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1. Wstep

Elektronika elastyczna jest nowym,epnie rozwijapcym st sektorem elektroniki.
Nazwa ta umownie oznacza systemy elektroniczne tworzone na acllielastycznych, przy
czym elementy i struktury przewogtzze mog by¢ wykonane technikami drukowania.

Znacacym czynnikiem warunkggym powstanie struktur przewagzch o
rozmiarach mikrometrowych w elektronice elastycznej jest rozwdj nowoczesnych technik
drukowania i specjalnych materiatow. Jedngakich technik jest drukowanie strumieniowe,
ktére zapewnia wytwarzanie elementéw nangiwh podtoach z wysokawydajnogia przy
zachowaniu duej rozdzielczoéi i powtarzalnoéi. Drukowanie takie wymaga zastosowania
specjalnego rodzaju materiatdw, nazywanych atramentami, ktoregnspeiniad okreslone
warunki, a mianowicie: charakteryaugiec mah lepkogia, map cechy roztworu wiciwego
(zachowuy jednorodng struktug w warunkach bardzo dyeh przyépieszés w trakcie
drukowania) oraz umdiviaja tworzenie struktur elektrycznie przewadych. Jest to ciecz w
ktérej zawieszone gs czstki materialu przewodzego elektrycznie o rozmiarach
nieprzekraczajcych  kilkadziesit nanometrow. Dla  drukowania  mikrostruktur
przewodacych atrament zawiera zazwyczaj wypetniacz w postacioczstek srebra, ze
wzgledu na bardzo duza stabilng przewodnosc¢elektryczngtego materiatu. Warunkiem
przydatnog€i dla techniki druku strumieniowego jest to, abyda nanocgstka byta otoczona
warstwg ochronng ktora zapobiega aglomeracjiackenia s} czastek w weksze struktury
mikrometrowe. Rodzaj otoczki ochronnej i sposéb jej usuwania po drukowaniu ma kiuczow
role w zastosowaniach technologicznych.

Stosowanie elastycznych materiatéw podiaych w elektronice elastycznej limituje
koniecznos¢uzycia atramentow, ktérych wymagana temperatura ptotesmicznego jest
powyzej 200 °C. Wiele podtoz montaowych, szczegdlnie elastycznych nie jest odporna na
takie warunki. Jednym z rozydan jest zatem poszukiwanie nowych formut atramentéw, w

ktérych procesy prowadee do dobrej przewodnci§ elektrycznej wymagaj znacznie
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nizszych temperatur, do 150 °C. Opracowanie atramerdwierajcego czasteczki
przewodzce z warstw ochronn, ktorej usuwanie zachodzizuemperaturze np. 120 °C
moze rozwhza® sygnalizowany problem. Atrament taki powinien¢ ypwniez stabilny w
czasie przechowywania i podczas procesu drukowéepkas¢ 2 - 10 mPe, napicie
powierzchniowe 35 mN/m), co przy stosunkowo niskexnperaturze procesu termicznego
(100 - 150 °C) daje mtiwos¢ drukowania na tanich foliach — o ile uzyska gowtarzalg i
akceptowaln rezystywné¢ nadrukowanej warstwy materiatu.

Rozprawa sktada @iz kilku czsci. W pocatkowej czsci pracy przedstawiono
podstawowe informacje dotygze elektroniki elastycznej — materialy, dziedzingj |
zastosowa | perspektywy rozwoju. Dokonano przedli technik nanoszenia warstw
powszechnie iywanych lub kdacych w obebie zainteresowa producentéw, w tym
szczegOtowo przyhibna zostata technika druku strumieniowego. Przedste stan wiedzy
dotyczcy daswiadczeé autorki zwigzanych z wytwarzaniem nanastek srebra o rozmiarach
3 - 8 nm, wytwarzaniem atramentu o komercyjnej naz&X JP-6n oraz jego aplikacdo
procesow drukowania strumieniowego na profesjonalinekarce Dimatix Fujifilm DMP-
2831. Przyblione zostaly tale problemy technologiczne pojawgeg¢ st podczas procesu
drukowania, ktore miaty znagzy wptyw na jakéc¢ i rezystywnd¢ nadrukowanych struktur.
Oceniono réwnig wykorzystanie atramentu AX JP-6n w elektronicesleznej. W rozdziale
4, mapc na uwadze warunki uzyskiwania matych rezystysenarukowanych struktur na
podiazach elastycznych oraz procesy technologiczne zaghed po drukowaniu,
zdefiniowano cel podjej pracy.

W dalszej cgsci rozprawy przedstawiono prace zwane z:

- wytwarzaniem nanoczastek srebra o kontrolowanychmm@rach i otoczkach
ochronnych,

- wytwarzaniem materiatbw do druku strumieniowegopaadanych i stabilnych
parametrach,

- aplikacp opracowanych materiatbw do proceséw drukowaniansgniowego na
profesjonalnych uegdzeniach,

- procesami uzyskiwania akceptowalnej i powtarzalp@pmetrii oraz rezystywsoi
nadrukowanych struktur, oraz

- zastawaniem opracowanych materiatéw i technologitwerzeniu struktur dwu- i
trojwymiarowych, do zastosowav elektronice elastycznej.

Podsumowanie zasadniczych rezultatow hagleaz z najwaniejszymi wnioskami znajduje

sie w rozdziale 7.
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2. Elektronika elastyczna

Elektronika elastyczna (angflexible electronics stanowi obecnie jednaz
wazniejszych dziedzin techniki warunlkggych postp w gospodarcéwiatowej. Terminem
tym niezbyt precyzyjnie okéta sk element lub zespot elektroniczny wykonany na pagtoz
elastycznym, ktérego ksztalt i polenie w przestrzeni mezulegég zmianie. Ten wyraiik
ma wskazywé na przeciwstawiestwo do elektroniki sztywnej bazgej na strukturach
krzemowych lub innych, ktére budowane gwykle w postaci sztywnych modutéw.
Dynamiczny rozwoj elektroniki elastycznej zostat spowodowany przede wszystkim popytem
na integragj struktur, a tym samym towarzygz jej coraz we¢kszy miniaturyzacy urzadzen
elektronicznych. W elektronice elastycznej podtor mog by¢ polimerowe folie, tkaniny,
papier, przy czym elementy i struktury elektroniczne mdxy¢ wykonane technikami
drukowania. Dlatego tezamiennie stosujeghazwy ,elektronika drukowana” (angrinted
electronicy, ,elektronika organiczna” (angorganic electronicy ,elektronika plastikowa”
(ang.plastic electronick ,elektronika polimerowa” (angoolymer electronigsczy nawet, ze
wzgledu na moliwos¢ tworzenia duych rozmiarowo struktur — elektronika
wielkopowierzchniowa” (anglarge area electronigs[1, 2]. Wszystkie te pegia pomimo
tego, 2 nie § synonimami, § ze sobautozsamiane i zamiennie stosowane.

Elektronika elastyczna jest stosunkowo Rmoudziedzingtechnologii ktérej produkty
moga stanowé niezalene zespoty elektroniczne lub uzupetnlenwencjonalnalektronike
na bazie krzemu w wielu zastosowaniach [3]. Jej celem jest nie tylko zmniejszenie kosztow
produkcji, ale take wytworzenie cienkich, prostych, lekkich i elastygzh elementéw.
Elementy te, agsto wielkoformatowe, produkowane sa szerokgkak i z duzawydajnogia.
Drukowane na duich arkuszach (druk arkuszowy) lub w sposd@llgi, tzn. ,z rolki” mog
by¢ czesto produktami jednorazowego yilku. Dodatkowo, sprzyjagcym czynnikiem ich

wytwarzania jest toze procesy produkcyjne zachadmv niskich temperaturach, a ¢ui
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zZuzywaja mniej energii i nie & czasochtonne, co réwriewptywa na efektywnosé
ekonomicznaelektroniki elastycznej [1, 4, 5].

Elektronika elastyczna zaga sk rozwija¢ w drugiej potowie XX wieku. Istotnym
czynnikiem byto przyznanie nagrody Nobla w dziedzinie chemii w 2000 r. trzem uczonym
Alanowi J. Heeger, Alanowi G. MacDiarmid oraz Hiadeki Shirakwa za prace w dziedzinie
polimerow przewodgych [6, 7]. Pierwszym produktem, w ktérym na skptzemystovy
zastosowano nogvtechnologg byty karty indentyfikacyjne i znaczniki ywane do produkciji
biletow, ktore pojawity si na przetomie lat 2005/2006 [1]. Szacuje, sie druk struktur
elektronicznych bezie rozwijat s¢ w szybkim tempie, tym samym stawjaj nowe
wymagania ngdzy innymi w wytwarzaniu nowych materiatbw oraz laAej
zaawansowanych technik drukowania, ktére pozwatrzyma& trend wzrostu precyzji i
wydajno&i urzadzen przy jednoczesnej miniaturyzacji i zachowaniu pyekho&i. Uwaza
sie, ze elektronika drukowana meav istotny sposob wptyngda caty sektor elektroniki oraz
poszerzy obszar jej zastosowaW zwigzku z tym od wielu lat jest przedmiotem badeaelu
obszardw nauki: fizyki, chemii, nanotechnologii, ynierii materiatowej, elektroniki i innych.

2.1. Materiaty elektroniki elastycznej

Znaczcym czynnikiem stymulacym efektywny rozwoj elektroniki elastycznej jest
mozliwo$¢ stosowania duich (wielkoformatowych), elastycznych i tanich makw
podiozowych. Map one by nosikiem organicznych struktur lub podzespotéw drukoyeh,
czyli odpowiednikiem powszechnie stosowanych pitytek obwodéw drukowanych. Oprocz
typowych cech jakich wymagagsod materiatow podtaawych stosowanych w elektronice
(bardzo dua rezystywnosd wytrzymatosé napeciowa, mata wartosstatej dielektrycznej),
elastyczne materiaty podtoive powinny mié:

- wysoky stabilnos¢ przy zmianach temperatury (w tym rpalvartos¢ termicznego
wspotczynnika rozszerzalnasliniowej),

- odpornoséchemiczng

- wytrzymatos¢mechaniczngraz

- latwos¢ czyszczenia i przygotowania powierzchni  do innychperaciji
technologicznych.

Od podtoy oczekuje si elastycznaosi, tzn. wytrzymatogéi na wielokrotne zaginanie
materiatu na niewielkich promieniach, dlatege p@dtoza elastyczne majniewielka grubosé

rzedu kilkunastu —kilkuset mikrometrow. Jednym z kluczowych wymogovaveianych
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podiaczom elastycznym jest odporiio na dziatanie wysokiej temperatury. Procesy
technologiczne wytwarzania struktur i elementovkietmicznych niejednokrotnie wymagaj
podgrzania do temperatur dochedgch do 200 °C, ravietlania laserem czy ie
promieniami UV. W takich warunkach nie powinno dodhic do zmiany struktury czy
wiasciwosci materiatu lub jego rozmiarow. Rym problemem mie okaza sie rowniez
niska odporn& chemiczna materialu na obeétadznorodnych substancji chemicznych w
procesie produkcyjnym. Zwizki chemiczne nie powinny powodowtakze pogorszenia cech
podiaza istotnych w kolejnych etapach technologicznydh éksploatacji, np. zwkszenia
kata zwilzania stosowanych w moma stopow lutowniczych lub przyczyriasic do
tworzenia elektryczrigi statyczne;.

Przyktadowymi materiatami podtowymi, wywanymi w elektronice elastycznej s
folie poliestrowe, poliarylowe i polieteroimidowdolie z polichlorku winylu, a take o
podwyzszonej odporniei termicznej — folie poliimidowe [8]. Zestawieniejwazniejszych
parametréw wybranych materiatdbw polimerowych, z gunwidzenia ich przydatrci w
produkcji elastycznych podty elektronicznych przedstawiono w tabeli 2.1.

