é obtido por meio de elétrons no feixe primario, que permite a observar o material com
aparéncia 3D. Porém, o feixe pode ocasionar retroespalhamento. Esses podem formar o
contraste da imagem. Quando o material a ser analisado ndo for condutor é necessario

evaporar sobre sua superficie um filme de carbono ou metalizar com ouro.
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3.MATERIAIS E METODOS

Foram experimentados diversos materiais que pudessem compor o filme espesso
pretendido. Foi verificado que o melhores resultados foram obtidos com o alcool
polivinilico como agente estrutural, a blenda PEDOT:PSS como polimero condutor e o
sal KDP como responsavel piezoelétrico.

Técnicas de andlise da composicdo microestrutural e para observacdo da
superficie do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA foram utilizadas em colaboragédo
com a Central Analitica da Quimica do Instituto de Quimica da UnB e com Laboratorio
Multiusuario de Microscopia e Microanalise e com Laboratério de Microscopia
Eletronica de Varredura e confocal laser do Departamento de Engenharia Mecénica da
UnB.

As medidas de espessura e resistividade dos filmes espessos de
PEDOT:PSS/KDP/PVA foram realizadas no Laboratorio de Dispositivos e Circuitos
Integrados (LDCI) do Departamento de Eng. Elétrica da UnB.

Os filmes espessos de PEDOT:PSS/KDP/PVA foram obtidos através da técnica
de derramamento (drop casting).

3.1 MATERIAIS

O PEDOT:PSS foi adquirida da Sigma Aldrich a 1,3% wt em solucéo aquosa.

J& o é&lcool polivinilico foi obtido da empresa Dinamica sob o cddigo
10.0051.024.00.

O KDP é um sal piezelétrico que foi adquirido da empresa Sigma Aldrich.

Os materiais utilizados, com exce¢do do PVA, ndo precisaram de preparagédo
prévia. O PVA foi solubilizado em agua deionizada para algumas amostras, enquanto

para outras, ele foi solubilizado diretamente na solucdo de PEDOT:PSS.

3.2 METODOS

Dois conjuntos de amostras foram feitos para se ter uma noc¢édo da influéncia da
adicdo de a4gua deionizada na preparacdo prévia do PVA.

Na busca por polimeros para fazer o papel de polimero estrutural foi testado o
alcool polivinilico, PVA. O PVA é solubilizado em &gua deionizada na concentracéo de
0,1 g / mL. A mistura de PVA com PEDOT:PSS é feita na propor¢do 3/1 vlv,
respectivamente. O KDP é solubilizado em PEDOT:PSS na concentragéo de 7,5 mg / ml.
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A concentragdo de KDP de 7,5 mg / ml da solugédo de PEDOT:PSS foi observada em
um trabalho[25] anterior como sendo o valor étimo.

Foram feitas solucbes de PEDOT:PSS/KDP/PVA utilizando-se diferentes
sequéncias de mistura entre os componentes da solucdo. Vamos chamar as sequéncias de
metodologias. A metodologia 1 se refere a amostra 1, a metodologia 2 se refere a
amostra 2 e assim por diante. As metodologias de 1 a 4 utilizam &gua deionizada para a
diluicdo do PVA, enquanto nas metodologias de 5 a 7 ndo ha prévia dissolucdo do PVA
em &gua deionizada. Nessas o PVA ¢ solubilizado diretamente na solucdo de
PEDOT:PSS com ou sem o KDP. As metodologias visam a verifica¢do da influéncia da
ordem de mistura dos reagentes no processo de composi¢do das amostras.

Foram depositados 4 mL de cada solucdo por drop casting sobre um suporte de
Si. Para formar o filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA deixou-se secar em
condigdes ambientes sobre a bancada, coberto com uma placa de Petri durante 48 horas.
O filme foi removido do substrato com o auxilio de pin¢a e saiu completo uma vez que
n&o houve nenhuma aderéncia com o substrato.

Na figura 11, pode-se observar um dos filmes espessos de
PEDOT:PSS/KDP/PVA ja formado. A amostra é metodologia 4. Pode-se observar que a
regido do meio da amostra é mais fina que a regido de borda. Isto fica mais evidente
quando as medidas de espessuras forem realizadas. N&o se sabe a causa da amostra ndo

ter ficado mais homogénea , uma vez que foi usado um substrato de Si bastante plano.

Figura 11 — Amostra 4 - Filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA depositado por casting e seco sobre substrato de
Si. Com indicagdes de regides e corte para analises de desempenho e composicao.

18



3.2.1 Metodologias
Metodologia 1

A figura 12 mostra a sequéncia utilizada para a metodologia 1. Foram pesados

499 mg de PVA e adicionados a 5 ml de &gua deionizada. Foi feita agitacdo por 22

horas sem aquecimento. 3 mL de PVA e 4gua foram adicionados a 1 mL de polimero

condutor. Agitou-se por 10 horas. O KDP foi pesado e adicionado a mistura. Como 1

mL de polimero condutor foi adicionado a solugdo,o sal foi agitado por 30 minutos

sendo pesados 7,5 mg de sal. S&o depositados 4 mL de solucdo sobre um wafer de Si

por casting. A amostra foi seca sobre bancada.

2 £\
B =a

Figura 12 — Metodologia 1 para a solu¢do de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Metodologia 2

PEDOT:
= :

Filme depositado
é em Si

Foram pesados 507 mg de PVA e adicionados a 7,5 mg de kdp. Apoés isso, 5 mL

de &gua deionizada foram adicionados. A mistura é agitada por 24 horas. 3 mL da

solucdo sdo adicionados a 1 mL de polimero condutor e agitados por 10 horas. Ap6s

agitacdo a solucdo € derramada sobre wafer de Si.

Y

@ PEDOT:
o | 24 HORAS> PSS

Figura 13 — Metodologia 2 para a solu¢do de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Metodologia 3

10 HORAS >

Filme depositado

A figura 14 mostra a sequéncia realizada para a metodologia 3. Foram pesados

499 mg de PVA e medidos 5 mL de &gua deionizada. A solugéo foi entdo misturada por

24 horas sem aquecimento. Apo6s, 7,5 mg de KDP sdo adicionados e agitados por 30

minutos na solucdo. 1 mL de polimero condutor e 3 mL de solucdo sdo misturados por

10 horas. A deposicao é feita no wafer de Si.
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Figura 14 — Metodologia 3 para a solu¢éo de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Metodologia 4

A figura 15 mostra a sequéncia realizada para a metodologia 4. Cerca de 500 mg
de PVA foram adicionados a 5 mL de 4gua. A agitacdo da mistura durou 24 horas. Em
um béquer separado foram misturados 2 mL de polimero condutor com 15,8 mg de sal.
A agitacdo de foi 30 minutos. Com esta solu¢do 3 mL de agua e PVA foram agitados

por cerca de 10 horas. A solucdo é entdo posta por drop casting sobre wafer de Si

PEDOT:
Filme depositado
~ em Si
. e
H20 ﬁ
So| 22 voras |

24 HORAS

Figura 15— Metodologia 4 para a solugdo de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Metodologia 5

A figura 16 mostra a sequéncia realizada para a metodologia 5. A amostra 5 foi
preparada com 2mL de polimero condutor misturado com 205 mg de PVA por 24 horas.
Apdbs a mistura por 24 horas, foi adicionado o KDP, 14,2 mg, e agitado por 1 hora. A

deposicdo por casting foi realizada sobre wafer de Si.

m f\ Filme depositado
PEDOT: ‘@

=g T @

Figura 16 — Metodologia 5 para a solu¢do de PEDOT:PSS/KDP/PVA.
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Metodologia 6

A figura 17 mostra a sequéncia realizada para a metodologia 6. Para a amostra 6
foram pesados 15,8 mg de sal e misturados com 201 mg de PVA em p6. Depois foi
adicionado 2 mL de polimero condutor e promovida agitacdo magnética por 24 horas. A

deposicéo por casting foi realizada sobre wafer de Si.

m[\ Filme depositado
em Si
PEDOT: @

Figura 17 — Metodologia 6 para a solu¢do de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Metodologia 7

A figura 18 mostra a sequéncia realizada para a metodologia 7. A amostra 7 foi
feita com 15 mg de KDP adicionados a 2 mL de polimero condutor e agitados por 30
minutos. Apds agitacdo, 200 mg de PVA, aprox., sdo acrescentados e o conjunto fica

em agitacdo por mais 24 horas.

6\(\ f\ Filme depositado
PEDO Pva)  LemS

T:PSS 30 minutos > 24 HORAS >

Figura 18 — Metodologia 7para a solu¢do de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

3.3 ANALISES
3.3.1Espessura
As espessuras das amostras foram medidas por um equipamento de ultrassom
Instrutherm modelo 240 ME layer meter, figura 19. Os dados do equipamento mostram
uma precisdo de £1 a 3 % ou 2,5 um. Foram realizadas medidas tanto nas bordas quanto
no meio dos filmes espessos. Em cada uma das regides foram tomadas as médias de 5

medidas.
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Figura 19 — Equipamento Instrutherm 240 ME layer meter.

