1 ANEXOI

Detection
Active layer Sensor type Analyte limit (range)
P3HT Ammonia sensor Ammonia 10-100 ppM
Humidity sensor Humidity 20%—-80%:
pH sensor pH 3456
pH 6.6-9.5
pH 4-10
pH 2-10
pH 35-55
pH 4-10
lon sensor K+ 33 mM
Nat, KT, Ca®t 0.001%
Nat, Kt 0.5 mg/mL
MNat 0.001%
Glucose sensor Glucose 10— M
DMNA sensor DNA -
DNA -
Cell sensor Cell -
Cell -
|-pentanol sensor |-Pentanol —
Wanillin sensor Vanillin -
Dopamine sensor Dopamine | ppM
Biotin sensor Streptavidin 10 nM
Biotin 1072 ppb
Anesthetic sensor Halothane 1%-5%
PDTT lon sensor SO | mM
Poly-DPOT  Alcohols sensor I-Hexanol 10-20 ppm
Chemical vapor n-Heptane, Ethanol, —
SENSOT |-Butanol,
1-Hexanol,
Acetone, and
2-Propanol
Poly-DDT n-Heptane, Ethanol, —
|-Butanol,
1-Hexanol,
Acetone, and
2-Propanol
PEDOT:PSS  Glucose sensor Glucose 1.1 mM
PTAA pH sensor pH 2-10
Pentacene Humidity Sensor Humidity 0%—T5%
Humidity 0%-T5%
Alcohols Sensor |-pentanol —
Trimethylamine Trimethylamine (.1 ppm
SENSOT
Ammonia sensor Ammonia (.5 ppm
pH sensors pH 4-10

Resumen de las aplicaciones como sensor de los OFETs (Zhang et al.,2013)
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Detection
Active layer Sensor type Analyte limit (range)
pH 257
pH 257
DNA sensor DNA —
DNA 1 pgimL
DNA 650 ng/mL
DNA 10 nM
DNA 0.1 nM
DNA 50 pM
DNA 10 pM
Antibody-antigen B5A/antiBSA 500 nM
SENSOT
S5 sensor Sodium dodecyl | uM
sulfate
Biotin sensor Biotin 200 nM
DDFTTE  pH sensor pH 3-11
TNT sensor THNT 40 ppm
Glucose sensor Glucose 10 ppm
MPA sensor MPA 100 ppb
Cysteine sensor Cysteine 100 ppb
Cysteine 10 ppb
THE sensor TNB 300 ppb
TMB 100 ppb
DNA sensor DNA 1 nM
CIZFTTF  Humidity sensor Humidity 0%—T5%
CeTFT Humidity 0%—85%
T Salt sensor KCL. NaCl. KBr 0.1 mM
pH sensor pH 29
Glucose Sensor Glucose I mM
Lactic acid sensor Lactic acid 0.3 mM
DHee 6T Lactic acid —
Chemical vapor 1-Pentanol, —
SENSOT
Okctanenitrile —
DHee4T I-Pentanol —
I-Pentanol 100 ppm
F8T2 Antibody-antigen Avidin/BSA —
SENsor
NTCDA Humidity Sensor Humidity —
Humidity 0-83%
CuPc Hydrogen sulfide Hydrogen sulfide 100 ppm
SENSOT
Lactic acid sensor Lactic acid 10 uM
Pyruvic acid sensor Pyruvic acid —

Resumen de las aplicaciones como sensor de los OFETs (continuacion) (Zhang et al., 2013)
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Detection
Active layer Sensor type Analyte limit{range)
Polypyrrole pH sensor pH 3-11
NADH sensor NADH —
Penicillin sensor Penicillin 0.1 mM
Polyaniline Humidity sensor Humidity (5e—100%
Humidity 25%—80%
pH sensor pH -6
Ion sensor Ru(NH; ) —
Fe(CN)* —
Metal ions —
S0 —
Glucose sensor Glucose 2 mM
Glucose 10 mM
Glucose 2 uM
Glucose —
H,0: Sensor H. =1 ppm
H, 0, =05 mM
Metabolic sensor Urea 10 mM
Lipid 3 mg/mlL
Hemoglobin 0.1 g%
Triglycerides 10 mM
p-aminophenol 100 nM
Alkaline =1 nM
phosphatase
PEDOT:PSS Humidity sensor Humidity 405980
lons sensor Calt 104 M
KT —
K*, Ca®t 10#M
Agt 105 M
Metal ions 109 M
CTAB 10— M
Polyelectrolytes Polymer loaded 10~ %/
Sensor nanoparticles
Glucose 0.1 mM
Glucose I M
Glucose I M
Glucose 100 nM
Glucose 5nM
Glucose —
Lactate sensor Lactate —
Lactate =03 mM
H.0; Sensor H. 0, =107%M
H, 0 5nM
H.04 ppm range