Tab. 2.1. Parametry wybranych materiatéw padiwych [9]

I . Polichlorek
Parametry Poliimid PI Poliester PET winylu PVC
Wytrzymatai¢ na
rozcigganie [MPa] 100 25 40 - 84
Absorpcja wilgoci
[wg%] 25-35 0,3-1,0 <0,8
Temperatura 230 115 - 170 80
zaszklenia [° C]
Termiczny
wspotczynnik i
rozszerzalngri 20-40 45 60
liniowej [ppm/K]
Stata dielektryczna
dla 1000 Hz 2,7-35 3,2 3,5-4,7
Napkcie przebicia 154 - 303 275 100
[kV/mm]
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Sparod wyzej wymienionych, naji@szym i najcgsciej stosowanym w technice drukowania
uktadow elastycznych, deginych na rynku podiem, jest folia PET (politeraftalan etylenu)
[10 - 12]. PET cechuje jednak zbyt niska tempeeazgszkleniaTg), a zwykle drukowane
materialty przewodgce wymagaj znacznie wyszej temperatury spiekania (> 200 °C), na
ktorag wicksza podiazy polimerowych nie jest odporna. Jedynie unikatowl@$ciwosci
termiczne poliimidow pozwalgjna ich eksploatagjw tak skrajnych temperaturach od -273
do 400 °C [13 - 15]. Jednak stosunkowozyilkoszt tego materiatu istotnie ogranicza
mozliwosci jego zastawania w wdzeniach elektronicznych powszechneggtku.

Poza polimerami, w elektronice elastycznej coragrij uzywa st rowniez podtazy
celulozowych. Jednak z uwagi na ich zglunasikliwos¢ spowodowas zrdznicowary
chropowatécia i struktuy powierzchni, zalecane jest powlekanie takich ppgdiwarstwami
paosrednimi w celu impregnacji i wyréwnania powierzclibb]. Z tego wzgidu w elektronice
elastycznej ogsto stosuje gipapier fotograficzny [17].

Elektronika elastyczna wymaga réwaigpecjalnych materiatdbw do drukowania takich
jak pasty, farby czy atramenty. Naktadane matenagg by¢ bardzo réane, pocawszy od
zZwigzkéw organicznych do nieorganicznych czy nawetahych kompozycji organiczno-
nieorganicznych. Na# do nich zarowno proste kompozyty polimerowe, jakawiesiny
zawierajce nanocgstki metali. Z punktu widzenia aplikacji w elemetttai systemach
elektronicznych mina je podzieli na materialty o charakterze przewgoym, izolacyjnym,
dielektrycznym, czy nawet poétprzewodnikowym. Piezersz nich stigg do wykonywania
sciezek przewodzcych i kontaktéw. Bazygjna polimerach przewodeych oraz kompozytach
zawierajcych czsteczki przewode np. pasty i atramenty wypetnione materiatami o
mikro- lub nanometrowych rozmiarachastek. Materiaty potprzewodnikowe opartg 2
gibwnie na domieszkowanych polimerach mato- | woellgsteczkowych, uktadach
hybrydowych organiczno-nieorganicznych, materiatakbmpozytowych =z dodatkiem
nanorurek wglowych (ang.Carbon Nanotube€NT) i umaliwiajg wykonanie aktywnych
elementow elektronicznych. Natomiast materiaty ekiglyczne to polimery nieprzewogtz
np.zywice (polietylen PE, polimetakrylan metylu PMMA)az kompozyty z nieorganicznym
wypetniaczem np. tytanianem baru BaZi@statrna grupe stanows materiaty rezystywne,
ktére shig do wytwarzania rezystorow. Nake do nich materialy kompozytowe z
wypetnieniem wglowym np. sadza, grafit lub nanorurk¢giowe [1, 18, 19].

Materiaty do drukowania w zatacsci od docelowego przeznaczenia oraz techniki
nanoszenia charakteryzugsie odmiennymi wiaciwosciami reologicznymi, zawiergjrozne

nasniki organiczne i réne wypetnienia.
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W obszarze elektroniki drukowanejssad polimeréw przewodgych najwekszym
zainteresowaniem cieszyespoliacetylen, politiofen, polifenylen, polipirol @z polianilina
PANI i poli(3,4-etylenodioksytiofen) popularnie zwany PEDOT/PSS [20]. Poli(3-
alkilotiofeny) wykazug fizyczne i chemiczne wiaiwosci tworzyw sztucznych, duza
trwatos¢ termiczng oraz rozpuszczalnosév powszechnie stosowanych rozpuszczalnikach
organicznych zaréwno w formie utlenionej jak i zredukowanej. Przewodzenie odbywa si
nich podobnie jak w metalach, gki istnieniu pasm przewodnictwa. Polimery przewgmz
wykazup czesto nietypowe wiciwosci optyczne oraz zmienne wtawosci mechaniczne.
Polimery te znalazly gtéwnie zastosowanie jako przewodniki elektryczne i materialty do
produkcji uradzen optycznych, czujnikdw, polimerowych diod elektrolmescencyjnych,
baterii i akumulatoréw, sensoréw, swietlaczy elektrochromowych, pokiyprzewodzacych,
polimerowych tranzystorow polowych i polimerowych laserow [1].

Druga grupa materiatbw warunkycych powstanie struktur przewag¥ych o
rozmiarach mikrometrowych w elektronice drukowaneg [gasty i atramenty, loace
zawiesingczastek fazy funkcjonalnej w nagkach organicznych. | to wdaie one obecnie w
najwickszym stopniu limityj rozwdj elektroniki elastycznej. Nowe mnlowosci w tej
dziedzinie dokonato pojawieniegsna rynku nanocgstek ztota, srebra, nanorurekglowych
i fulerenéw, grafenu oraz proszkow tlenkbw metali 0 nanometrycznych rozmiarach.
Wykorzystanie nanogstek (giéwnie srebra i ztota) przy wytwarzaniu pastramentow
umodiwito druk strumieniowy przez dysze o rozmiarachkrometrowych i precyzyjne,
bezpofednie nanoszenie warstwy na podloAPojawity s¢ tez pasty przewodge do
stodruku czy innych form drukowania bagog na ptatkach srebra, proszku o
mikrorozmiarach, czy te ich kompozyty z nanogstkami metali [21] oraz pasty o
wiasciwosciach dielektrycznych np. z wypetnieniem z nangtek tytanianu baru. Zatem w
zaleznosci od funkcji powstatej warstwy, asto kompozyty zawieragge proszki metali,
dielektryka czy te alotropowe odmiany wgla. Szczegdlnie ta ostatnia grupa wypetniaczy
stworzyta nowe perspektywy w dziedzinie elektroniki elastycznej. Najszersze zastosowanie
znalazty materialy zawiergge nanorurki wglowe, ktére umdiwiajg wytworzenie

przewodzcych warstw o podwiszonej elastycznos [22].

2.2. Techniki nanoszenia warstw

Do niedawna podstawawtechnika wytwarzania elementow elektroniki elastycznej

byt sitodruk i ograniczat si jedynie do wytwarzania elementéw biernych. Obeamiele
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osrodkow na catymiwiecie pracuje nad rozwojem technologii, ktora ahvdaa wytwarzanie
réwniez czynnych elementéw elektronicznych na szerokiepigapodiay. Jest to maiwe
dzieki wykorzystaniu ranych technik drukowani&tére do tej pory byty iywane wyhcznie
w poligrafii: offset, fleksografia, grawiura i drustrumieniowy (anglnk-Jet Printing1JP).
Trzy pierwsze naley do grupy metod drukowania przyaglym przemieszczaniugpodiaza
rozwijanego i nawijanego na rolki, co yzyku angielskim nosi nazwRoll to Roll(R2R) a w
polskim gzyku jest opisywane jako drukowanie ,z rolki”. Texhniki polegaj na nanoszeniu
past lub atramentow na powierzohmolki poditaza przez system watkdéw tagzych se po
niej. Sitodruk, nalgy do technik druku arkuszowego (argheet-fell Warstwa atramentu
(pasty) zostaje naniesiona na pagto z ktérych nagpnie wycina si pojedyncze
nadrukowane elementy elektroniczne. Podobnie stossig druk pdredni zwany
tampodrukiem. Polega on na naktadaniu farby dridigrza pomoeg mickkiego i gtadkiego
stempla zwanego tamponem. Przez odpowiednie d@braaierialu do drukowania, ave
jest wykonanie wzorédw na zdych rodzajach podia zarbwno na powierzchniach
nierébwnych jaki i nieregularnych. Druk strumieniowyosowany jest zarobwno w technice
drukowania z rolki, gdy gtowica drukiga jest w poteeniu niezmiennym lub skokowo
przemieszcza siw kierunku prostopadtym do przesuwaggo s¢ podiaza, jak w druku
arkuszowym, co wymaga programowanego ruchu gtowi@jaszczynie x-y w stosunku do
drukowanego arkusza.

Jak zostalo wspomniane, druk sitowy jest najstatsezhniky nanoszenia warstw.
Wywodzi sk z XVII wieku od metod druku szablonowego,zjtego pocztkowo gtownie do
dekoracji tkanin. W elektronice jest stosowany odtopry XX wieku, gtdwnie do
wytwarzania uktadow elektronicznych na ceramicznygodiazach. W  ostatnim
dwudziestoleciu, w odpowiedzi na wymogi rynku etekicznego zaczo drukowa
elementy rownig na poditgach elastycznych np. folii i papierze. To pogkto za sob
zapotrzebowanie na sptzi oprzyradowanie do drukowania (siatki, rakle itp.). Siatka
sitodrukowa to prostaitna rama, zwykle aluminiowa, z napi na niej stalow lub
poliestrovg siatky z odkrytym wzorem, ktory nanosiesha podiae. Najczsciej stosowne
siatki zawieraj od 200 do 400 otworow na cal (co oznaczane jést ggstas¢ 200 - 400
mesh). Wydruk jest tworzony przez przettaczanietyppszez otwatf powierzchng sita na
podiaze za pomog rakli, przy czym precyzja i rozdzielcgodruku jest zalena od gstasci
uzytej siatki. W kolejnych krokach technologicznychspa jest utwardzana wskutek dziatania
podwyzszonej temperatury, promieniowania laserowego llitafioletowego. Zaletami tej

techniki jest niezbyt kosztowny sptzlo drukowania oraz dggtna baza materiatowa.
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Znaczcym czynnikiem stymulagcym efektywny rozwoj elektroniki drukowanej jest
minimalizacja kosztow produkcji poszczegolnych elementéw, poprzez wytwarzanjehduz
serii drukéw, skrocenie czasu procesOw oraz zmniejszenie kosztow badatotypowania
[23]. Istotne skrécenie czasu drukowania uzyskujestsisugc techniki ,z rolki”, szczegdlnie
przy wykorzystaniu druku strumieniowego [20, 24].

TechnikaRoll-to-Roll (inne nazwy to Reel-to-Re&oll on, R2R) to proces tworzenia
elementow elektronicznych na rolce poditpgtownie folii polimerowej, papieru czy tektury.
[25]. Proces drukowania polega na przewijaniu rolkiegistzystego podtc przez watki,
naniesieniu wzoru i ponownego nawijaniu jgbtowego produktu na watek vigjowy.
Materiaty mogaby¢ naktadane g@gle, & do wykorzystania catej diugos rolki. Zalet
techniki jest daa predkos¢ przesuwu podtc — do kilkuset metréw na mirytco umohwia
osiaganie wydajnosi drukowania do 250 fimin. Tak dua efektywnoséjest osigalna w
poligrafii i jest celem dla elektroniki drukowanej, gdzie stosuje wskgi podioa o
szerokogi do 20 cm, przy pdkosci przesuwu 40 m/min [23].