3.3.2Morfologia

A andlise de raios X foi realizada com o intuito de se verificar a presenca de
cristais de KDP. A partir dos resultados da analise é possivel perceber se os cristais estéo
presentes na solugdo depois de seca. O equipamento usado foi o difratdmetro D8 FOCUS
(Bruker), pertencente a Central Analitica do Instituto de Quimica da Universidade de
Brasilia. O equipamento foi programado para varrer uma faixa de 5° a 60°, a um passo
de 0,02°.

Foi utilizado anodo de CuKa (A ~ 1, 5418 A) como fonte de emisso de radiacio.
As distancias interplanares sdao comparadas aos valores de referéncia dos planos (101) e
(200) do KDP, que sdo os valores de 17° e 24°[33] .

3.3.3Resisténcia de folha

As medidas de resisténcia de folha foram obtidas com o uso do equipamento
Jandel RM 3000, figura 20. Foram realizadas 5 medidas em cada amostra e feitas as
médias. As medicOes foram realizadas em sua maioria na borda das amostras.
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Figura 20 — Equipamento Jandel RM 3000.

3.3.4Analise MEV

Pdde-se estudar a superficie das amostras por meio de Microscopia Eletrénica de
Varredura. As imagens topograficas foram obtidas com um equipamento no Laboratério
de Microscopia Eletronica de Varredura e confocal laser do Departamento de
Engenharia Mecéanica da UnB e Laboratério Multiusuario de Microscopia e
Microanalise. N&o foi necessario recobrir as amostras com material metalico. Em
conjunto com o Microscopia Eletronica de Varredurafoi realizada a andlise por
Espectroscopia de Energia Dispersiva. Essa analise, aqui, tem o objetivo de se avaliar as

presencas dos elementos dos reagentes.

3.3.5Deslocamento

Para verificar o desempenho da atuacéo dos filmes foi elaborado um sistema que
consiste basicamente em uma caixa de isopor que isola térmica e fisicamente o
ambiente de teste , conforme pode ser vista na figura 21. As amostras Sa0 presas com
um grampo com dois contatos metalicos ligados a fonte de tensdo (DC). No fundo da
caixa de isopor ha um papel milimetrado que serve para a medi¢do do deslocamento das

amostras quando submetidas a uma tensao elétrica.
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Figura 21 — Setup de medicéo do processo de atuacéo [25].
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4 .RESULTADOS & DISCUSSOES.

Neste capitulo sdo apresentados os Resultados das anélises feitas nos 7filmes
espessos de PEDOT:PSS/KDP/PVA. S&o apresentadas nessa ordem as andlises de
composicao, espessura, resisténcia de folha, morfologia e performance. Elas sdo
discutidas nas respectivas secbes levando em consideracdo as metodologias

apresentadas.

4.1 ANALISES

4.1.1composicao

As amostras foram analisadas por difracdo de raios — X. As Figuras de 22 a 28
mostram os resultados para as amostras de 1 a 7, nessa ordem.

A figura 22 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 1. Como pode ser visto na
figura 22, este difratograma estd com muito ruido e o que se pode observar é uma
aparéncia de banda entre 13° e 23°.
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Figura 22 — Difratograma de Raios — X para amostra 1 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

A figura 23 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 2. Da mesma forma que o
filme anterior, este mostra uma banda larga entre 13° e 23° com um valor de pico

maximo em 17° que pode estar relacionado ao plano (101) do cristal de KDP. Contudo
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para esta amostra o ruido parece ter sido um pouco menor do que para a primeira

amostra.

3 17°
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20 ||
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Figura 23 — Difratograma de Raios — X para amostra 2 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

A figura 24 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 3. Para esta amostra o
difratograma aparece com menos ruidos e cinco picos distintos podem ser obervados. O
pico em 17° que pode estar relacionado ao plano (101) do cristal de KDP é o de maior
intensidade neste difratograma. O pico em 20° é associado ao PVA [34] e o pico em 26°
é associado ao PEDOT:PSS[7]. O pico em 24° é devido ao plano (200) do KDP
conforme [36]. O pico em 14° ndo foi identificado. Nesta amostra a intensidade do pico

relativo ao plano (101) do KDP é maior do que aquele relativo ao plano (200).
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Figura 24 — Difratograma de Raios — X para amostra 3 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

A figura 25 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 4. Da mesma forma que
para amostra 3, cinco picos distintos sdo bem observados. Todos 0s picos sdo 0s
mesmos descritos para amostra 3. A unica diferenca é na intensidade entre os picos de
17° e 24° que representam os planos (101) e (200) respectivamente. Nesta amostra a

intensidade de cristais com planos (200) € maior do que aqueles com o plano (101).
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Figura 25 — Difratograma de Raios — X para amostra 4 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

A figura 26 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 5. De um modo geral este
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difratograma aparece quase sem ruidos e mostra um pico bem definido e Unico em 24°
que é atribuido ao plano (200) do KDP.
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Figura 26 — Difratograma de Raios — X para amostra 5 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

A figura 27 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 6. Para esta amostra 6
podemos ver no difratograma que apesar de estar com muito ruido é possivel observar
que dois picos se sobressaem, o de 17° relativo ao plano (101) do KDP e o pico em 24°
do plano (200) do KDP.
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Figura 27 — Difratograma de Raios — X para amostra 6 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA.
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A figura 28 mostra o difratograma de DRX obtido para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA construido conforme a metodologia 7. O difratograma mostrado
para esta amostra 7 também estad com muito ruido, contudo ainda assim € possivel se
observar trés picos se sobressaindo, 17°, 20° e 24°. Todos eles ja conhecidos. O que vale

ressaltar para este difratograma é que as intensidades dos picos 17° e 24° sdo muito

parecidas.
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Figura 28 — Difratograma de Raios — X para Amostra 7 do filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA

Pode-se notar que para todas as amostras 0s picos do cristal de KDP em 17° e/ou
24° estiveram presentes. Isto mostra que o sal de KDP néo foi dissociado em ions e

portanto o tipo de atuadores EAP que nds fabricamos ndo é o EAP i6nico.

4.1.2 Espessura

As espessuras das amostras apresentaram valores ndo uniformes, variando de 53
a 567 um.

Filmes com espessura da ordem de 50um ou mais sdo caracterizados como
espessos. Os filmes obtidos ndo possuem espessura uniforme, sendo mais espessos nas
bordas e mais finos no meio, contudo séo flexiveis.

Esses filmes sdo flexiveis mesmo apds secos. E notavel uma sensibilidade dos
filmes com o ar. Assim, em meses nNos quais a regido apresenta clima mais seco, 0s
filmes ficam notavelmente menos flexiveis, mas ainda conservando uma boa
flexibilidade.
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A Tabela 2 apresenta os valores das espessuras medidas conforme apresentado na
secdo 3.3.1. Assim, os resultados estdo descriminados por regides de borda e meio.

borda pm meio um
amostras . . . )
média desvio padréo média desvio padréo
1 104,00 54,05 70,98 5,02
2 160,30 64,55 65,96 8,03
3 171,00 23,01 104,68 10,41
4 92,38 21,96 53,18 15,08
5 227,00 39,51 126,20 4,60
6 567,80 71,36 513,80 30,02
7 340,20 23,03 179,60 26,03

Tabela 2 — Valores das medidas de espessura. As regides de borda e maio sdo mostradas na Figura 12.

Nota-se que os valores das espessuras das amostras para regides de borda sdo
superiores aqueles da regido de meio. Aliado a esse fato podemos ver que as espessuras
das amostras 5 a 7 sdo maiores do que as das amostras de 1 a 4 tanto no meio quanto na
borda. Nas metodologias 5, 6 e 7 o PVA ndo foi previamente solubilizado em agua,
deixando as solugdes mais viscosas e portanto menos fluidas para escorrer quando séo
depositadas no suporte de Si.

Os desvios padrdes indicam uma baixa uniformidade de espessura no filme. A
baixa uniformidade do filme esta ligada diretamente ao processo de drop casting, sendo

inerente a ele.