Resumen de las aplicaciones como sensor de los OECTs (Zhang et al., 2013).
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Detection
Active layer Sensor type Analyte limit{range)
H:0; 1-100 mM
Ethanol sensor Ethanol 0-30%
DNA sensor DNA 10 pM
Cell sensor KYSE30 cancer —
cell lines
HepG2 cancer cells —
Caco-2 cell lines —
Antibody-antigen Antigen | pg/mL
SENSOr
Bacteria sensor Bacteria 107 cfu/mL
Dopamine sensor Dopamine 5nM
Liposome sensor liposome- based 1077 mg/mL
nanoparticles
PEDOT:PSS coated  Saline sensor Nalll 10—*M
cotton fiber
PEDOT Glucose sensor Glucose 10 pM
Antibody-antigen  Antigen/ Antibody 107" g/mL
SEMSOT
DNA sensor DMNA B 109
g/mL
PEDOT:TOS Cell-based sensor  Epithelial cell line —
PEDOT:-TOS-PEG  Cell-based sensor Hela cell —
Poly(3- pH sensor pH 1-9
methylthiophene) pH 0-12
lon sensor IrCls*~ 107" mol
Paolycarbazole lon sensor Cu®t 25«

1075 M

Resumen de las aplicaciones como sensor de los OECTs (continuacion) (Zhang et al., 2013).
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2 ANEXO Il

2.1 Fabricacion OECT basados en PEDOT: PSS

Los OECTs utilizados en este trabajo se basan en el PEDOT: PSS, el cual es comercializado por

varias marcas comerciales:

e C(Clevios de Heraeus

e C(Clear Conductor de Gwent
e PEDOT:PSS de Sigma Aldrich
e Baytron P de Bayer

En este proyecto se han utilizado tintas de HERAEUS de la SERIE CLEVIOS y de GWENT (Clear
Conductor)

La mayoria de los fabricantes suministran este material para su utilizacion en la llamada
“electrénica impresa” es decir utilizar los métodos tradicionales de impresion pero aplicada a

la electrénica, tales como: huecograbado, flexografia, inyeccién de tinta o serigrafia (Fig. 46).

| Printing Processes |

| Conventional Printing | | Non-Impact Printing |
[ | | ] \ | | |
| Flexo | | Gravure | | Offset q| Screen L) E-photo- lono- Magneto-( Ink Jet )Thermo- Photo-
“—T—| graphic graphic graphic graphic graphic

L

Printing Dry Liquid Magnetic Liquid Hotmelt || Colour Phot.
Ink Toner Toner Toner Ink Ink Ribbon Film
Sheet or Roll

(Paper, Plastic, etc.)

after H. Kipphan
Fig. 46.- Distintas técnicas de fabricacion para electrénica impresa. Los mds utilizados hoy en dia son la
serigrafia (screen-printing) y la inyeccidn de tintas (Ink-jet).

En el caso de HERAEUS, su serie CLEVIOS permite elegir entre distintos formatos segun la

tecnologia de fabricacion (Fig. 47)



Anexo Il

Pag. 6

slot-die coating

|
dip coating doctor blading

Clevios™

inkjet printing

screenprinting

gravure printing

Fig. 47.- Clevios de Heraeus en sus diversos formatos para electréonica impresa.

En este proyecto se ha utilizado la tecnologia de serigrafia o screen-priting.

2.2 Tecnologia Screen-printing o serigrafia.

La serigrafia consiste en transferir una tinta a través de una malla tensada en un marco. El paso

de la tinta se bloquea en las dreas donde no habra imagen mediante una emulsidon o barniz,

guedando libre la zona donde pasara la tinta (Fig. 48).

La utilizacion de esta tecnologia para el desarrollo de sensores es relativamente nueva,

apareciendo las primeras publicaciones a partir de los afios 80. El desarrollo de los sensores

permite una total integrabilidad con los subsistemas electrénicos de adaptacidon y medida,

ofreciendo componentes finales miniaturizados y robustos. Las Fig. 49 y 50 muestran el

proceso y resultado de aplicar la serigrafia a la produccion de electrodos.

RASQUETA . TELA
T PAS{TA ’l
& ;
pANTATLA < ;ﬁﬁlg
.
SUBSTRATO _——/T—’ L . | EMULSION
BASE o

Fig. 48.- Proceso serigrdfico
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Fig. 49.- Obtencion de un electrodo mediante técnicas serigrdficas.
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Fig. 50.- Ejemplos de electrodos.