Technika druku strumieniowego zapewnia wytwarzanie elementéw z wysok
wydajnogia przy zachowaniu dej rozdzielczosi i powtarzalnoéi druku [3, 8, 26]. Ponadto
metoda charakteryzujeesminimalnym zuyciem materiatu, ze wzgllu na bezkontaktowe
naktadanie warstw. Umdiwvia to znaczne obunenie kosztow wytwarzania elementow,
poniewa struktury drukowaneastylko w okre&lonych miejscach. Unika giw ten sposob
strat zwhgzanych z usuwaniem zthgego materialu. Bardzo wag zalet jest rownie
skrécenie czasu poprzez eliminagroceséw potrzebnych do przygotowania masek czy sit
Ksztalt drukowanych struktur wymaga programowania ruchu glowicy dyodji
parametrow drukowania gt spotyka si takze okrélenie technika druku cyfrowego”), a
wzor jest odwzorowany na podioiv postaci nakladanego materiatu. Obecnie jeskzg¢sta
stosowana technika drukowania w laboratoriach i jednostkach badawczych srgichuge

wykonywaniem prototypowych elementow i struktur na poaébvelastycznych.

2.3. Druk strumieniowy

Technika drukowania strumieniowego ink-f@ng.ink — atramentjet — wyrzucanie)
jest znana i stosowana w klasycznych drukarkach ,atramentowych” odygiozlat
sedemdziegitych XX wieku. Jednak w ggu ostatnich dziestioleci zyskata miano dojrzatej

metody do drukowania raymi materiatami struktur o dowolnych ksztattachoriet mog
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mie¢ zastosowanie w elektronice elastycznej. Przykiadkatki, ktcra byta wykorzystywan

w pracach autorki pokazano na rysunku

Rys. 2.1Drukarka firmy Dimatix, model DM-2831[27]

W miejsce standardowego atramentu (stosowanegauwdmwania dokumentow)zywa s¢
specjalnie przygotowane formuty dla otrzymywaniaikdmwanych struktur o wymagany
wiasciwosciach. W literaturze nazywaisa one atramentemghlz pastami. W niniejszej prac
okreslenia ,atrament” oznacza formub stosunkowo maitej lejosci do drukowania ruktur
(gtéwnie przewodzcych elektrycznie) w elektronice elastyczr

Technika drukowania IJP oparta jest na zasadzidrzefsvania atramentu w form
kropli z dyszy gtowicy na podi®. Rozmiar kropli zaley zatem odsrednicy dyszy i sposok
wystrzeliwania. W technicénk-jet istnieje kilka metod dozowania. Najprostszaepgal ne
zastosowaniu dozownika z mikrozaworem, ktory pdtmkcje wiacznika otwierajcego i
zamykajcego doptyw cieczyrys. 2.2a).Gdy zawor jest otwarty ciecz wptywa do dysz
tworzy strumiehr 0 stabilnym laminarnym przeptywiz ktérego mog ksztattow:i¢ si¢ krople
0 obgtosci do 200 nl [28].Maksymalna wydajrs¢ to 2 ml/s, podwarunkiemze lepkd¢
atramentu jest nie wkszaniz 50 mPas.

Bardziej popularnym rozgzaniem stosowanym w wdzeniach do drukowan
mikrostruktur, jest giycie elementu piezoelektrycznego, ktory otaczassmekbadz krzemowvg
kapilar. Koniec kapilary uformowany jest w dyso srednicy od20 - 100 mikrometréw.
Impuls napgciowy pobudza etuator piezoelektryczngowodujc mechaniczne odksztatcel
kapilary i tworzy fa¢ cisnienia dziategc na ciecz znajduga sie w kapilarze rys. 2.2b).

Podczas kalego strzatu uzyskiwane jestzguprzyspieszenie dochagtz do 10000(g [29].
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Rys. 2.2. Generator kropli z zaworem (a) i elemmanteezoelektrycznym (b) [28]

Odpowiednio uksztattowany impuls pozwala na formomaniewielkiej ilgci atramentu,
ktéra wychodzi z dyszy w postaci matej ptynnej kohy, w pojedyncg krople (rys. 2.3).
Nastpnie zrywa s}, leci swobodnie w powietrzu, trafia na patdoi rozlewa si po nim
tworzac punkt o w miag statej i powtarzalnejrednicy, natomiast odpowiednio naéme na
siebie punkty tworgz odpowiedni wzor. W zalmosci od srednicy dyszy generowaneg s
krople o obgtosci nawet pojedynczych pikolitrow. Kropla o et)sci 2 pl ma sferyczny
ksztalt osrednicy 16 um [30]Czestotliwos¢ generacji mge dochodz do 2000 kropli na
sekun@ przy wydajndci drukowania lul/s ale przy lepkéci atramentu nie wkszej nz 100
mPas. Zastosowanie gtowicy z systemem grzewczym Adimi@ drukowanie atramentem o
lepkasci dochodzcej do 10000 mPs[28].

—

Rys. 2.3. Kolejne etapy formowania kropli [28]

W technice IJP gsdwie podstawowe i najegcie] wywane metody druku: technika
ciggtego strumienia (angcontinuous Ink-Jet Techniqueld) i technika kropli naadanie
(ang. Drop on Demand Techniqu2oD) [31, 32].

Metoda cagtego strumienia CIJ polega na generowaniu kropeneentu ze stat

czestotliwoicia [18]. Istotry zalety metody jest @iglos¢ procesu, co znacznie ogranicza
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mozliwos¢ zapychania si dyszy w glowicy drukujcej. Wskutek dziatania elementu
piezoelektrycznego pobudzanego impulsami elektiytaro czstotliwosci w zakresie od 20
Hz do 80 kHz generowaney krople, ktére zostaj natadowane elektrostatycznie [33].
Elektrostatyczny uktad odchylgjy przez ktéry przechodzrople umaliwia ich selekay na
te, ktére dociergjdo drukowanego podia oraz te niewykorzystane w drukowaniu (rpog

by¢ ponownie ayte) (rys. 2.4) [34].

Aktuator Elektroda Elektroda W
piezoelektryczny fadujaca odchylajaca I

Generator Dysza Wiazka kropli Rynna Podioze
kropli zbierajaca
Fompa (3-30 bar)
Filtr
—=t—— Zbiornik z atramentem

Rys. 2.4. Technikaggtego strumienia [35]

W technice DoD pojedyncza kropla atramentu jestzegana przez dysgzgtowicy
drukujgcej wylgcznie w chwili zapotrzebowania nagnil8]. Oznacza toze dopiero przy
odpowiedniej pozycji gtowicy drukaggej, kiedy na materiale nadrukowywanym ma si
znalez¢ kropla atramentu, kropla ta jest wystrzeliwanaodes drukowania jest sterowany
impulsem elektrycznym pobudzaym element piezoelektryczny, jak pokazano to isamiu
2.5. Innym rozwizaniem mae by zastawanie impulsu termicznego. Polega on na
chwilowym rozgrzaniu atramentu, powoglcijzwickszenie jego objosci i wyrzucenie z
kapilary. Jednak gtowice z elementami termicznygnzisacznie mniej precyzyjne od tych, w
ktorych wykorzystano kapilarz elementem piezoelektrycznym.
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Przetwornik
(piezoelektryczny
lub termiczny)

Podloze /,/”:’H

f N noa

Atrament przy Przebieg impulsow wyzwalajgcych
cisnieniu otoczenia

Dane sterujace
Rys. 2.5. Technika kropli igdanie DoD [32]

Technika kropli nazadanie jest podstawaw technily stosowan w komputerowych
drukarkach domowych i biurowych ze wedl na wysok jakoas¢ wydruku, druk
wielokolorowy, niskie zaycie atramentu, prostpukiadu atramentowego oraz mechaniczny
uktad pozycjonowania gtowicy. Cechy te powagduie takee przy drukowaniu struktur
elektronicznych, gdzie wymagana jest wysoka rozdzeé¢ wykonywanych wzoréw, a wt
generacja kropli o objosci pojedynczych pikolitréw, technika ta jest najzag stosowana.
Wady tego sposobu jest ryzyko zasychania atramentuomigy drukupcej, co mae sk
przetazy¢ na powtarzaln&@ wykonywanych wydrukéw. Dodatkowo metoda ta unielinoa
druk na poditeach trojwymiarowych ze wzegllu na brak kontroli toru lotu kropli po
opuszczeniu uegglzenia. Odlegh od dyszy do podia nie przekracza 10 mm, podczas gdy
w metodzie CIJ dystans ten peodochodzi do 100 mm. Przy naelektryzowanych kroplach
dzicki zmianom pola elektrostatycznego #hwa jest kontrola ruchu kropli i w efekcie —
drukowanie struktur na podtach o zmiennym pof@niu w przestrzeni [32].

Na rysunku 2.6a pokazano pojedysckrople drukowam metod DoD formuh
zawierajca czstki srebra o rozmiarach nanometrowych. Linie (1¥€6b) lub struktury o
jednoznacznych i powtarzalnych wymiarach uzyskuge zs pojedynczych kropli wskutek
kombinacji frekwencji ,strzatu” kropli atramentwizajemnego przemieszczania glowicy i
podiaza [32, 36]. Standardem jest drukowanie wielokrdya samych struktur (zwykle po

wysuszeniu wczamiej naniesionej warstwy) dla uzyskania lepszejhomogeniczngi.
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Rys. 2.6. Pojedyncza kropla na patido srednicy 0,23 mm) (a) i linia (o0 szerokn 0,35
mm) (b) nadrukowana techgiknk-jet (atrament AX JP-6n) [37, 38]
Pokazane na rysunku 2.6 wzory magosunkowo die rozmiary, ale stosowane obecnie

systemy drukujce pozwalagg na uzyskiwanie struktur o rozmiarach pojedynczych
mikrometréw, np. linii o szerokai 3 um i kropek osrednicy 1um (rys. 2.7) [30, 39].
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Rys. 2.7. Fragment wydrukowanych metotk-jet linii i kropek [39]

Technika ink-jet nadaje ¢ido szybkiego tworzenia rdorodnych elementéow
elektronicznych w urgzeniach elektroniki elastycznej. Rozmiary drukoyam struktur,
tatwaos¢ ich zmian (przez zmignprogramu sterggego a nie np. sit do drukowania) i

powtarzalné¢ wymiarowa pozwalaj na realizagj elementdéw czynnych (rys. 2.8a), biernych

(rys. 2.8b, c) i systemdw o gej skali integraciji.
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Rys. 2.8Tranzystor (a), cewka planarna (b) i kondensataredpieniowy (c), zbudowant
linii wydrukowanej metagdruku strumieniowego [41, 4

Na rysunku 2.9 medstawiono fotografie uktadu P po wydrukowaniu kolejnyc
warstw [40]. SiP (angSyster-in-Packagg to synonim zintegrowanej struktury wytworzol
w pojedynczym module przez naprzemienne drukowamiestwy przewodgcej i izolujgcej,
0 matej (rzdu mikrometrow) grubgi. W technice druku strumieniowego drukowa
kolejnych warstw wymaga jedynie wymianysety z rodzajem atramentu (lubyaia innegc
zestawu dysz), co nie spowalnia calego procesuntdayicznegc

TechnikalJP jest atrakyjng metod, takze ze wzgtdu na:

- mozliwo$é¢ drukowania struktur trojwymiarowych [4

- wykonanie mikropaiczen pomkdzy wastwami w wielowarstwowych ptytkac
obwodéw drukowanych (angvia-holeg przez wypetnienie ich atramente
przewodzcym elektryczniy,

- drukowanie na rinych podtgach anten do komunikacji bezprzewodowej (np. an
na powierzchni obuwia skérzanego ractuwyé¢ zotnierzom do wykrywania min [44

Przyktady wykorzystania teciki druku strumieniowego pokazano na rysunku .
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Rys. 2.9. Uklad SiP w #dych fazach procesu drukowania; po modelowaniu (a),
nadrukowaniu pierwszej (b), drugiej (c) i trzedid) warstwy [40]

Poza zastosowaniami w elektronice, technika 1JBznpe rozwija s¢ takze w
medycynie np. w ueglzenia stagcych do miareczkowania, czy dozowania lekéw, w
inzynierii tkankowej do osadzania komorek biatkowycA7]] a take do produkcji
mikroelektrod czujnikéw ranych zwigzkéw lub parametréw fizycznych. Na rysunku 2.11
pokazano przyktad czujnika pary jodowej z elektradevykonanymi technik 1IJP.
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Rys. 2.10. Wybrane aplikacje druku strumieniowego:
struktura 3D [48] (a), mikropajczenie midzywarstwowe wykonane atramentem AX JP-6n
[46](b), antena drukowana na podio skorzanym [44] (c), stupki ztotescednicy 6 um
[45](d)

Rys. 2.11. Czujnik pary jodowej z elektrodami n&dwanymi technik |JP [48]
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2.4. Dziedziny zastosowania i perspektywy rozwoju elektroniki elastycznej

Organiczna elektronika proponuje nowe measci zastosowd Najwaniejsze z
nich to: ogniwa fotowoltaiczne do wdzen stacjonarnych i przenoych, o$ietlenie,
organiczne diody elektroluminescencyjne OLED (am@rganic Light Emitting Diodg
elastyczne w§wietlacze, systemy identyfikacji RFID (anBadio Frequency Identification)
drukowane systemy pagui, sensory organiczne, elastyczne baterie, inteligeprzedmioty i
tkaniny oraz papier elektroniczny.

Jednym ze szczegoOlnie interegyich obszarow elektroniki organicznej jest
fotowoltaika. Elastyczna technologia paneli stonecznych znajduje zastosowanie gduwzgl
na swoj prostot oraz konkurencyjnos¢cenows w porownaniu z wysokim kosztem
krystalicznego  podilm  krzemowego. Ogniwo  fotowoltaiczne ma  poésta
wielkopowierzchniowego przygdu, na ktérym nadrukowane warstwy stuzglo
przetwarzaniaswiatta na noWiki tadunku (rys. 2.12). Obecnie niemiecka firmalibtek
GmbH produkuje baterie stoneczne o rekordowej wydajndé2 % [49]. Jednak rynek
fotowoltaiki jest nadal w pogkowym etapie komercjalizacji i chociawykazuje trend
wzrostowy, wciaz poszukuje si nowych materiatdow aby zekszy wymiary i polepszy

parametry ogniw.

Rys. 2.12. Elastyczne ogniwa fotowoltaiczne [50]

Intensywnie wzrasta rowniezainteresowanie potprzewodnikowydrodiami swiatta
(takze z powodu mdiwosci drukowania organicznych tranzystorow), (rys. 2.13
Skutecznosé(wydajnosé swietlna) OLEDOw — organicznych dioglwietinych, okrglajaca
stosunek strumienidwietinego emitowanego przezodio swiatta do pobieranej przez nie
energii w jednostce czasu w produkowanych aktualnie elementach przekracza W800$¢
Im/W. W cigu najblizszych lat oczekiwana jest co najmniej dwukrotna paar wydajnosi
glektroluminescencyjnych zrédet s$wiatta, co spowoduje zmniejszenie realnego

zapotrzebowania na eneg@lektryczna o co najmniej 10 % [51].
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Rys. 2.13. Prototyp 12 x 12 cm OLED firmy Agfa, @4Holst i Philips [50] (a), OLED na
folit PEN [52] (b), OLED firmy Panasonic [53] (c)

Na diodach organicznych OLED bazupwniez elastyczne ekrany i wwietlacze o wysokiej
jasnaci (rys. 2.14a), wiksze] palecie barw, e¢bszej czerni oraz nieskozonym
wspotczynniku kontrastu (rys. 2.14b). Mp®@ne by drukowane na wielkoformatowych

foliach, papierze, czy tkaninach.

Rys. 2.14. HP elastyczny smyetlacz [50] (a), LG OLED TV [54] (b)

Drukowane tranzystory organiczne stanpwez najwaniejszy podzespot innych
urzadzen elektronicznych takich jak systemy RFID — systekowtroli przeptywu towarow w
oparciu o zdalny odczyt i zapis danych. Istotnynenedntem systemugastzw. tagi

(transpondery) — niewielkich rozmiarow gdzenia komunikacyjne, w ktérych rinta zapiséa
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pozadane informacje (rys. 2.15). Przytwierdzone do gnzietu jako etykietazeton lub w
innej formie stia do ochrony produktéw przed ich falszowaniem, aokdne do systemu
zarzgdzania opakowaniami wplywajna znaczne obigenie kosztow dystrybucji towardw.
Tagi RFID najczsciej pracuj przy czstotliwosci 125 kHz, ktéra pozwala na komunikag;
odlegtaici nie wigkszej nz 0,5 m. Aktualnie koszt wykonania takiego elementérzemu
wynosi okoto 50 centdw. Technologia elastyczna mdawna bezpoednie drukowanie

znacznika na papierze lub folii zmniejsgakoszty do okoto 3 centow [50].

Rys. 2.15. Drukowany ,z rolki” system RFID firmpldt Centre [55]

Inng aplikach wykorzystugca drukowan elektronile elastyczg s3 zar6wno proste
systemy pamgci 0 matej pojemngi np. do identyfikacji, jak i wikszej pojemngci pamkci
do zastosowavideo-dzwigckowych w uradzeniach elektronicznych codzienneggtitu (rys.
2.16).

| s _l;,--'g .I -

Rys. 2.16. Drukowane systemy pamiirmy Thin Film [56]

Przyktadem zastosowania elementéw elektroniki dweamej mog by¢ cienkie, lekkie
i elastyczne mikrosensory, ktére sudo szybkiej diagnostyki medycznej i zapewne w

niedtugim czasie d¢zla ogoIinodosipne (rys. 2.17a).
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encapsulation

Rys. 2.17. Sensor organiczny do diagnostyki medy{a0] (a), struktura sensora
organicznego firmy NANOIDENT [57] (b)

Organiczna elektronika elastyczna jestzeaktosowana w wytwarzaniu drukowanych
baterii. Takie baterie gsbardzo matych rozmiaréw, lekkie, tanie.ctgie i zapewnig
wystarczajce napicie, by znale¢ szerokie zastosowanie m.in. w ubraniach czy
opakowaniach (rys. 2.18).

Rys. 2.18. Elastyczna bateria firmy MIESC [58]i(&)my LG [59] (b)

Na rynku pojawia si coraz wecej tzw. inteligentnych przedmiotéw” (rys. 2.19)
tkanin (rys. 2.20). Wbudowane do nich mikroczujni¢tealnie nadaj sic do monitoringu
wielu czynnikbw decydugych o zdrowiu (np. temperatura ciata, pulssnignie),
srodowiskowych (stzenia gazéw toksycznych, poziom zaiggpia bakteriologicznego), ale
takze stuza dla rozrywki l3dz stanowsy elementy dekoracyjne [52].
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Rys. 2.19. Inteligentne przedmioty;swietlacz OLEDowy wmontowany w szkto okularowe
firmy HYPOLED [60] (a), wywietlacz OLED wbudowany w identyfikator firmy Sangsu
[61] (b)

Rys. 2.20. Inteligentne tkaniny; tapeta engitajswiatto [50] (a), odzié inteligentna [52] (b)

Waznym zastosowaniem elementoéw elektroniki elastycaigjzat sp tzw. papier
elektroniczny (e-papier) [1]. Jest to rodzaj swietlacza, ktory swoimi gabarytami i
elastycznécig stanowi imitac} papieru na ktérym mmma notowa lub czyt& wyswietlany
tekst (rys. 2.21). Szacujegsize w przysziéci lekkie, pojemne i elastyczne czytniki &tk
(e-booki) i prasy (e-gazety) zapis tradycyjne ksjzki czy gazety.
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Rys. 2.21. Przykiad elektronicznego papieru [50]

Oczywiscie powyzej wymieniono jedynie przyklady zastosowania elekiki
elastycznej. Ale nawet z tego krotkiego pradgl wida, ze elementy elektroniki elastycznej
w niezliczonych formach stanogvipodstaw wielu innowacyjnych technologii w niemal
kazdej dziedziniezycia. Chocia rozwija st juz od wielu lat, a wiksza¢ produktow z
powodzeniem weszto na rynek, przed elektrgmikganiczg istnieje nadal dio technicznych
wyzwan. ldgc za sukcesem potprzewodnikow i ptaskichswigtlaczy prognozuje sj ze
stanie s ona koleja szang na wdraenie przemystowych technologii sprzyeych
zrownowaonemu rozwojowi cywilizacyjnemu ludzka. Jej cech jest nie tylko
zmniejszenie kosztow produkcji, ale tworzenie nowytekkich i nietlulgcych form do
nowych aplikacji [1, 62].

Godnym odnotowania jest fakée elektronika elastyczna jest jeda najszybciej
rozwijajacych s¢ platform technologicznych. Jest to spowodowanelmvoscia stosowania
duzych, getkich i tanich podtay, jako négnikdw organicznych podzespotow drukowanych w
pofaczeniu z niskokosztownymi metodami ich wytwarzakigedtug wyliczé sporzdzonych
przez IDTechEx (2009) wynikage rynek uktadéw elastycznycldrie sukcesywnie wzrastat
i w 2019 roku osignie wartd¢ 57,16 mld dolarow. Oszacowang gtownie trzy obszary
elektroniki drukowanej, a mianowicie fotowoltaikayswietlacze OLED i elementy pagui,
beda generowé& az ponad 70 % catkowitych obrotéw tej begn Natomiast wedtug
najnowszych prognogwiatowych catkowity rynek elektroniki drukowanej wénie z 16,04
mld dolaréw w 2013 roku do 76,79 mid dolaréw w 202gs. 2.22). Wiksza¢ stanowt
beda OLEDYy i atramenty przewodee wywane w szerokim zakresie aplikaciji.
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Rys. 2.22Prognozy rozwoju elektroniki elastycznejsmaecie [50]

Nalezy jednak zauway¢, ze wiele probleméw czeka na rozmanie i przed
elektronilky organiczi stop duze wyzwania. Najwaniejsze z nich to [2]:

- postugiwanie si elastycznym podteem (trudna kontrola plastikowego substratu przy
zmianach temperatury, wptywie wilgoci czy na@niach),

- jakos¢ organicznych materiatéw (morfologia nadrukowaneystwy nie jest tatwa do
skontrolowania poprzez stosowanie rozpuszczalnikdhgotaxcuchowych cgstek,
czy warunkéw procesu),

- przewodnictwo elektryczne elastycznych elementowonm({iromis pomgdzy
elastycznécia a rezystang),

- jakos¢ druku (grubé¢ nadrukowanejciezki nie jest tatwa do okégenia w niektorych
technikach drukowania),

- proces nakfadania warstw na elastyczne padfawijanie na rolki, zgcia i skladanie
materialu mog wprowadzé defekty i uszkodzenia nadrukowanej warstwy),

- jakos¢ i cena produktu (produkt istnieje, lecz jest tradiostpny).