4.1.3Resisténcia de Folha

As medidas de resisténcia de folha foram obtidas majoritariamente na borda das
amostras. Para as medidas nas regides proximas ao meio do filme espesso foi necessario
diminuir muito a corrente para se obter um sinal no equipamento. O valor para a
resisténcia entre a ponta e amostra fica muito alto para esta corrente e fica dificil de se
realizar a medida com correntes baixas. Os valores obtidos para a resisténcia de folha do
filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA podem ser vistos na tabela 3 .
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Desvio padréo —

Amostra Meédia — kOhm/sqg. KOhmsg,
1 363,4 6,377
2 351,5 8,709
3 360,4 3,904
4 372,2 7,277
5 4,1 0,005
6 38 0,315
7 34 0,096

Tabela 3 — Resisténcia de folha para amostras de filme espesso PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Um dos aspectos interessantes nos valores de resisténcia € o maior valor das
resisténcias de folha nas amostras 1 a 4. Uma possivel causa para o aumento das
resisténcias de folha para as amostras 1, 2, 3 e 4 pode estar relacionada ao tempo de
agitacdo do KDP com as solu¢des PEDOT:PSS e com o PVA de acordo com a Tabela 4
correlacionado com adicao 4gua. E importante notar que as amostras 1 a 4 foram aquelas
nas quais o PVA foi solubilizado previamente em &gua .Assim, o sal, apesar de
solubilizado, pode ter formado aglomerados menores. N&o se trata da dissociacdo em
ions do KDP, conforme ja relatado no item de resultados 4.1.1. Esses cristais menores
podem ser facilmente incorporados na cadeia molecular do PEDOT:PSS curvando-a de
modo que a condutividade seja reduzida [7]. Na Tabela 4 é possivel observar os valores

de resisténcia de folha com os tempos de agitagdo do KDP na mistura.

amostra Média — kOhm/sq. tempo agitacdo — horas
1 3634 0,5
2 351,5 34
3 360,4 10,5
4 372,2 10,5
5 4,1 0,5
6 3,8 24
7 34 24,5

Tabela 4 — Resisténcia de folha para amostras de filme espesso PEDOT:PSS/KDP/PVA em funcdo dos diferentes
tempos de agitacéo.

4.1.4 Andlise MEV

A morfologia das amostras 1 a 7 s&o mostradas nas Figuras de 29a a 29h.

A Figura 29a mostra a morfologia obtida para o filme espesso de
PEDOT:PSS/KDP/PVA da amostra 1 com um aumento de 2200 vezes. Nesta amostra é
possivel visualizacao dos cristalitos de KDP.

Quando relacionado com a figura 22 do difratograma de Raios — X dessa mesma

amostra, nota se que apresentou caracteristica de material sem estrutura cristalina,
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amorfa. Porém, quando comparado com a figura 29a, é possivel notar que os cristais de
KDP se apresentam espalhados e ndo aglomerados. O tamanho médio dos cristais é da
ordem 2 um.

Assim, como visto na Figura 29a, a aparéncia da superficie é escura no fundo
devido aos polimeros e cristais aparecem na superficie.

A Figura 29b mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 2 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes. Nesta amostra € possivel
visualizacdo dos cristalitos de KDP. Os cristalitos estdo bem espalhados, mais
quebrados que anterior e ndo aglomerados. O tamanho médio dos cristais é da ordem 2
um. A aparéncia dos cristalitos é quase triangular, lembrando o plano (101) mostrado na
figura 8 para o cristal de KDP.

Quando relacionado com o difratograma figura 23 dessa mesma amostra, nota-se
que o0 pico em 17¢ relativo ao plano (101) é o de maior intensidade. Porém, esse plano
ainda ndo se sobressai em relacéo ao ruido presente.

A Figura 29c mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 3 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes.

Nesta amostra é possivel visualizagdo dos cristalitos de KDP. Os cristalitos
estdo bem espalhados e ndo aglomerados. O tamanho médio dos cristais é da ordem 2
um A aparéncia dos cristalitos é quase triangular, lembrando o plano (101) mostrado na
figura 8 para o cristal de KDP, assim como na amostra anterior.

Quando relacionado com o difratograma figura 24 dessa mesma amostra, nota-se
que o pico em 17° relativo ao plano (101) é o de maior intensidade. Na amostra 2 o pico
em 17° também aparece, Porém nessa amostra o plano no angulo de 17° fica mais
nitido.

A Figura 29d mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 4 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes.

Nesta amostra é possivel visualizacdo dos cristalitos de KDP bem espalhados e
ndo aglomerados. Os cristalitos apresentam tamanho médio de 3,5um . A maior parte
dos cristalitos apresenta aparéncia quase retangular, lembrando o plano (200) mostrado
na figura 8 para o cristal de KDP.

Quando relacionado com o difratograma figura 26 dessa mesma amostra, nota-se
que o pico em 17° relativo ao plano (101) ainda esta presente, porém possui intensidade

menor que o pico em 24°, relativo ao plano (200).
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A Figura 29e mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 5 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes. E possivel observar cristalitos
na forma de palitos com tamanho meédio de 10 um. Quando relacionado com o
difratograma figura 26dessa mesma amostra, nota-se que o pico em 24°, relativo ao
plano (200) é muito mais intenso que os observados para outras amostras.

A Figura 29f mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 6 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes.

Nesta amostra € possivel visualizacdo dos cristalitos de KDP. Os cristalitos
estdo espalhados e aglomerados depois do filme seco. O tamanho médio dos cristais é
da ordem 3 um. A aparéncia dos cristalitos é retangular, lembrando o plano (200)
mostrado na figura 8 para o cristal de KDP.

Quando relacionado com o difratograma figura 27 dessa mesma amostra, nota-se
que o pico em 17° relativo ao plano (101) é o de maior intensidade. Mas, ha o plano
(200) que ndo aparece na amostra 5, anterior. O que pode ser corroborado pelas anélises
dos cristais na figura29f. Que apresentam uma aparéncia de faces dos angulos 17° e 24°.

A Figura 29g mostra a morfologia obtida para o filme espesso da amostra 7 de
PEDOT:PSS/KDP/PVA com um aumento de 2200 vezes.

Nesta amostra € possivel visualiza¢do dos cristalitos de KDP. Os cristalitos ndo
estdo espalhados de maneira regular. O tamanho médio dos cristais é da ordem 2 um. A
aparéncia dos cristalitos é quase triangular, lembrando o plano (101) mostrado na figura
8 para o cristal de KDP.

Quando relacionado com o difratograma figura 28 dessa mesma amostra, nota-se
que o pico em 17° relativo ao plano (101) e o em 24° apresentam uma intensidade
parecida, o que € sustentado pela figura 29g, que apresenta 0 KDP com os planos dos
angulos 17° e 24° com a mesma distribuicéo.

A partir dos resultados obtidos acima, pode-se dizer sem duvidas que o cristal de
KDP foi bem incorporado nos filmes espessos

Além disso, pode-se observar boa concordancia com os DRX para todas as
amostras onde fica evidenciado que os picos em 17° e 24 ° estéo relacionados ao KDP.

Um filme espesso de PEDOT:PSS/PVA sem o sal KDP na figura 29h foi feito
para comparacdo com as amostras de 1 a 7. Nessa figura 29h ¢é possivel ver o fundo
escuro, observado nas amostras com o sal, porém, sem a presenca dos cristais do sal.

Isso corrobora os resultados comentados nas figuras de 29a a 29h.
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Figura 29 — Analise por Microscopia Eletronica de Varredura para ampliagdo 2200 vezes. a) amostra 1, b) amostra 2,
¢) amostra 3, d) amostra 4, e) amostra 5, f) amostra6, g) amostra 7, h) amostra Controle
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4.1.4.1. Analises de EDS

A analise por Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X foi feita para a
amostra 7, conforme a figura 30uma vez que ela visa, neste caso, apenas averiguar a
composicdo para pontos especificos. Essa composicdo ndo sofreu alteracdo das
metodologias. A andlise permite a confirmacdo, na regido, do elemento especifico. A
composigdo foi medida em 4 pontos distintos da amostra, conforme mostrado na
Tabela5. Os pontos 1 e 2 apresentam valores relativos aos elementos potassio e fosforo,
presentes apenas no sal. Os pontos em 3 e 4 mostram valores relativos ao oxigénio e
enxofre. Esses elementos estdo presentes em maior concentracdo nos polimeros

utilizados que no sal.

Base(2)

Figura 30 — Localizag8o dos pontos de analise Espectroscopia de Energia Dispersiva de raios-X para a amostra 7.

Composicédo — %

Ponto C N o P S K
1 0.00 0.69 67.47 9.11 11.78 10.95
2 0.15 0.00 62.61 14.19 5.83 17.22
3 0.35 0.00 73.49 3.59 5.48 2.16
4 0.00 0.00 68.73 3.37 20.93 6.97

Tabela 5 — Composi¢do quimica EDS nos pontos 1 a 4.