En el proceso serigrafico hay que tener en cuanta multitud de variables, entre las mas

importantes:

e Pantalla: tipo de marco, tipo de tela, emulsién fotosensible y espesor final (Fig. 51). La

eleccion de la tela es fundamental ya que dependiendo del diametro del hilo y del

numero de hilos por drea mayor o menor precision acompanada de una menor o

mayor cantidad de tinta depositada. El procesado de las pantallas consiste primero en

el entelado del marco por estiramiento y encolado. A continuacién se coloca el film

fotosensible sobre la tela y mediante un proceso fotografico se transfiere el patrén al

film. El resultado final permite el paso de las tintas solo en aquellas areas que no han

sido bloqueadas por el film fotosensible.
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Fig. 51.- Pantalla con la tela y el film protector.

e Serigrafia: es el propio proceso llevado a cabo por una maquina que consta
fundamentalmente de un apoyo para la pantalla y una rasqueta que hace presion
sobre la pantalla para forzar el paso de la tinta por aquellos lugares que no han
guedado bloqueados durante el proceso fotografico. En este proceso hay que tener el
cuanta la dureza de la rasqueta, la velocidad de pasada, la presion de pasada, la
distancia entre pantalla y sustrato. En la Fig. 52 se muestra el equipo utilizado en este
proyecto.

Fig. 52.- Equipo de serigrafia de gran precision. Aurel 900.

e Tintas: Por ultimo quedaria por considerar las tintas. En el campo de la electrdnica
aplicada hay centenares de tipos de tintas, bdsicamente se dividen o por su
temperatura de curado/quemado entre de alta y baja temperatura o por su division
por caracteristicas eléctricas: conductoras, dieléctricas y resistivas. Existen muchas
mas variedades, pero las que caben destacar aqui son las recientemente creadas tintas

poliméricas orgdnicas entre las que se encuentra el PEDOT:PSS. Las caracteristicas de
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las tintas con respecto al proceso serigrafico tienen que ver con sus propiedades
reoldgicas y tixotrépicas, es decir del comportamiento de su viscosidad frente a

tensiones.

2.3 PEDOT: PSS para serigrafia.

Heraeus trabaja con mayor variedad de formatos que Gwent. Para trabajar en procesos
serigraficos Heraeus ofrece el CLEVIOS S, mientras que Gwent solo ofrece su tinta
C2100629D1.

Heraeus aconseja un agitaciéon de producto antes de su utilizacién de % a 1 hora entre 1000 y
2000 rpm. Para lineas de trabajo mayores de 100 um, que serd el caso de entre trabajo,
aconseja una tela de poliéster de 140 mesh/cm y un didmetro de hilo de 31 um. Los sustratos
que se pueden utilizar son plastico tipo PC, PET, PEN, vidrio o alimina. En el caso de sustratos
pldsticos es necesario un tratamiento superficial de corona para propiciar la adhesién del
PEDOT: PSS. En cuanto a la serigrafia aconseja una distancia entre pantalla y sustrato de 3mm,
una rasqueta de dureza 752 shore, un angulo de rasqueta de 709, 1 bar de presion y una
velocidad aproximada de 0.6 m/s.

El proceso de curado es el mas critico ya que la conductividad del PEDOT: PSS depende de este
factor. La temperatura aconsejada es de 2002C y 10 min pero esto va a depender del tipo de
sustrato (Fig. 53). Gwent con respecto a su tinta C2100629D1 tiene unas recomendaciones
muy similares a Heraeus.

drying curve

[=2] w
[} =}
T T

drying time in sec

80 100 120 140 160 180 200

drying temperature in °C

Fig. 53.- Rangos de temperatura de curado del Clevios S (Heraeus).



Anexo Il Pag. 10

3 ANEXO Il

3.1 Determinacion de la capacidad antioxidante

La solucién ABTS+ (A) se ha preparado diluyendo 78,4 mg en 10 mL de agua destilada. Por otro
lado se ha diluido 26,4 mg de persulfato de potasio en 20 mL de agua destilada (B).

Para preparar la solucién madre de trabajo (radical cromégeno ABTS2+) el reactivo A y el
reactivo B se mezclaron a partes iguales y la mezcla se dejo reaccionar durante 12 h, en
condiciones de seguridad y a temperatura ambiente. La solucion madre solo se puede utilizar

en las 4 h siguientes.

De la solucion madre se prepard una solucién diluida de ABTS para la cual se tomd 1 mL de
solucion madre de ABTS y se diluyé con 60 mL de etanol al 96%. Esta solucidn deberia tener
una lectura a 734 nm de 1.1 + 0.02, se utiliza como blanco el metanol. La solucién diluida se

conservo en un frasco ambar.

Para la cuantificacion de la capacidad antioxidante se tomaron 150 uL de la muestra
(capacidad hidrofilica o lipofilica) y se adicionaron 2850 uL de la solucion de ABTS diluida. A la
vez se corrid un blanco con 150 pyL de metanol o diclorometano (capacidad antioxidante

lipofilica o hidrofilica respectivamente).
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