Dodatkowo sama technika drukowania strumienioweggmaga polepszenia
stabilngci parametréw materialowych i technologicznych dnvinia, obnienia temperatury
procesu termicznego oraz zkszenia adhezji nadrukowanej warstwy do elastyoaneg
podiaza [62].

W zwigzku z tym, specyfikagj elektroniki jest konieczri® wspotpracy ranych

obszaréw nauki, do ktérych nate
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1. Wytwarzanie materiatow do drukowania. W obszarzaktebniki elastycznej badania
prowadzi s¢ w dwoch kierunkach, a mianowicie wytwarzaniu pandw
przewodzcych oraz atramentow, czy past zawigrggh przewodzce nanocgstki.
Materiaty te powinny b§ opracowane w wariantach ugiaviajacych ich drukowanie
réznymi technikami, na rhych podigach i w r@nych warunkach w produkciji
masowej do celowych aplikacji.

2. Rozwoj technologii drukowania, ktory umowi precyzyjne i powtarzalne nanoszenie
warstw w produkcji masowej.

3. Projektowanie nowych organicznych elementow i psgp&®w do nowych aplikaciji

na ska¢ produkcji masowe;j.

Podsumowujc naley stwierdzé, ze organiczna elektronika ma ogromny potencjat,
ktory nie tylko zrewolucjonizuje rynek, ale réwnibedzie odgrywat gtowa role w tworzeniu

innowacyjnych rozwjzan w wielu dziedzinach gospodarki.
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3. Materiaty i technika drukowania strumieniowego struktur
elektrycznie przewodacych

Miniaturyzacja i wzrost niezawodnassprzitu elektronicznego jest mlbwy dzigki
postpowi jaki dokonuje s w zakresie materiatbw i procesow technologicznyuth.
wykonaniu struktur i kontaktow o rozmiarach mikrometrowych zastosowanie znajduje druk
strumieniowy pod warunkienze do drukowania stosowany jest atramerdaby zawiesing
czastek fazy funkcjonalnej w naskach organicznych. Aby jednak taki atrament mogt b
uzyty w technice ink-jet musi spethinastpujace warunki: mié niska lepkos¢ cechy
roztworu wigciwego tj. zachowywa jednolitg struktue takze w warunkach bardzo dyzh
przyspiesze, by¢ stabilny przez diugi okres przechowywania w temjueze pokojowej oraz
umodiwiac¢ tworzenie struktur przewodeych elektrycznie. Ostatni warunek wymaggaia
czastek z materialu przewogzego elektrycznie — gtdwnie srebra (rzadziej ztotaomiast
warunek drugi — wgcia bardzo matych @stek o0 rozmiarach nieprzekracgajch
kilkadziesat nanometréw. Warunkiem przydatmodla techniki druku strumieniowego jest
rowniez to, aby kada nanocgstka byla otoczona warsiwochronng ktéra zapobiega
aglomeracji | hczenia s czagstek w weksze struktury mikrometrowe. Otoczka ochronna
zapewnia take, przez stabiliza¢jsterycznagi/lub elektrostatyczngodpowiedm stabilnos¢
nanocastek w medium atramentu (rozdz. 5.2.3). Z drugidpgk strony materiat ochronny
utrudnia uzyskanie matej rezystancji nadrukowanych struktur. Aby uzyskeaewodzce
elektrycznie wzory, po procesie drukowania igl¢ge poddé dodatkowym procesom celem
usunkcia otoczki. Rodzaj otoczki ochronnej i sposéb jepwania ma kluczogvrolg w
zastosowaniach technologicznych.

W niniejszym rozdziale przedstawiono wyniki badanikrostruktur elektrycznie
przewodacych wykonanych drukarkpimatix. Uzyty atrament o nazwie handlowej AX JP-
6n zostal opracowany i wyprodukowany przez firrhmepox [21]. Najistotniejszym

sktadnikiem atramentu jest srebro o rozdrobnieniu 3 - 8 nm produkowane wedtug wiasnej
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technologii bazujcej na idei Nagasawy [80]. Po nadrukowaniu i wygraew w 250 °C
przez 1 godzingtrzymano struktury o bardzo dobrych gdavosciach przewodzcych. Dla
uzyskiwaniasciezek o wysokiej rozdzielczas i odpowiedniej rezystywnas potrzebna jest
szczegoOtowa znajomosiczynnikdw wpltywagcych na jakosé procesu drukowania oraz

parametrow procesu termicznego, gaiemperatury i czasu wygrzewania.

3.1. Przewodace elektrycznie nanocgstki srebra

Srebro (fac. Argentum Ag — symbol chemiczny), jest jednym z najwdae)
poznanych metali. Najstarsze znane wykopaliska wskazejjuz w starokytnosci metal ten
byt wykorzystywany przez Egipcjan. Najpierw srebro stosowano jako gyadutake do
produkcji bizuterii, srebrnych naczyi sztucow, lecz szybko docenionoztgego inne
wiasciwosci uzdrawiagce i przeciwchorobowe [21, 63]. Podczas | wojmyatowej zwhzki
srebra stosowano jako skuteczighrore przeciw zakaeniom — a do pojawienia si
antybiotykow. Obecnie widomo,ze srebro, a szczegolnie gsiki srebra o rozdrobnieniu
nanometrowym maj wtasciwosci antyseptycznie i bakteriobojc464, 76]. Zewzgledu na
swoje unikalne witéciwosci, wynikajgce ze zmniejszenia uktadu do skali nanometrowej oraz
duza i stabilngprzewodnosdelektryczna(elektryczna rezystancja witawa srebra wynosi 1,6
pQcm) takie castki coraz szerzejgsstosowane w réwch dziedzinach techniki, gdzy
innymi w elektronice umdiwviajac drukowanie mikrostruktur przewoglz/ch w montau
elektronicznym.

Nanocastki srebra — to mate, w zakresie od 1 do 100 nohidy materii. Pojedyncza
nanocastka zbudowana jest z kilkudziesiu do kilku tysécy atoméw i mae przybiera
okreslone wymiary i ksztalty. Doniesienia literaturowefdrmuja o rémnych formach
otrzymywanych nanoestek srebra, od struktur niemal jednowymiarowychetfpro
srednicach nanometrowych), poprzez struktury warstevdw form trojwymiarowych [65]. W
zaleznosci od wielkoLi i ksztattu, nanocgstki srebra mogawykazywa& réwniez rozne
wiasciwosci, ktére dobierajc odpowiedri metod i warunki syntezy, mara dostosowadla
okreslonych aplikacji. Na przyktad wykazanagge trojkgne nanocgstki map silniejsze
dziatanie biobdjcze w stosunku Gram-ujemnych bakterii Escherichia ¢oprety i czastki
kuliste, a z kolei diugie pty o nanometrowychrednicach utoane w odpowiedni sposéb
charakteryzyj sic znacznie lepszym przewodnictwem termicznym i el@zinym ni inne
formy nanoczstek [66, 67]. Chocia istnieje mo#Awos$¢ syntezy nanocstek srebra o

réznych rozmiarach i ksztaltach, badania wykazat/,ze wzgidu na tatwoséstosowania,
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dominugcym w technice drukowania ink-jet ksztattemaksiliste castki o wielkaci od 5
do 60 nm [64, 68 - 71].

W nanoczstkach srebra istnieje ograniczona (policzalnagblic atoméw, co musi
prowadz¢ do zmian w strukturze elektronowej uktadu w poréwin z metalem litym [72].
Zaburzeniu ulegaj funkcje falowe elektronow, w wyniku czego zmiens& energia
calkowita uktadu, ktéra odpowiada za stabithtermodynamiczin W zwigzku z tym w skali
nanometrowej] uprzywilejowanstruktug jest struktura termodynamicznie metastabilna —
inna nkiz ta, ktéra znana jest wwiecie makroskopowym. Innym podejem do zagadnienia
réznic miedzy srebrem o rozmiarach nanometrowych, a jego as&kpowym analogiem jest
duwza liczba atoméw na powierzchni nangstki albo w jej najbliszym gsiedztwie [72].
Nanocastka srebra charakteryzujes $iardzo dobrze rozwigtia powierzchm witasciwa An
(m*g™):

A (3.1)

~ D) pun

gdzie: A, — powierzchnia wiciwa (na jednostk masy),(D) — srednica nanoegstki, pn —
gestas¢ teoretyczna (zwana ta rentgenograficzn — gestas¢ wyliczana na podstawie
znajomaci wymiaréw komorki elementarnej wyznaczanych metdgfrakcji rentgenowskiej

oraz znajomgxi liczby i rodzaju atomow twoszych komork elementary),

i duzym stosunkiem powierzch&@do obgtosci V:

. = (32

S\ _ (4nr?) 3
( )_ (% a3y T

gdzie:S— powierzchnia nanoggtki, V — obgtos¢ nanocastki, r — promiéi nanoczastki.

Wartcci obu tych parametrow zekiszap Si¢ znacznie wraz ze zmniejszeniem wiglkio
czgstki. Dla izolowanych kulistych gstek srebra grednicy 50 nm i gstaici teoretycznej
10,5 g/cm, szacunkowa powierzchnia Wtawa wyliczona z zatenosci (3.1) wynosi okoto
11400 ni/g, podczas gdy proszek srebra o wiélko50 pm ldzie miat catkowis
powierzchné wasciwa réwna tylko 11 nf/g [72].

Od struktury powierzchni gztki zalee¢ bedzie m.in. jej reaktywn@& chemiczna oraz

cechy termiczne. Nanogztki mog uleg& reakcjom, ktorych nie obserwuje ¢siw
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odpowiednich dla nich uktadach klasycznych. Tylko srebro w postaci nanometrycznych
drobin w wyniku oddziatywania z ggtkami rozpuszczalnika meztworzy atrament o
cechach roztworu wkgiwego. Nanocatki srebra ze wzghlu na minimalizagj ukiadu z
makroskali do skali nano, wykazujrowniez inne wi&ciwosci termiczne typowe dla
materiatbw o0 rozdrobnieniu nanometrowym. W wypadku materialtdw oejdskali
rozdrobnienia, zaobserwowano zmniejszenig teimperatury topnienia w poréwnaniu z
temperatwy topnienia mikrokrysztatu [73, 75]. Maruyma i in.4]7wykazali, ze srebro o
srednicy 2,4 nm topi sijuz w temperaturze 360 °C, podczas gdy metal lity srelmpiero w

960 °C.

3.1.1. Wytwarzanie nanocgstek srebra

Stosowane g ro6znorodne metody wytwarzania nangstek srebra. W zataeosci od
procesu produkcji mara otrzymaé czastki o scisle okre&lonym ksztalcie, wielkasi, czy
stopniu agregacji, co daje mloaxos¢ uzyskania unikalnych wdaiwosci metali, ktore mog
by¢ przeznaczone do odpowiednich aplikacji. W produkejnoczstek srebra, wyrdva si

zwykle dwa podeicia: fizykochemiczne i chemiczne.

Do pierwszej grupy naig m.in.:
- natryskiwanie termiczne [77],
- kondensacja z fazy gazowej [78],
- zastosowanie mikrofali lub ultradkekow,
- ablacja laserowa [79],
- termiczny rozktad zwazkéw metali [67, 80 - 83],
- rozdrabnianie krysztalbw do mniejszych rozmiarbw w procesach machano-

chemicznych [72].