Assim, as analises feitas para os filmes das amostras de 1 a 7 podem ser

validadas quanto a presenca e aspecto dos reagentes do filme.
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4.1.5Desempenho de atuagao

As amostras foram ensaiadas pelo procedimento descrito no item 3.3.1

A Figura 31 apresenta a amostra 1 em repouso mostrada na parte esquerda e
depois da aplicacdo de aproximadamente 4 V mostrada na parte direita. O deslocamento
de 2 mm neste caso permanece enquanto houver tensdo aplicada na amostra. Observou-
se que a deflexdo ocorre somente em uma dire¢éo, independente do sinal da tensdo DC

usada para todas as amostras. Ou seja, o dispositivo é do tipo monopolar.

Figura 31 — Teste de atuagdo. A esquerda sem tensdo aplicada e a direita com uma tensdo DC de 4,2 V.

Na figura 32 é mostrado o valor de deslocamento obtidos para as 7 amostras

com tens&o aplicada de aproximadamente 4 VVDC.

2_
O_ T T T T T T
1 2 3 4 5 6

Amostra

Deslocamento - mm

Figura 32 — Deslocamentos medidos para 7 amostras do filme espesso PEDOT:PSS/KDP/PVA.
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As amostras apresentaram deflexdo na ordem de milimetros. As amostras que se
destacaram foram a 2, por apresentar 3 mm de atuacdo, e a amostra 6, que néo
apresentou atuacdo. As amostras 4 e 7 apresentaram 1 mm de atuacdo. Para se obter 0s
valores das deflexdes como mostrada na figura 32 foi esperado um tempo de, pelo
menos, 2 min. com tenséo de 4,2 V.

Com base nesses resultados podemos ver , ainda, que praticamente ndo houve
mudancas significativas no efeito de atuacdo em funcdo das diferentes metodologias
usadas. Dessa forma ainda se fazem necessarios mais trabalhos a fim de melhorar os
valores ja obtidos. Os valores encontram-se em uma faixa aceitivel, uma vez que o
atuador aqui apresentado ndo possui suporte mecanico.

Em comparacdo com gels poliméricos idnicos o atuador apresenta uma tensao
relativamente alta, uma vez que gels poliméricos i6bnicos podem operar com tensdes de
1 — 2 V, por exemplo apresentando um grande deslocamento [2]. Porém, esses
atuadores necessitam de meio eletrdlito para sua operacao.

Para efeito de comparacdo, a Tabela 6 € apresentada com os calculos de campo

elétrico feitos com o deslocamento apresentado na figura 32 .

Amostra Espessura — pm Campo — V/um
1 104 0,040
2 160,3 0,026
3 171 0,025
4 92,38 0,045
5 227 0,019
6 567,8 0,007
7 340,2 0,009

Tabela 6 — Valores de espessura medida e campo calculado para cada amostra de filme espesso
PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Os EAPs ativados por campo apresentados na literatura costumam operar com
tensdes na ordem de 10 V/um , superiores as apresentadas. A revisdo [2] apresenta para

EAPs ativados por campo tensdes de 24 V, por exemplo.
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5.coNCLUSAO.

O presente texto apresentou a confeccdo de um atuador polimérico
autossustentavel de filme espesso baseado nos seguintes materiais: PEDOT:PSS, PVA e
KDP, todos eles soluveis em agua. Cada um deles tem uma fungdo bem especifica no
dispositivo. O PEDOT:PSS é o condutor de cargas elétricas. O KDP é responsavel pelo
efeito de atuacdo com base na sua piezoeletricidade. O PVA d& o suporte mecanico
necessario para substituir um substrato cuja Unica funcdo de sustentacdo mecénica torna
o dispositivo mais pesado.

Foram realizadas 7 metodologias para fazer as misturas das solucdes.
Principalmente alterando-se a sequéncia da mistura dos componentes.

A presenca do KDP na forma cristalina foi comprovada em todas as amostras.
Isto € importante, pois se pode notar que 0 nosso dispositivo ndo é um EAP i6nico e sim
EAP ativado por campo elétrico. Através das analises de DRX, podemos ver que a
amostra 5 foi a que apresentou um difratograma mais limpo, sugerindo que os cristais de
KDP estdo todos alinhados em uma dire¢do e mostram um plano (200).

As andlises de espessura foram fundamentais para caracterizar o filme como
espesso. Uma vez que os filmes apresentam espessuras maiores que 50 um

A andlise de Resisténcia de Folha apresentou valores maiores para as amostras 1
a 4. O que revelou que o KDP influencia nas resisténcias de folha. A diferenga para 0s
valores das resisténcias de folha das amostras pode ser devido a uma maior dispersdo dos
cristalitos de KDP naquelas que ficaram por mais tempo no processo de agitacdo com
agua. Isto pode ter diminuido o livre caminho médio dos portadores de carga e desta
forma aumentado a resisténcia de folha. Bem como a inser¢do de KDP entre as cadeias
poliméricas curvando-as.

As imagens da microscopia eletrénica das amostras mostram os cristais de KDP
bem como seus planos (101) e (200). As analises por Microscopia Eletrénica de
Varredura mostraram que as amostras de 1 a 4 tiveram uma melhor uniformidade no
espalhamento superficial do sal que as amostras de 5 a 7. Tal resultado pode estar
relacionado com a &gua adicionada durante a confecgdo das quatro primeiras amostras.

Quanto mais leves forem os dispositivos de atuacdo, maior serd o efeito de
atuacdo mesmo para valores baixos de tensdo aplicada. E isto que torna o dispositivo

bastante atraente para a sua utilizagdo como atuador. Atuadores que sdo feitos
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/depositados sobre substratos ndo conseguem manter os filmes por muito tempo sem
descolar da sua superficie, uma vez que o movimento requer um stress/deformacao de
todo o dispositivo.

Os testes de deslocamento validaram os filmes espessos de
PEDO:PSS/KDP/PVA como atuadores. Nesses resultados, pode se perceber que todas as
amostras com excec¢do das amostras 6, responderam com um deslocamento em relacéo a
uma tensao aplicada e baixo valor de campo elétrico.

O atuador de filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA apresentado neste
trabalho também tem como vantagem sua operacdo em condi¢fes ambientes sem a

necessidade de nenhum eletroélito, ele operando no ar.
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RESUMO

Neste trabalho é apresentado o processo de fabricacdo e analise de um filme espesso de poli
(3, 4 - etileno dioxitiofeno) poli (estireno sulfonado) (PEDOT:PSS), alcool polivinilico (PVA)
e dihidrogeno fosfato de Potassio (KDP) para possivel confeccdo de atuadores organicos
flexiveis. Os trés materiais que compdem a blenda sdo sollveis em agua e cada um
desempenha uma funcéo diferente. O PEDOT:PSS é o responsavel pelo transporte de cargas
elétricas. O PVA d& a sustentacdo mecanica a blenda. O sal KDP gera cargas elétricas
guando submetido a pressdo mecanica (sensor de pressdo) ou uma deflexdo quando
submetido a uma tensdo elétrica (efeito atuador). Esses materiais sdo sollveis em agua e
apresentam biocompatibilidade. S&o, também, bons candidatos para a fabricacdo de
musculos artificiais. Os filmes espessos foram caracterizados estruturalmente (difracdo de
raios X) e eletricamente (resisténcia de folha). Os deslocamentos medidos no teste de atuacéo
sao da ordem de milimetros para uma tensdo DC aplicada de 1 a 4 Volts.

Palavras-chave: PEDOT:PSS, eletrénica organica, KDP, PVA, atuador.
INTRODUCAO

Os atuadores, desde os normalmente utilizados em industrias até os do dia a dia, sdo, em sua
maioria, barulhentos, pesados, rigidos e volumosos. Por isso, recentemente, muitos trabalhos
tém sido desenvolvidos para a construgo de atuadores poliméricos®™.

Os polimeros possuem facilidade de producdo, praticidade em processos de deposicédo e lida
laboratorial, além de baixo custo e capacidade de cobrir grandes areas.

Um atuador baseado em polimeros é um dispositivo capaz de alterar sua forma ou tamanho
quando acionado por um estimulo devido a sua formagéo estrutural, sendo o estimulo mais
utilizado o elétrico. Havendo, ainda, a possibilidade de se captar sinais externos e converté-los
em cargas elétricas, dessa forma tendo um sensor. Assim, esses dispositivos colocam-se como
uma alternativa para diversas aplicacées, como: sensores mecanicos®, captacio energética®,
emulacdo de masculos reais'”, caracteristica biocompativel®® e sensibilidade tatil"?. Eles
podem ser classificados quanto ao principio de operacdo em atuadores de polimeros
eletroativos i6nicos (EAP i6nico) e ativados por campo, EAP ativado por campo (field
activated EAP). Os atuadores baseados em polimeros podem apresentar caracteristicas como:
leveza e biocompatibilidade; bem como atuacdo bidirecional, capacidade de operacdo no ar,
manutencdo de inclinacdo sob tensdo DC, boa inclinagdo com baixa tensédo de operagéo.


mailto:samrc27@gmail.com

Neste trabalho apresentamos filmes espessos de poli (3, 4 - etileno dioxitiofeno) poli (estireno
sulfonado) (PEDOT:PSS), alcool polivinilico (PVA) e dihidrogeno fosfato de Potassio (KDP)
para possivel uso em atuadores.