Metody chemiczne gsbardziej rozpowszechnione. Do najgzej stosowanych sposobow
otrzymywania nanocstek srebra mava zaliczy:

- metodg¢zol-zel,

- procesy elektrochemiczne [84, 85],

- systemy odwréconych miceli, zwane mikroemulsjami [86],

- redukcg chemicznaw roztworach [15, 68, 87 - 90].

Niedoskonatogia wielu z wymienionych metod jest nienmms¢ uzyskiwania

materiatdbw o jednorodnej strukturze, morfologii i stabditip wynikajgca z trudnosi w
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precyzyjnej kontroli czynnikow decydigych o widciwosciach produktu. Tylko te metody,
ktore daj pojedyncze, oddzielone od siebie nanstd o jednakowych i powtarzalnych
rozmiarach, mog stuzy¢ do produkcji srebra stosowanego jako wypetniacatlamentow
uzywanych w technice IJP. ifae jest aby produkt finalny nie ulegat agregage@z. 5.2.2),
czyli aby nanocgstki nie hczyly s ze solh w wicksze mikrometrowe struktury. Jest to
mozliwe wytacznie poprzez otaczanie ich w trakcie procesu groglnego ochronnymi
substancjami stabilizggymi. Dlatego sp&dd wszystkich znanych i wymienionych metod
fizykochemicznych tylko niektore nadagie do produkcji nanocgtek metali przeznaczonych
do opisanej wiej aplikaciji.

Jedny z nich jest kondensacja z fazy gazowej — metodaaaaviele zalet, takich jak:
odpornd¢ na zanieczyszczenia, czy #hiwos¢ uzyskiwania wskiego rozkiadu wielkeri
nanocastek oraz i ich dig selektywné¢. Wykazanoze dla castek Ag rozrzut rozmiarow
zawiera s} w zakresie od okoto 6,2 do 9,0 nm z maksimum pfzgm [78]. Kolejnym
znanym sposobem otrzymywania matyclastek z dua wydajndcia jest termiczny rozktad
soli srebra kwaséw ttuszczowych w reaktorze termyoz w warunkach beztlenowych.
Technologt t¢ stosuje Przedsbiorstwo Amepox wytwarza¢ nanocgstki srebra o
rozmiarach w zakresie 3 - 8 nm [42, 49, 52, 53,98, Wad, metody jest stosunkowo 2k
energochtonn@ wynikajgca z dtugiego procesu grzania komponentu.

W procesach fizykochemicznych nangstki mazna syntezow@ réwniez metod
ablacji laserowej z czystego targetu Ag. Procesztdery od wielu parametrow takich jak:
dhugci¢ fali swiatta, czas trwania impulsu, czyodowisko ptynne w ktorym zanurzony jest
target. Préby z zyciem impulsowego lasera Nd:YAG pozwolity na wytwenie nanocstek
srebra o wielkéci 5 nm w acetonie oraz 13 nm&wodowisku wodnym [79].

Bardzo cenne dla techniki ink-jet jest wytwarzakigstalicznych nanogatek srebra
na drodze reakcji w roztworze, zaliczanego do met@mmicznych, ze wz¢llu na maliwosé
uzyskania daych ilosci produktu za stosunkowo niglcere. Metoda ta polega na redukcji
jonoéw srebra przez czynnik redukay np. cytrynian, czy borowodorek sodu, w obecno
odpowiedniego stabilizatora, do metalu na zerowyoprgu utlenienia (rozdz. 5.1) [87, 88].
Jednak opracowanie odpowiedniej technologii wytaaia srebra o nanometrowych
rozmiarach w sposob kontrolowany jest nadal wielkimyzwaniem. Ze wzghu na
mozliwosé zagcia proceséw wtornych (rozdz. 5.2.2), decydyjrole odgrywa maliwosé
kontrolowania wzrostu i stabilizacji nanastek poprzez zycie odpowiednich stabilizatorow.
Pomimo wad metoda reakcji w roztworze jest ngjcej stosowana dla otrzymywania

nanocastek srebra jako stabilnych dyspersji w wodzierl#puszczalnikach organicznych.
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Mozliwe jest take kontrolowane wytwarzanie nanasiek srebra w procesie
mikroemulsji, gdzie kada kropla jest reaktorem, w ktérym tworzy g@dna czstka produktu
[113]. Efektywna syntez monodyspersyjnych nanagstek srebra przy wziu dwoch
systemow odwrotnych miceli zaproponowali m.in. Dung i in. [112]. Wykazamanetoda ta
moze by z powodzeniem wykorzystywana do otrzymywanigstek srebra o poganych
wielkosciach i ksztattach.

Inna metodachemiczna, jednak stosunkowo rzadko stosowade wytworzenia
wypetniacza atramentoéw przewadygch jest elektrosynteza [84]. W 1994 roku (po raz
pierwszy) otrzymano stabilne gstki srebra metodaw ktérej redukcja soli zachodzi na

elektrodzie katodowej.

3.1.2. Srebro o rozdrobnieniu 3 - 8 nm

Wedtug idei Nagasawy i in. [80], Przeelsiorstwo Amepox opracowato i wdrgto
technologe otrzymywania castek srebra o wymiarach pasj 10 nm metod4ermicznego
rozktadu zwazkow srebra w atmosferze beztlenowej [33, 37, 38,992. Na rysunku 3.1
przedstawiono widok jednej z specjalnie skonstruowanych komor reakcyjnych (wraz z

systemem grzewczym) przeznaczonej do prowadzenia reakcji termicznej.

Rys. 3.1. Komora reakcyjna do wytwarzania nagstek srebra w podwsgzonej
temperaturze w atmosferze beztlenowej (konstrukcja opracowana i wykonana w Zaktadzie
Technologii Aparatury Elektronicznej Politechniki Wroctawskiej)

Proces produkcyjny prowadzony jest przy petnej kontroli parametréw, a w szczegolnos
temperatury, ktéra decyduje o postaci uzyskiwanego produktu — proszku o szaroniebieskiej
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barwie. W istocie jest to ,,zlepek nangstek” w otoczce karboksylowej (typu parafinowec
ktéry poddawany jest procesowi mycia w celu usciai zanieczyszchew postaci np
nieprzereagowanych reskt substratow reakcji oraz nadmiaru stabilizat— otoczki
ochronnej. W kacowym etapie procesu, nangsiki srebra $ suszone w suszarce
termoobiegiem w statej temperaturze réwniej °C. Widok produktu, po wysuszel

przedstawiono na rysunidi2

Rys. 3.2Nanoczstki srebra w otoczce karboksylo

Przy zastosowaniu tunelowego mikroskopu skaningo\ (ang.ScanningTunnelling
MicroscopeSTM) oceniao, ze otrzymane citki map bardzo wiski rozktad rozmiaréw, v

zakresie o@ do 8 nm, z warteia sredng okoto 6 nm (rys. 3.3

2 4 6 8 10 12
d [nm]

l— =

Rys. 3.3Histogram rozktadu wymiaréw nanagstek srebr [37]

Badania te zostaly potwierdzone testami z zastosiawa réwnie innych technik
instrumentalnych: skaningowej miroskopii elektronowej (ang.Scanning Electrol
MicroscopeSEM) (rys. 3.4a) ora:dynamicznego rozproszendaviatta (ang.Dynamic Light

ScatteringDLS) (rys. 3.4b).
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Rys. 3.4. Obrazy SEM (a) i rozktad rozmiaréw (o stek srebra

Utrzymanie pojedynczych ggtek srebra jest mibwe poprzez otaczanie ich w czasie
procesu produkcyjnego otocgk ochronm. W tym wypadku otrzymano otoozk
karboksylows. llosciowa analiza probek wykonana mejothawakows (rozdz. 5.4.2)
wykazata, ze na powierzchni nanogztki srebra znajduje @iokoto 10 wg% warstwy
ochronnej, zabezpieczag] je przed agregacj i tworzeniu zwartych struktur
mikrometrowych.

10 wg% otoczka karboksylowa
| 90 wgld Ag

Rys. 3.5. Analiza ikziowa nanoczstek srebra z karboksylgvotoczly ochronry

Ostateczna ocena przydatoo otrzymanego produkiu wymagata spmzenia
atramentu i zastosowania techniki ink-jet w celudmakowania elektrycznie przewaogtz/ch

mikrostruktur.

3.2. Atramenty do drukowania ink-jet

Jak wczéniej wspomniano, technika ink-jet wymaga stosowapiecjalnej formuty o
matej lepkdci, zwanej atramentem. Gtdwnymi parametrami chargkupcymi atramenty $
napkcie powierzchniowe i lepko, ktora determinuje przydaté®d materiatu do okrdonej
gtowicy drukupcej. Typowo lepké& wynosi 5 - 15 mPa [30, 37, 91], a ward napkcia
powierzchniowego dla atramentéw stosowanych w dkaah strumieniowych powinna by
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zblizona do energii powierzchniowej drukowanego pédtozawieré si¢c w granicach 25 - 32
mN-m™* [30, 37]. Atrament taki, o matej lepkd i odpowiednim nagiciu powierzchniowym,
zawiera gtownie srebro (rzadziej ztoto) o koncerjird0 - 60 wg%. Taka dia zawartée
srebra, przy wymaganych parametrach atramentuyspieszé dochodzacych do 100000 g
nadawanych kroplom podczas procesu drukowaniapjesiwa jesli ma on charakter cieczy
wiasciwej [30]. Tylko ciecz zawieraga castki o nanometrycznych rozmiarach wykazuje
niezmienn struktug w czasie, bez oznak sedymentacji, co dimoa sprawne drukowanie
przy wyciu dysz drukujcych o srednicach mikrometrowych. Gotowy wyrdb oprocz
przewodzcego elektrycznie wypetniacza zawiera tézne rozpuszczalniki, gtdwnie z grupy
alkoholi i aromatycznych gglowodoréw oraz dodatkowe sktadniki w postaci dizaioréw i
modyfikatorow. W wg¢kszasci wypadkow sktad chemiczny stosowanego atramentsi ¢
specjalnie dobrany poditem stosowanego typu gtowicy drukcgj, warunkow drukowania i

procesu termicznego, jakiemu poddawana jest wardtukowana i podize.

3.2.1. Atramenty komercyjne

Wedtug wiedzy autorki obecnie naviecie jest kilku licacych sé producentow
atramentow przewodeych: Cabot (USA), Cima NanoTech (Izrael/lUSA), ai Chemical
(Japonia), Ulvac (Japonia), Advanced NanoProdudi$® AKorea) oraz Amepox (Polska).
Komercyjne atramenty zawiesaj nanocastki srebra Iub ziota o0 koncentracji
nieprzekraczage] 60 wg% catkowitej masy produktu.

Przyktady specyfikacji komercyjnie dephych atramentow i atramentow opisanych

w literaturze stosowanych w technice 1JP przedstaabela 3.1.