As solucbes de PEDOT:PSS, KDP e PVA possuem dois processos distintos de preparacdo. O
primeiro (rota 1) consiste em utilizar previamente agua deionizada para solubilizar o PVA. Ja
0 segundo processo (rota 2), tem o PVA sendo adicionado diretamente & solucdo aquosa de
PEDOT:PSS com KDP.

MATERIAIS E METODOS

O polimero condutor PEDOT:PSS foi adquirido da Sigma Aldrich a 1,3% wt em solucéo
aquosa.

O PVA foi obtido da empresa Dinamica sob o codigo 10.0051.024.00.

O KDP foi adquirido da empresa Sigma Aldrich. Os 3 materiais sdo sollveis em agua.

A solubilizacdo do PVA na rota 1 foi realizada com uma concentracdo de 10 g de PVA para
cada 100 ml de &gua deionizada. A solucdo de PVA e agua permaneceu em agitacdo por 24
horas. Em seguida foi preparada uma solucdo de PEDOT:PSS com KDP, de 7,5 mg de KDP
para cada 1 ml de PEDOT:PSS. A solucdo foi agitada por 30 minutos a temperatura ambiente.
Apds esse processo, ambas solugbes sdo misturadas por um periodo de 10 horas, na propor¢édo
de 1 ml de PEDOT:PSS/KDP para cada 3 ml de PVA com éagua.

Na rota 2, foram misturados o PVA e PEDOT:PSS/KDP na concentracdo de 10 g de PVA
para 100 ml de PEDOT:PSS/KDP e colocado para agitar por 24 horas. A mistura de
PEDOT:PSS com KDP foi preparada anteriormente adicionando-se 7,5 mg de KDP para cada
ml de PEDOT:PSS e agitada por 30 minutos a temperatura ambiente.

As solucdes obtidas nas duas rotas foram depositadas por casting separadamente sobre
subtratos de Silicio (Si). Os subtratos de Si foram previamente limpos com alcool isopropilico
e secos. Os filmes espessos foram deixados secar em temperatura ambiente e, depois de secos,
foram retirados dos substratos com o auxilio de uma pinca.

Os filmes espessos obtidos a partir da rota 1 sdo denominados como amostra 1, 2, 3 e 4. Os
filmes espessos obtidos a partir da rota 2 s&o denominados de amostras 5 e 6.

Na Figura 1, pode-se observar um dos filmes espessos de PEDOT:PSS/KDP/PVA ja formado.
A amostra representada é a 4.

Borda

Figura 1: Amostra 4 - Filme espesso de PEDOT:PSS/KDP/PVA depositado por casting e seco sobre
substrato de Si. Com indicagOes de regides e corte para analises de desempenho e composigao.

Observa-se maior intensidade da cor azul escuro nas bordas das amostras devido a uma maior
espessura e 0 meio do filme ficou com um aspecto mais transparente.

Para realizacdo dos testes de atuagéo foi elaborado um setup caseiro feito de caixa de isopor
de forma a ter isolamento mecanico e térmico. O setup é composto por um papel milimetrado
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no fundo da caixa para permitir a medicdo da distancia de deslocamento. Alem disso, a
amostra é sustentada por um conector tipo jacaré. Para permitir a chegada da tensdo elétrica,
uma fonte DC foi adicionada ao conjunto no conector tipo jacaré. Durante as medicdes a
caixa é fechada. O conjunto ainda possui uma janela para alocacao de um celular.

RESULTADOS E DISCUSSAO

Analise de composicao

As amostras 3 (rota 1) e 5 (rota 2) das bordas dos filmes espessos foram caracterizadas por
difracdo de raios X. A Figura 2 mostra o difratograma de raios X em fun¢do de 26 em graus
para a borda da amostra 3. Pode-se observar que existem 5 picos distintos. Os picos em 17° e
24° sdo definidos como sendo respectivamente os planos (101) e (200) do cristal de KDP
conforme ICDD PDF 35-0807 %, Isto mostra que o sal foi bem incorporado ao filme
espesso. Os outros 3 picos em 14°, 20° e 26° ndo foram identificados como sendo do sal. O
pico em 26° bem como a faixa de 20° a 26° sdo referidos ao PEDOT:PSS . J4 o pico em 20°
é entendido como sendo devido ao PVA®?. O pico em 14° n3o foi identificado.
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Figura 2: Difratograma de raios X para amostra 3 da rota 1.

A Figura 3 mostra o espectro de raios X em fung@o de 20 para a borda da amostra 5. Observa-
se um pico bem fino e intenso em 24°.
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Figura 3: Difratograma de raios X para amostra 5 da rota 2. E possivel observar um pico destacado em
24°.

Como, em ambas amostras, os planos correspondentes ao cristal de KDP podem ser
percebidos no difratograma, conclui-se que o sal manteve sua estrutura.
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Medidas de Espessura

As espessuras das amostras foram medidas por um equipamento de ultrassom Instrutherm
modelo 240 ME layer meter.

Os filmes obtidos ndo possuem espessura uniforme, sendo mais espessos nas bordas e mais
finos no meio, contudo sdo flexiveis.

Foram realizadas medidas tanto nas bordas quanto no meio dos filmes espessos. Em cada um
dos pontos foram tomadas as médias de 5 medidas. Filmes com espessura da ordem de 50um
ou mais sdo caracterizados como filmes espessos.

Os valores médios das espessuras sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1: Valores médios de espessura, Resisténcia de folha e deslocamento observado com tensdo
aplicada de 4 V para os filmes espessos de PEDOT:PSS/KDP/PVA.

Espessura - pm Resisténcia de folha Deslocamento
Amostra Borda Meio kOhm /sq. mm
1 104,00 70,98 10,3 2
2 160,30 65,96 351,5 3
3 171,00 104,68 360,4 2
4 92,38 53,18 372,2 1
5 227,00 126,20 41 2
6 465,20 513,8 3,8 -

Podemos notar que as amostras 1, 2, 3 e 4 apresentam espessuras menores, tanto na borda
quanto no meio, em relacdo aquelas das amostras 5 e 6. As espessuras das amostras 5 e 6 (rota
2 ) sdo maiores em relacdo as outras devido ao fato de que as solugdes foram mais viscosas,
escoando menos sobre o substrato de Si.

Medidas de Resisténcia de folha

As medidas de resisténcia de folha foram obtidas com o uso do equipamento Jandel RM 3000.
Foram realizadas 5 medi¢cdes em cada amostra e feitas as médias. As medi¢bes foram
realizadas em sua maioria na borda das amostras.

Na Tabela 1, é mostrado o valor da resisténcia de folha de cada amostra.

Sendo PVA um mal condutor (isolante) os valores de resisténcia de folha estdo em uma faixa
aceitavel quando comparada com um trabalho semelhante®™ que utilizou substrato de
Aluminio ao invés do polimero PVA para sustentacdo .

Anélise de performance

Os testes foram realizados em condi¢des normais de temperatura e pressdo. Foi utilizado o
setup descrito na se¢do de Materiais e Métodos. As amostras foram presas com garras do tipo
"jacaré™ por onde foi aplicada uma tensdo elétrica DC que varioude 1 a4 V.

A Figura 4 mostra que ha na amostra 1 um deslocamento de 2 mm entre o estado em repouso
mostrada na Figura 4a e a aplicacdo de aproximadamente 4 VV mostrada na Figura 4b. A
distancia maxima observada foi de 3 mm na amostra 2. A amostra 4 movimentou 1 mm e a
Amostra 6 ndo movimentou. As demais movimentaram aproximadamente 2 mm. Foi
observada uma deflexdo em apenas um sentido.




Figura 4: Fotografia dos Testes de performance da amostra 1. a) Sem tensdo aplicada. b) com tenséo
de4 V.

CONCLUSOES

Podemos ver que, como o KDP néo dissociou em ions na solucdo, a condugéo nos filmes néo
pode ser atribuida ao deslocamento de ions pelo material. Dessa forma, ja ndo o classificando
como polimero eletroativo, EAP, ibnico

Podemos verificar que as amostras que ndo tiveram agua na preparacdo do PVA também
tiveram maiores valores médios de espessura.

A resisténcia de folha foi maior naquelas amostras nas quais o sal ficou um menor tempo no
processo de mistura. I1sso mostra que os cristais de sal podem causar uma resisténcia de folha
maior quanto maior o tempo de mistura.

Com excecdo da Amostra 6, as demais amostras tiveram uma movimentacao sob tensdo DC.
O deslocamento € sustentado sob tensdo continua. As amostras movimentam apenas em uma
direcéo.

Os resultados das analises sugerem que a mistura de PEDOT:PSS, KDP e PVA oferece um
material com possibilidade de uso em atuadores organicos que necessitem de
biocompatibilidade. O material, também, apresenta estabilidade quanto a sua operagdo no ar.
Né&o ha necessidade de uso de solventes quimicos toxicos, sendo a agua o solvente utilizado.
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PEDOT:PSS/KDP/PVA THICK FILM FOR USE IN ORGANIC FLEXIBLE
ACTUATORS

ABSTRACT

In this work is presented the fabrication process and analysis of a poly (3, 4 -
ethylenedioxythiophene) poly (styrene sulfonate) (PEDOT:PSS), polyvinyl alcohol (PVA) and
dihydrogen phosphate (KDP) thick film. The thick film can be used for the fabrication of
organic flexible actuators. The three reagents are water soluble and each one has a specific
function The PEDOT:PSS is the conducting polymer. The KDP liberates electric charges
when under tension (pressure sensor) and deforms when voltage is applied (actuator). The
PVA is responsible for mechanically sustain the film. The three components together can
perform an actuator (artificial muscle) and the three present biocompatibility. The thick films
after being dried were structurally (DRX) and electrically (sheet resistance) characterized
The measured displacement in the displacement test were in mm order under 1 to 4 VDC.

Keywords: PEDOT:PSS, KDP, PVA, actuator, organic.
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ABSTRACT

An actuator based on a thick film of the composite Poly (3,4-ethylenedioxythiophene):
Poly (styrene sulfonate) (PEDOT: PSS) / Potassium dihydrogen phosphate (KDP) is
proposed in this work. Both materials are water-soluble and easy to purchase. The
composite is easy to produce and is very reproducible. Three different types of substrates
were used for the mechanical support of the thick film: polyethylene terephthalate (PET)
covered with tin and indium oxide (ITO) (PET / ITO), polyester and aluminium foil. Film
thicknesses ranged from 6.9 um to 43.2 um. The concentration of KDP in the films varied
between 2 mg and 10 mg per mL of PEDOT: PSS. The thick films were electrically
characterised and then subjected to performance tests. Displacements were observed in all
the samples tested, for which DC voltages from 1 to 6 V were applied. Measurements of
displacement as a function of the voltage application time, and as a function of the applied
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voltage, were collected. The former showed linear behaviour while the latter showed non-
linear behaviour. It was observed that the actuator effect is monopolar in these samples.
The observed displacement was of the order of 5 mm. The samples sustain displacement
while the voltage is applied. All samples operate in an ambient condition. The strain (g)
value calculated, using the data obtained experimentally, was 2.6%.

Keywords: PEDOT:PSS/KDP,thick films, actuator device, flexible

RESUMO

Um actuador baseado num filme espesso de Poli (3,4-etilenodioxiotiéfeno) composto: Poli
(sulfonato de estireno) (PEDOT: PSS) / Di-hidrogenofosfato de potassio (KDP) é proposto
neste trabalho. Ambos os materiais sdo solUveis em &gua e faceis de adquirir. O composto
é facil de produzir e é muito reprodutivel. Foram utilizados trés tipos diferentes de
substratos para o suporte mecanico da pelicula espessa: tereftalato de polietileno (PET)
coberto com estanho e 6xido de indio (ITO) (PET / ITO), poliéster e folha de aluminio. A
espessura da pelicula variava entre 6,9 um a 43,2 um. A concentragdo de KDP nos filmes
variou entre 2 mg e 10 mg por mL de PEDOT: PSS. As peliculas espessas foram
caracterizadas electricamente e depois submetidas a testes de desempenho. Foram
observados deslocamentos em todas as amostras testadas, as quais foram aplicadas tensées
DC de 1 a 6 V. Foram recolhidas medidas de deslocamento em funcdo do tempo de
aplicacdo da tensdo, e em funcdo da tensdo aplicada. As primeiras mostraram um
comportamento linear, enquanto que as segundas mostraram um comportamento ndo
linear. Observou-se que o efeito do actuador € monopolar nestas amostras. O deslocamento
observado foi da ordem de 5 mm. As amostras sustentam o deslocamento enquanto a tenséo
é aplicada. Todas as amostras funcionam em condi¢es ambientais. O valor da tensao ()
calculado, utilizando os dados obtidos experimentalmente, foi de 2,6%.

Palavras-chave: PEDOT:PSS/KDP,filmes espessos, dispositivo actuador, flexivel

1 INTRODUCAO

Research on new materials and methods for the manufacture of actuators for use in
robotics, artificial muscles, applications in bioelectronic devices, etc. has developed a lot
in the last decade [1-3]. The main objective is to find materials that are compatible with
human tissue, and that are light, soft, have mechanical flexibility, easy processing, low
cost, large-scale production and use manufacturing methods that do not harm the
environment. Polymers are materials that have the characteristics and properties listed
above. At the time of writing, the type of actuator that draws the most attention is the
electroactive polymer actuator (EAP). This type of actuator is either an ionic EAP or a
field-activated EAP [4-5]. The ionic EAP works by ion diffusion and operates at low
voltages (1-2 V), while the field-activated EAP operates from Coulomb force and operates
at higher voltages. There are advantages and disadvantages to these two groups of actuators

and these have been well-summarised in the work of Yoseph Bar-Cohen and collaborators
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[6]. The requirements for a good actuator are: production of displacements with great
inclination, need for low voltage for its use, bidirectional actuation that depends on the
polarity of the applied voltage, operation in ambient conditions, fast response and that is
able to maintain the displacement with inclination under A.D. activation. The field-
activated EAP can still be of two types: ferroelectric polymer actuator and dielectric
elastomer actuator [7-8]. In the case of the ferroelectric polymer actuator, the most used
material is Poly (vinylidene fluoride) (PVDF) [8]. PVDF is a polymer that has
piezoelectricity, however, it needs to be stretched to orient the chains, in addition to being
polarised with a relatively high voltage. It is also an expensive material. An actuator using
composite material with an organic filler that has a high electrical permittivity value
(greater than 10) mixed in a polymeric matrix, was developed by Zhang et al. [9]. Currently,
conductive polymers (CP) have been considered as an alternative to the actuator based on
piezoelectric materials [10]. A sandwich of two conductive polymer electrodes
(polypyrrole, or PEDOT:PSS) with an electrolyte between them forms an EAP actuator
[11], also called a three-layer actuator. As for the manufacturing techniques for these EAP
actuators, a wide variety (such as spin coater, casting, micro contact printing and syringe-
based printing [12-14]) have been used. It has already been observed that, in addition to
the mechanical response to electricity, some EAP materials also exhibit the ability to
transform a mechanical strain into electrical energy [15].

In this work, we present an actuator based on the thick film of a composite of a
conductive polymer: Poly (3,4-ethylenedioxythiophene): Poly (Styrene Sulfonate)
(PEDOT: PSS) and the piezoelectric salt Potassium Dihydrogen Phosphate (KDP). Both
materials are soluble in water. We must make it clear here, that the use of liquid electrolytes
is not necessary for the operation of this actuator. (KDP) is a salt of minimal formula
KH2PO4 with a solubility coefficient equal to 22 g / 100 g of H20) is used as a fungicide,
a food additive in isotonics, a food source of phosphorus and potassium, and a buffering
agent in fertiliser mixtures [16], which shows its non-toxicity. In addition, it has
applications in the areas of electronics and physics, due to its interesting optical and
piezoelectric properties. This composite has already been used to make a pressure sensor
[17-18]. The advantage of using this composite is in the synergy that appears between the
conductive polymer and the piezoelectric salt. When the composite was used to build the
pressure sensor, it was observed that the charges generated by the salt when the sample was
pressed were better conducted by the polymer to the external circuit. Now, the application

of a voltage to the film produces an expansion / reduction in the salt crystals and its
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rearrangement within the polymer matrix causes a displacement in the film. Through the
molecular modelling performed in reference [19] it can be seen that KDP does not
dissociate into ions, as might be expected. Thus, this actuator cannot be classified as an
ionic EAP or as a polymer - ionic metal (IPMC) composite [20]. Nor can it be classified as
an EAP, since the polymer itself is not electroactive. In this way we have a new type of
actuator that is based on polymer but is not an EAP. In this study, the field-activated
composite actuator is not manufactured with a ferroelectric polymer but with a salt that is
piezoelectric and, therefore, does not require prior polarisation. The developed actuator
consists of a substrate for mechanical support that can also be an electrode and the thick
layer (micrometres in size) of PEDOT: PSS / KDP being another electrode. The casting
technique was used to form the thick film. Performance tests were performed on the
samples. The displacements under DC voltages ranging from 1 to 6 V were measured. The
manufacture of this type of actuator is very easy and fast and does not require any expensive
equipment or a long preparation time. The actuator proposed in this work operates in an
ambient condition and does not require an aqueous environment (it is not based on an

electrolyte).