Tab. 3.1. Przyktady specyfikacji atramentéw do dnania

Symbol NPS-J-HTB AG-1J-G-100-SI NPS-J
Metal Ag Ag Ag
Rozmiar czstek 3.7 40 2.6
[nm]
Zawartg¢ metalu 53 -58 20 57 - 62
[wg%]

Rozpuszczalnik Tetradekan Glikol/Etanol Tetradekan
Lepkase 8-13 14 5-10
[mPas]

Proces termiczrly 350 - 500 °C 100 - 350 °C 230 °C
30 - 50 min 1-30 min 60 min
.2

Rezystywnéc” 2-3)x 10° 4-32)x 16 3 x 10°

[Qcm]
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Producent/Literatura Harima [78] Cabot [93] [92]
Symbol DGH-55-HTG DGP-45-HTG NPG-J
Metal Ag Ag Au
Rozmiar castek 5-11 5-11 3-7
[nm]
Zawarta¢ metalu 50 - 60 45 46 - 52
[wg%]
Rozpuszczalnik Tetradekan Rozpuszezalnik AF
polarny
Lepkase 7-16 5-10
[mPas]
Proces termicznlgl 150 - 300 °C 150 - 300 °C 250 °C
30 min 30 min 60 min
Rezystywnéc¢?
[Qcm] (2-2,5)x1¢ (3,3-15) x 10 7 x 10°
Producent/Literatura ANP [94] ANP [94] [92]
Symbol DGH-55-LT-25C  AX JP-6n AulTeH
Metal Ag Ag Au Ag
Rozmiar castek 5-11 3-8 3-7 10 - 50
[nm]
Zawarta¢ metalu 50 - 60 40 - 60 55 - 60 25
[wg%]
Rozpuszczalnik Tetradekan Tetradekan Tetradekan nga(l;/
Lepkas¢ 7-10 4-10 5-15
[mPas]
Proces termiczy 250 °C 250 °C 220 °C 150 - 260 °C
60 min 60 min 30 min 60 min
Rezystywnéc¢?
[Qcm] (2,4 -3)x 10 4,5 x 10° 3 x10° 1,6 x 10°
Producent/Literatura ANP [94] Amepox [21] Ulvac [95 [196]
Symbol NPFS DGP-40-TE-20C
Metal Au Ag Ag
Rozmiar czstek 5-20 1-10 5-11
[nm]
Zawartag¢ metalu 30 30 30-35
[wg%]
Rozpuszcza|nik TOIUen TOIUen TGME
Lepkas¢ 7-10 1-2
[mPas]
Proces termiczry 300 °C 300 °C 180 - 200 °C
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30 - 50 min 15 min 30 min

Rezystywnéc¢?
[Qcm] 1x10° 3,5x10° (5-9)x10°
Producent/Literatura ANP [94] [14] ANP [94]

Y |stote procesu termicznego przedstawiono w rozdziale 4.1
2 Po procesie termicznym

) AF — Ropa naftowa (mieszaninagiowodorow)

”) TGME — Eter monoetylowy glikolu trietylenowego

™) DEG - Dietylenoglikol

Jak widd& z powyszej tabeli producenci atramentow padaazwyczaj jedynie dwa
podstawowe skitadniki produktu: rodzajgstek przewodgcych i rozpuszczalnik. Nie
ujawniag natomiast innych istotnych czynnikdéw, takich jgik modzaj otoczki ochronnej na
powierzchni srebra, ktéra w bardzo istotny sposdilywa na powstawanie nanastek o
stabilnych rozmiarach, wykazigych roéwnoczénie duwg stabilngé w stosowanym
rozpuszczalniku, a co za tym idzie wpltywa rowniea proces drukowania i WeEwoscCi
warstwy drukowanej. Rodzaj i 6 dodatkdw zwykle nie jest ujawniana przez produgent
Dla potencjalnych aytkownikédw najwaniejszymi parametrami atramentow jest: lefgko

warunki procesu termicznego i rezystywaoadrukowanych struktur.

3.2.2. Atrament AX JP-6n

Produkt Przedsgbiorstwa Amepox o nazwie handlowej AX JP-6n jesamentem
zawierajcym czstki srebra osrednicy 3 - 8 nm i koncentracji 40 - 60 wg% w
weglowodorowym rozpuszczalniku (rys. 3.6) [33, 37, 88, 91].

Rys. 3.6. Atrament AX JP-6n
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Atrament jest jednorodnciecz o ciemno bgzowej do czarnej barwie z metalicznym
potyskiem. Swdj jednorodny charakter zawdza wyciu srebra o drobinach
poréwnywalnych z rozmiarami molekut rozpuszczalnika

Podstawowe parametry atramentu AX JP-6n przedstevwiotabeli 3.2.

Tab. 3.2. Podstawowe parametry atramentu AX JP26h [

Parametry AX JP-6n
Kolor Ciemno bgzowy do czarnego
Konsystencja Ciecz o bardzo niskiej leptio
Rozmiar castek srebra [nm] 3-8
Stgzenie srebra [wg%] 40 - 60
Grookisla OV 14670 4-10
Napiecie powierzchniowe [mN/m] 28,5-32,5
Ciezar wigciwy [g/cn] 1,3-1,6
Proces termiczny 60 min/230 °C
Rezystywné¢ [Qcm] 4,5 x 10

Jak wid& z powyszej tabeli, podawany jest zakres wgaetdepkasci, poniewa maoze ona
ulec zmianie w okresie przechowywania. Na rysunkup8zedstawiono zmigriepkaici tego

atramentu w funkcji czasu.

Zmiana lepkosci w czasie

20 J
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Rys. 3.7. Zmiana lepka atramentu AX JP-6n w funkcji czasu [62]
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Badania lepkéci atramentu prowadzono przyyeiu wiskozymetru Brookfield typu LVDVII
+ CP przy 100 rpm w temperaturze 20 °C. Mierzonata$é lepkasci dynamiczneju jest
wyrazona w P& | maleje wyktadniczo wraz ze wzrostem temperatzgpdnie z zaleoscia:

W(T) = poexp (—bT) (3.3)

gdzie:uo— lepka¢ pocatkowa, T — temperaturdy) — wspoétczynnik (zaley od rodzaju cieczy,

temperatury oraz g@nienia).

Ma to szczegllne znaczenie w wypadku atramentowieiszej lepkdci, ze wzgédu na
mozliwosé podgrzewania gtowicy drukagej [62]. Przy stosowaniu niepodgrzewanej gtowicy
producent zaleca stosownie atramentu AX JP-6nmeeSkcy od daty produkciji.

Dla sprawdzenia stabildoi atramentu AX JP-6n, przeprowadzono z@akbadania
sedymentacji cistek wypetniacza.

Zjawisko sedymentacji Ag w czasie
100

=]
(=]

O e B BN B M B B e a3 e e w a
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Rys. 3.8. Zjawisko sedymentacji atramentu AX JR-@8mnkcji czasu

Jak wid& z przedstawionych wynikow, po uptywie 50 dni od memtu sporgdzenia
atramentu, wytcito sie z niego okoto 1 % zawarlo nanoczstek srebra, co oznaczze

proces sedymentaciji zachodzit zqtkoscia 0,83 % 1071 h [62)].

3.3. Proces drukowania
W rozdziale 2.3opisano technik druku strumieniowego 1JP, przedstawiono sposoby
aplikacji atramentu i zalety techniki w poréwnarziuinnymi metodami nanoszenia warstw.

Wykazanoze wytwarzanie elastycznych elementéw elektronichrtgchnily ink-jet printing
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jest metod prostsz, szybsz i nie wymagajca znacznych naktadéw finansowych. Naje
jednak mi€ swiadomac¢, ze tylko odpowiednia kontrola przebiegu procesu dwdknia w

powigzaniu ze stosowanym materiatem zapewnia uzyskaniepowtarzalny sposob
parametrow geometrycznych wytworzonych struktukicta jak odwzorowanie ksztattu,
szerokda¢ linii, gladkas¢ i jednorodné¢ powierzchni. Parametry te mdfluczowy wptyw na

wiasciwosci elektryczne drukowanych elementow [41].

Na jaka¢ i powtarzalné¢ wytwarzanych struktur wptywa wiele czynnikéw, telki
jak parametry drukarki i precyzja nanoszenia makeriwtaciwosci uzytego atramentu oraz
wiasciwosci | sposéb przygotowaniazytego podtaa. Dla prawidtowego procesu drukowania
naleey pozna wszystkie zalenosci i interakcje pomydzy tymi czynnikami, oraz zjawiska
wystepujagce pomgdzy atramentem a podiem, uwzgtdniagc wielkas¢ kropli, obrébke
podiaza, ksztatt impulsu pobudzaego i uktad gtowicy.

3.3.1. Wptyw parametrow drukowania na jakag¢ nadrukowanych struktur

Jaka¢ i1 rozdzielczé¢ nadrukowanych z ayciem formut zawierajcych nanocazstki
srebra struktur, zatlg od r@&nych parametrow procesowych. Kryterium ich ocenyed&
norma IPC-6013 [97] dotygza pdl lutowniczych i ich pgtzen na ptytkach obwoddéw
drukowanych wykonanych technikrawienia. Zgodnie z powgz normg akceptowalne
sciezki musz spetnid@ nastpujace wymagania:

- odchylenia od nominalnej szeragkosciezki nie mog by¢ wigksze ni 20 %,
- krawedz sciezki musi by gtadka i réwnolegta, bez elementéw wysiiych poza

wyznaczone wzorem granice.

Decyduje o tym nie tylko precyzyjne rozmieszczadaimpel atramentu, ale rOwnig@arametry
atramentu (lepk&, napecie powierzchniowe, temperatura), wiedko kropli, energia
powierzchniowa podita oraz szybka i temperatura suszenia druku. ¥6@ czgscig procesu
jest zatem odpowiednia kontrola sterowania gtgwidrukupgca w celu utworzenia
pojedynczych, kulistych kropli, ktére powinny poras sigc prostopadle do podia.
Odpowiednio utaone krople tworz lini¢, ktérych minimalna szeroké zalezy od ich
objctosci. Obecnie gtowice drukage umaliwiajg drukowanie kropel o obfosci od 1 do 100
pl, przy czym im mniejsza offps¢, tym mniejsza szeroké linii. Przyktadowo, kropla o
objetosci 10 pl wystrzeliwana z gtowicy drukagej tworzy kropk o srednicy 32 - 47um w
zaleznosci od interakcji pomydzy podizem a atramentem wynikggej z rodzaju i sposobu
obrébki substratu [40].
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Powanym problemem utrudniggym kontrolowanie procesu drukowania jest nawet
niewielka zmiana parametrow atramentu. Dlatego conzepoczciem drukowania bardzo
wazne jest precyzyjne dostrojenie impulséw stggy¢h do parametréw atramentu. Przy
stosowaniu cieczy o wkszej lepkéci potrzebny jest impuls o wkszej wartéci napkcia,
ktory bedzie powodowat wyrzucenie z dyszy kropli ozdpobjtosci. Jest to niestety efekt
niepazadany w wypadku otrzymywania wzoru o zéyj rozdzielczéci. Podobnie &dzie z
atramentem o zbyt niskie] lepd@m. W takich warunkach pojedynczy impuls #eo
powodowa generagj kilku kropel o ragnej obgtosci, ktére keda poruszaty si w kierunkach
niekoniecznie prostopadtych do drukowanej struktaoyrownie: obniza jaka¢ otrzymanego
wzoru. Zmianami warti napecia zasilajcego mana roéwnie modyfikowa predkosé
kropli. Impuls napiciowy powinien nada kropli relatywnie dua predkos¢ aby nie byt to
spadek swobodny.