2 EXPERIMENTAL
2.1 MATERIALS

KDP (molar mass of 136.09g / mol) in the form of crystals was purchased from
Sigma Aldrich Chemical. PEDOT: PSS with 1.3% by weight of conductive water
dispersion was also purchased from Sigma Aldrich Chemical. It was decided that the KDP
solubilisation would be carried out in the PEDOT: PSS solution itself, without adding more
water. The solubility of KDP in PEDOT: PSS has been tested and amounts of KDP below
40 mg / mL are fully solubilised. For the complete homogenisation of the composite, the
PEDOT: PSS / KDP solution was stirred for 30 min at 500C. In a previous work [19], to
observe the interactions of the composite components with each other and with water,
dynamic molecular modelling was performed, as shown in Figure 1. The arrows a, b, ¢ and
d show the KDP crystals. It can be noted that the crystal does not dissociate into ions, which
indicates that our film is not of the ionic type. On the other hand, it can be observed that,
when submitted to an electric voltage, the expansion or reduction of the crystals tends to

cause movement of the PEDOT: PSS chains.
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Figure 1. Representation of the PEDOT: PSS / KDP mixture in aqueous medium after molecular dynamics
calculations [19]. Sulphur atoms (S) are yellow, oxygen (O) red, hydrogen (H) white, carbon (C) grey,
potassium (K) blue and phosphorus atoms are shown as pink [19].

The substrates used for the mechanical support of the composite film are all flexible
and light: polyethylene terephthalate (PET) covered with tin and indium oxide (ITO) with
a resistance of 60 Q /o purchased from Sigma Aldrich. The polyester foil and aluminium
foil was purchased from local stores. The choice to use aluminium foil was made for two
reasons: 1) it can be used as an electrode to improve the electrical conductivity of the
actuator and, 2) it reduces manufacturing cost, since it can replace electrodes made of
precious materials like gold, silver and platinum. The PET / ITO sheet also fulfils the role
of an electrode. All substrates were cleaned with isopropyl alcohol. 7 mm wide, 45 mm
long strips were cut for PET / ITO and polyester substrates before depositing the composite.
The aluminium substrate was cut to the dimensions: 5 mm wide and 30 mm long, only after

the deposition of the composite.

2.2 SAMPLE PREPARATION

For samples with PET / ITO substrate, three concentrations of KDP in PEDOT:
PSS were used: sample 1 with 2 mg of KDP for each mL of PEDOT: PSS, sample 2 with
6 mg of KDP for each mL of PEDOT : PSS and sample 3 with 10 mg KDP for each mL of
PEDOT: PSS. To obtain films with different thicknesses, three different amounts of
composite were deposited by drop casting on the substrates. For samples 1.1, 2.1, and 3.1,
0.4 mL of the composite solution was deposited by casting. 0.8 ml of composite solution
was deposited by drop casting for samples 1.2, 2.2 and 3.2 and 1.3 ml for the third set of
samples (1.3, 2.3 and 3.3). The structure made for these samples is shown in Figure 2a, a
substrate and a thick composite film PEDOT: PSS / KDP deposited by casting on its
surface. Samples were made by replicating the quantities used in samples 1 to 3 only with
PEDOT: PSS, to verify that the actuator effect is only due to the addition of KDP.
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In the polyester samples, a layer of PEDOT: PSS was deposited by casting on the
underside of the substrate to function as an electrode. After drying, the PEDOT: PSS / KDP
composite solution was deposited on top of the substrate. For samples with polyester
substrate, the concentration of the composite used was 7.5 mg KDP for each mL of
PEDOT: PSS. Three samples were taken: sample 4.1 with a solution of 0.1 mL, sample 4.2
with a solution of 0.2 mL and sample 4.3 with a solution of 0.4 mL. Figure 2b shows the

structure for these samples.

Figure 2: Sample structure with a) PET / ITO substrate; b) polyester substrate and c) aluminium substrate.

PEDOT-PSS/KDP
PET
ITO

PEDOT-PSS/KDP
polyester
PEDOT:PSS (b)

PEDQT:PSS/KDP
Aluminium foil

As the samples on a polyester substrate proved to be light and flexible, another type
of light substrate that is a good conductor was tested: aluminium foil. This structure can be
seen in Figure 2c. Aluminium foil, in addition to serving as a substrate, is also an accessible
and inexpensive electrode that can replace more expensive electrodes such as gold, silver
and copper. Two samples were produced: sample 5.1 was produced by casting the
composite at a concentration of 7.5 mg KDP for each 1 mL of PEDOT: PSS on the surface
of the aluminium foil in the amount of 0.2 mL; sample 5.2 is only aluminium foil, used as
a reference, to ensure that the movement/displacement observed in sample 5.1 was not
caused by the thermal effect (expansion of the aluminium foil by a large current).

All samples were placed in the oven at 40° C for 24 h.
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3 RESULTS AND DISCUSSION
3.1 THICKNESS MEASUREMENTS

The thickness measurements of each substrate and each of the samples were
performed using an Instrutherm model ME-240 layer thickness gauge. This equipment has
calibration tapes for some thickness ranges whose errors are about 0.05 um. The errors in
the measurements taken are expected to be of this order.The measurements were made at
five different positions of the substrate / sample and the values were averaged. The
thickness of each of the three substrates was measured. The PET / ITO substrate thickness
was 125.4 um; for the polyester substrate it was 85.5 um and for the aluminium substrate
it was 16.6 um. The thickness of the samples was then measured (substrate plus film). The
thickness of the substrate was removed from the total thickness so that the thickness of the
composite film was obtained. The thickness of the thick film is important for determining
the conductivity of the films. As expected, it was observed that the greater the amount of
composite deposited on the substrate, the greater the thickness of the film.

The values of the thickness of the films for all samples made are shown in Table I.
The thickness obtained varies from 6.9 to 43.2 um. These values characterise the films as
thick. Note that for samples 4 (polyester substrate) and 5 (aluminium substrate), the
thicknesses were smaller because the deposited PEDOT: PSS / KDP solutions were

smaller.

Table 1. Thickness and resistance measurements for PEDOT:PSS/KDP thick film samples on different
substrates.

Film resistance Total device Film average

Sample (kQ/cm?) thiczll(‘;le:szg(;m) thickness (um)
1.1 12.3 142.4 14.6
1.2 7.6 147.2 17.0
1.3 9.7 140.0 21.8
2.1 9.9 133.8 8.4
2.2 6.5 139.8 14.4
2.3 8.8 141.4 16.0
3.1 37.8 147.0 21.6
32 26.5 159.2 33.8
33 38.3 168.6 432
4.1 1063.0 97.7 6.1
4.2 1411.0 109.6 12.0
43 1730.0 115.8 15.1

5 1411.0 235 6.9

Figure 3 shows the thickness of films with different KDP concentrations for

samples made on PET / ITO substrate. We can see that, for a concentration of 6 mg of
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KDP, the thicknesses of samples 2 are lower than those of samples 1 and 3. This is because
the amount of KDP solubilised in PEDOT: PSS was excellent, i.e. the KDP crystals are

distributed so as not to form agglomerates and spread evenly over the substrate surface.

Figure 3: Thick film thickness of PEDOT: PSS / KDP composite on PET / ITO substrate as a function of
KDP concentration. The lines are only guides for the eyes.
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3.2 RESISTANCE MEASUREMENTS

The sheet resistance of the samples was determined using a conventional
multimeter. The measurement tips were positioned to guarantee sections of the same area
in the order of 1 cm2. Ten measurements were taken for each sample and the average values
obtained, see Table 1. It should be noted that, in general, the higher the concentration of
KDP in the film, the greater its resistance. For example, sample 1.1 has a resistance of 12.3
kQ / cm?2 and sample 3.1 has a resistance of 37.8 kQ / cm2. Samples made on PET / ITO
substrate showed the lowest resistance. This is due to the fact that the films deposited on
the PET / ITO substrate are more uniform / homogeneous and, possibly, have a less rough
interface. In addition, the composite film shows greater adhesion to the PET / ITO substrate

Figure 4 shows the values of the conductivity of the samples on PET / ITO substrate
as a function of the KDP concentration. The conductivity of films with 6 mg of KDP is
higher than for samples 1 and 3. This result is in line with that observed in Section 3.1,

which showed sample 2 with less thickness.
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Figure 4: Conductivity of thick films of the PEDOT: PSS / KDP composite as a function of the KDP
concentration for all samples. The lines are only guides for the eyes.
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3.3 PERFORMANCE TEST SYSTEM

Figure 5 shows the measurement system used for the performance test. It is a home-
made system consisting of a styrofoam box, to thermally and physically isolate the test
environment. The sample is held by a clamp with two metal contacts. At the bottom of the
box is graph paper that serves to measure the displacement of the sample. During
measurement, the box is closed but there are holes for measuring temperature and also for
capturing images. Externally, there is a protoboard where the DC source is connected. The
displacement/movement was recorded with a cell phone camera. The precision of the
measurements and the values obtained are of the order of 0.025 mm and it was obtained
through the measurements in the own captured images (each real 1 mm measured in the

image corresponds to 40 mm measured through the image with a conventional ruler).

Figure 5: System for sample displacement measurements due to the actuator effect.

s

For all types of substrates, it was verified that the displacement of the samples was
caused by the presence of KDP. Three displacement measures were taken for each sample
and it was found that the values are the same, confirming the reproducibility of the effect.

Samples that were manufactured only with PEDOT: PSS did not show any displacement
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when subjected to voltages from 1 to 6 V. The temperature during the measurements was
monitored by a laser thermometer and the maximum variations reached 0.1°C, insufficient
variation to cause the displacement in the sample.

Figure 6 shows the observed displacement for sample 5.1. The images of the sample
were superimposed without applying voltage (position 1) and with an applied voltage of 6
V (position 2). When the voltage is removed, the sample returns to position 1.

Figure 6: Superposition of two photographs showing state 1 with no voltage applied and state 2 with an
applied voltage of 6V. See supplementery video.

i

mene
ISEE.

Although PET / ITO samples showed the lowest resistance, the measured
displacements were smaller than those obtained for samples with polyester and aluminium
substrates. This is because the PET / ITO substrate is thicker and heavier than the other
two. The samples with polyester and aluminium substrate showed displacements up to ten
times greater, as can be seen in Table 2. The effect of the amount of KDP in the composite
can also be seen in Table 2. For sample 1.1, which contains 2 mg of KDP, the displacement
for an applied voltage of 6 V (applied for 60 s) is 0.250 mm. For sample 2.1, containing 6
mg, the displacement was 0.575 mm. However, when the amount of KDP was increased to
10 mg (as in sample 3.1), the displacement decreased again and was only 0.075 mm. This
suggests that there must be an optimal concentration of KDP that should be between these
values. Not so low that it is not possible to observe the effects of displacement and not too
high so that salt does not hinder the conduction of loads.

Voltages of 1 to 6 V were applied to the samples for 60 s. During this time the
sample position was photographed every 10 s. With an image editing program, the sample
displacement positions were collected from the beginning to the end of the voltage
application. Table Il shows the relationship between the applied voltage (V) and the
displacement (mm) for the different samples at times of 10 s and 60 s. It can be seen that,

with the exception of sample 3.3, all of the others presented displacement when subjected
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to voltages of 1 and 6 V. Despite having the highest resistance, sample 5.1 presented a
displacement of 5.000 mm. Certainly, the low weight and the smaller thickness of the

aluminium substrate were responsible for this better performance.

Table 1. Displacement values obtained for PEDOT:PSS/KDP thick film samples on different substrates.
Applied voltage of 1 V and 6 V for 10 s and 60 s.

Displacement Displacement
Sample Voltage (V) t=10s (mm) t=60 s (mm)
1.1 1.0 0.025 0.175
1.1 6.0 0.050 0.250
1.2 1.0 0.175 0.400
1.2 6.0 0.200 0.575
1.3 1.0 0.025 0.150
1.3 6.0 0.025 0.200
2.1 1.0 0.050 0.225
2.1 6.0 0.075 0.275
2.2 1.0 0.125 0.425
2.2 6.0 0.200 0.600
23 1.0 0.025 0.200
23 6.0 0.025 0.250
3.1 1.0 0.000 0.075
3.1 6.0 0.025 0.125
3.2 1.0 0.025 0.125
3.2 6.0 0.050 0.275
3.3 1.0 0.000 0.050
3.3 6.0 0.000 0.100
4.1 1.0 0.050 0.200
4.1 6.0 0.175 0.525
4.2 1.0 0.100 0.425
4.2 6.0 0.125 0.850
43 1.0 0.100 0.600
43 6.0 0.500 2.000
5.1 1.0 0.750 1.500
5.1 6.0 1.750 5.000

Figure 7 shows displacement versus time for the voltage application to sample 5.1
(for the voltages of 1 V and 6 V). For higher voltages, the displacement was greater. It can
also be observed that, for a voltage of 1 V, the displacement tends to saturation while, for
a voltage of 6 V, the displacement presents almost linear growth. Linear regression of the
data reported in Figure 7 show a good linearity with R2 = 0.98544, for the line voltage of
6 V, and R2 = 0.97981, for the line voltage of 1 V.

Figure 7: displacement of sample 5.1 (composite film with 7.5 mg of KDP on aluminium
substrate) when subjected to voltages of 1 VV and 6 V in the time interval of 10 to 60 s.
Figure 7: displacement of sample 5.1 (composite film with 7.5 mg of KDP on aluminium

substrate) when subjected to voltages of 1 V and 6 V in the time interval of 10 to 60 s.
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Figure 7: displacement of sample 5.1 (composite film with 7.5 mg of KDP on aluminium substrate) when
subjected to voltages of 1 V and 6 V in the time interval of 10 to 60 s.
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When we observe the variation of the displacement as a function of the voltage
applied to sample 5.1, both during 10,s and for 60,s, we observe non-linear behaviour, as
shown in Figure 8. The polynomial adjustment resulted in the coefficients R2 = 0.99744
for the 10 s curve and R2=0.99880 for the 60 s curve.

Figure 8: Displacement of sample 5.1 (composite film with 7.5 mg of KDP on aluminium substrate) as a
function of the voltage applied during the 10 to 60 s time interval.
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For sample 5.1, with a length L = 30mm, a strain (¢) of approximately 2.6% was
calculated, using the equation (1) [21]:
h(L—x)’
g(x)=2[(—4)] yﬁ_p
L (1)
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where the value of x is equal to zero at the point where the actuator is fixed, h is the
thickness of the actuator and ytip is the displacement of the actuator. This value is in good
agreement with that obtained for polymeric films with thicknesses between 70 and 100 pum,
reported in the literature [3].

Table Il summarises the displacement values measured for the three substrates with
applied voltages of 1 and 6 V. It was observed that the samples with the thick films
deposited on the polyester and aluminium substrates present greater displacement: 2 mm

for polyester and 5 mm for aluminium.

Table 111. Comparative summary of the displacement values of the samples with thick PEDOT:PSS films
Maximum displacement

Substrate Voltage (V)

(mm)

ITO-PET 1.0 0.425
ITO-PET 6.0 0.600
Polyester 1.0 0.600
Polyester 6.0 2.000
Aluminium 1.0 1.500
Aluminium 6.0 5.000

It was observed that the actuator effect is monopolar for all studied samples, i.e. it
is independent of the polarity of the applied voltage. The response is considered slow
because the time to move is approximately 10 s. The required voltage is low. The samples
sustain displacement under the applied DC voltage and all samples operate under ambient
conditions. The PEDOT: PSS / KDP composite is easy to produce and highly reproducible.
The results obtained in this work are compared to the work of references [3] and [20]. The
findings in [3] show a displacement / inclination of the order of 10 mm for the voltage of
1 V, for a sample with a thickness of approximately 100 um after being immersed in an
ionic liquid solution. The results presented in this work are relevant, since the thick film

actuators of the PEDOT: PSS / KDP composite operate in a non-aqueous environment.

4 CONCLUSION

For all types of substrate, it was observed that the movement was caused by the
presence of KDP. Samples made only with PEDOT: PSS showed no displacement. In
addition, the temperature of the samples was monitored using a laser thermometer and the
maximum temperature variations reached 0.1°C. This reinforces the conclusion that the
KDP is responsible for the displacement. In this work, actuators were developed using three

types of substrate, whose performance responses were of the order of millimetres. For the
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voltage level applied, the results are satisfactory and for a fast action of up to 10 seconds,
they are capable of producing noticeable displacements.

The three actuator models show that the displacement of the actuator is proportional
to the salt concentration up to an optimal concentration of 7.5 mg KDP for each 1 mL of
PEDOT: PSS. It was observed that there is a linear relationship between the voltage
application time and the displacement. On the other hand, the relationship between
displacement and applied voltage is not linear. It was verified that the displacement is
always in the same direction and does not depend on the applied voltage signal. The weight
of the substrate stronglyinfluencestheresponse.

Organic actuators can be manufactured using simple manufacturing methods and
without the need to use materials that are toxic or difficult to access. Finally, it can be
concluded that the PEDOT: PSS / KDP mixture can comprise the active layer of an organic
actuator and that, using an aluminium foil substrate, there can be displacements of up to 5
mm using voltage levels of the order of 6 V. Research with the aim of making thick films
of the PEDOT: PSS / KDP composite without the need for a substrate for mechanical

support is ongoing.
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