Oprocz okrélonego napjcia sygnatu pobudzgjego, prawidiowe powstawanie
powtarzalnej serii kropel gwarantuje rowhiedpowiedni czas trwania impulsu. Na rysunku
3.19 podano zakmosci napeciowo-czasowe impulsow stegoych prag 16 dysz drukarki
Dimatix. Pomimo stosunkowo nieglych r&znic w przebiegach pokazanych na rysunkach

3.9ai 3.9b, jedynie ten pierwszy ushwia prawidtowe drukowanie atramentem AX JP-6n.

b)

Ha04ps 1,0 5 72065 10.688 s

&

1.0 3509 s 5.696 ps

MNapiecie wyzwalania
[wartos¢ wzgledna)
=
i
MNapiecie wyzwalania
[wartos¢ wzgledna]
(=]
[% ]

=
=

9.536 us 0,0 11.530 us

Czas Czas

Rys. 3.9. Przebieg sygnatu pobudzago: prawidtowy (a) i nieprawidtowy (b) przy
drukowaniu atramentem AX JP-6n drukaiBimatix [35]

Wykazano ponadta,e aby otrzyméasciezke o wysokiej jakdci i rozdzielczdci, czas trwania
calego impulsu nie powinien znacznie przekraci® us [35]. Natomiast w wypadku
zaprogramowania niewdaiwego impulsu (rys. 3.9b) mina zaobserwowam.in. wzmaone
pokrywanie atramentem powierzchni wokot otworu ghow co skutkuje okresowym
zatykaniem si dysz. Drukarka wypogana jest w system wizyjny pozwalay na
obserwagj kazdej z 16 dysz drukggych. Dzeki temu mana mi€ pewnd¢, ze impulsy

sterupce ustawiono prawidiowo i wszystkie dysze gengkupple bez przerw z rownomieyn
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predkoscia, zachowujc przy tym niezmienne w czasie, prostopadite dogaadi rownolegte
wzgledem siebie trajektorie kropel.

Dla atramentu AX JP-6n dwiadczanie dobrano maksymalozestotliwosé generacii
kropel réwny 2 kHz, a take inne parametry drukowania. Jednym z takich patrénvejest
wartasci podcknienia wytwarzajcego menisk cieczy w ptaszczye otworu dyszy [35].
Cisnienie to musi b§ dobrane dla danego atramentu (uwdglajgc jego lepkéé i napkcie
powierzchniowe) tak, aby zapobiegalo zaréwno jeggci@kaniu, jak i pozostawaniu
wewmngtrz dysz do czasu celowego wystrzatu atramentud&awang role odgrywa tu tzw.
kontrola pulsacyjna polegga na okresowym pobudzaniu dysz sygnatem c¢oapivym o
matej amplitudzie i zadanej gztotliwosci, dzicki czemu menisk cieczy pozostaje vagiym
ruchu ale nie powoduje uwalniania kropli. Tylko @ntsposéb mma zapewrd prawidtowg i
stab prae dysz strzelajcych.

Waznym parametrem charakterygzaym atrament, jest réwnie szybka¢ jego
parowania, a wkxiwie temperatura wrzenia fazy cieklej atramentu.wi¢lu wypadkach
szybkie tempo parowania oznacza rownigiska temperatuy wrzenia rozpuszczalnika.
Docelowo, temperatura wrzenia musicbya tyle niska, aby unibwi¢ odparowanie
rozpuszczalnika z nadrukowanej kropli, zaraz pooggdzeniu na podta, co zapobiega jej
rozlewaniu. Jednak z drugiej strony zbyt szybkieop@nie, mae spowodowa zatkanie
gtowicy drukupcej i w konsekwencji uzyskanie kilku kropek rozmosych na podiau w
poblizu miejsca docelowego [3].

Parametry atramentu rmea modyfikowa podczas procesu drukowania za poinoc
podgrzania kartrigh z atramentem lub/i stolika na ktorym umieszczgest podige do
drukowania. Takie badania i proby wytwarzania wmpor@ wysokiej rozdzielczwi
przeprowadzono na poliimidowych podéxh [98]. Badano wpltyw temperatury kartadz
atramentem, wysokoi kartridza i temperatury stolika drukigego na jak& druku. Ocena
polegata na analizie szerakoi ksztattusciezek za pomog mikroskopu optycznego. Wyniki
bada wykazaty,ze tylko dwa czynniki majistotny wptyw na jaké& wydruku, a mianowicie
wysoka¢ | temperatura Kkartrich. Wyniki pokazuj rowniez, ze wystpuje interakcja
pomiedzy tymi czynnikami. Wykazanag jaka¢ i rozdzielczé¢ wzoru zaley najbardziej od
wysokaci  Kkartridza, im nisza tym wgksze prawdopodobistwo wydrukowania
powtarzalnych linii o regularnej powierzchni i dtturze. Liczba defektébw w
wydrukowanych liniach zwksza s¢ natomiast rownie wraz ze wzrostem temperatury
kartridza z 30 do 33 °C, co jest zgane z widoczg juz zmiarg parametrow atramentu

(lepkas¢ itp.) i generowanie wczaiej opisanych probleméw.
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W wypadku drukarki Dimatix i atramentu AX JP-6n lepsz lepkasci cieczy
uzyskano podczas ogrzania kartaddo 50 °C [35]. Podobnie jak w opisanym 2a)y
eksperymencie zaniechano dalszego podnoszenia rigmye ze wzgidu na niekorzystne,
szybsze odparowywanie rozpuszczalnika oraz rozphigvest krawedzi drukowanych

struktur w sposéb widoczny na rysunku 3.10.

Rys. 3.10. Efekt rozptywania girawedzi uzyskany po ogrzaniu karttalz atramentem AX
JP-6n do 60 °C [35]

Ponadto wykazanozze dla badanego atramentu bardzo istotne jest rawnie
odpowiednie ustawienie wysod@ gtowicy, ktéra okréla odlegi@é miedzy ptaszczyzp
otworu dyszy a powierzchpidrukowania, co w efekcie wptywa na didgalrogi przebytej
przez krop¢ atramentu. Bazgg na przeprowadzonych badaniach wykazaealla atramentu
AX JP-6n i drukarki Dimatix odlegid ta powinna wynosi 400 pum [35]. Nadmierne
zwickszenie dystansu okazatog shiekorzystne ze wzgllu na odchylenia i zaburzenia
generowanej wizki kropel atramentu.

Wiasciwy dobor parametréw drukowania w zatesci od wytego atramentu wydaje
si¢ by¢ kluczowy dla prawidtowo prowadzonego procesu. &jminalna drukarka powinna
by¢ dodatkowo wyposana w wiele funkcji pozwalggych na eliminag zakiocé
spowodowanych zanieczyszczeniami, aglomeratampdaberzami powietrza pojawigymi
sie w tuszu, ktore blokygjfragment dz caty otwoér gtowicy drukujcej. W wypadku drukarki
Dimatix tego typu zakidécenie me by wyeliminowane poprzez cykliczne zmienianie
poziomu nagicia wyzwalagcego o bardzo dy skok, tj. z przyblionej wartdci minimalnej,
dla ktorej nasipowato wystrzelenie kropli atramentu, do wacianaksymalnej — 40 V [35].

Dodatkowo mana korzysté z funkcji czyszczenia (wttoczenie powietrza do wigiz
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kartridza) lub naprzemiennych procedur czyszczenia i wiiwenia atramentu. W
ekstremalnych wpadkach kartriggowinien by wymontowany i ptukany ultraavickowo w

rozpuszczalniku organicznym.

3.3.2. Wptyw podiaa na jakosé¢ nadrukowanych struktur

Obok parametrow drukowania (dobieranych indywidigatila drukarki i stosowanego
atramentu), rowniestan drukowanej powierzchni ma istotny wptyw nieofg drukowanych
struktur. Po umieszczeniu kropli atramentu na pmeieni podiga, w miejscu ich

wzajemnego oddziatywania tworzy $iat zwany ktem zwikaniad. (rys. 3.11).

¥ Tcc

Rys. 3.11. Zwidhlnasé kropli atramentu na powierzchni podég C — ciecz, G —gaz, P —
podiaie, y — napecie powierzchniowym na granicy faz [99]

Wartci¢ tego lgta zaley od wzgkdnej energii powierzchniowej na granicy pago- ciecz,

podiaze — gaz i ciecz — gaz i w efekcie decyduggamnicy nadrukowanej kropki.

cos O, = Yre (3.4)

cG

gdzie:y — napgcie powierzchniowe na granicy fa2,— ciecz,G — gaz,P — podiae.

Powyzsza zalenos¢ wynika z rownowagi rzutow sit (rys. 3.11) na kieek poziomy, zwanej

réownaniem Younga:

YccCoSOc + Ypc = Vre (3.5)

W zalenosci od warunkéw, kropla przyleggja do powierzchni mi@ przybieréa ksztat
sptaszczonej elipsoidy lub wycinka kuli. Pdstablizong do kuli przyjmuje na podiau o
matej energii powierzchniowej. Mniejsza energiavtizkszy kgt zwilzania, a tym samym
lepsza jaké&t i rozdzielczé¢ drukowanych wzoréw. W przeciwnym wypadku ¢ksza

energia powierzchniowa i mniejszytkzwilzania) kropla atramentu rozprzestrzenia |30
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podiazu i tworzy cienlg przylegagca warstwe. Doskonatej zwitalnasci ciata statego przez
ciecz sprzyja zatem o wiele gkisza energia powierzchniowa pozHo niz napkcie
powierzchniowe cieczy, co zachodzi wéwczas, gdy gikzylegania adhezji obydwu faz s
duwze, a wec gdy chemiczne oddziatywania ¢gdzy atomami obydwu fazgspodobne do
analogicznych sit w obie kazdej z faz [99]. Powierzchnie o mniejszymcle zwilzania
nazyway sic hydrofilowymi, natomiast te o wkszym lcie — hydrofobowymi. Z reguty
nieorganiczne ciata state majuzag energg¢ powierzchniow i beda bardzo dobrze zwihline
przez rozpuszczalniki. Wynika z teg® beda wykazywaty bardzo dobradhez¢ do podiaa.
Wykazano jednakze dla precyzyjnego drukowaniagay sie do zmniejszenia energii
powierzchniowej ciata statego, powodajprzy tym zmniejszenie sit przylegania cieczy do
podtaza [101]. Okazuje gizatemze podczas procesu drukowania aglenale¢ kompromis
— aby zapewsi niezledny poziom adhezji (zwkany z dostatecznym zwwdniem
powierzchni) nadrukowanej warstwy do padiporaz jej odpowiedaijakos¢ i rozdzielczéé
(zwigzany z matym em zwikania).

W tabeli 3.3 podano przyktadowe wasto energii powierzchniowych dla

stosowanych podiy elastycznych.

Tab. 3.3. Energia powierzchniowa pogtgolimerowych [100]

Podtoze Energia powierzchniowa [mJ/m]
Teflon A 44
Teflon LP 39
Polietylen PE 31
Poliimid PI 42
Politeraftalan etylenu PET 22

Wartcéci te mog by¢ sterowane za pomgcodpowiedniej fizycznej lub chemicznej
modyfikacji powierzchni [3, 40, 92, 98]. Jedn najczsciej stosowanych fizycznych metod
obrébki powierzchni jest saietlanie promieniami UV lub trawienie powierzctplaznmy w
warunkach dinienia atmosferycznego [40]. Innym sposobem zmiampergii
powierzchniowej ciala statego jest dodanie do a@raon substancji powierzchniowo
czynnych, tzw. surfaktantow (mydet, emulgatorow,tedgentoéw itp.). Jednak w celu
otrzymania wzoru o wysokiej jaka i rozdzielczéci najczsciej stosuje si modyfikacje

chemiczi przez uycie srodkow czyszcgcych. Wykazano,ze substancje te dodatkowo
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wprowadzone do ukiadu ciato stale — ciecz powgpadupniejszenie energii powierzchniowej
podiaza.

Przyktadowo, energia powierzchniowa modyfikowanegten sposéb poliimidowego
podtaza zmniejszyta o 22 % wzglem podiéa nie poddanego obrobce chemicznej [98]. Na
rysunku 3.12 przedstawiono wielldonadrukowanych metadlJP kropek, w zalaosci od
energii powierzchniowej podia polimerowego poddanego modyfikacji przez zastesosv
srodka czyszczeego o szeniu 51 20 9440].

3.00

2.50 N

2.00

1.50

ol f el
ol N
ol AN

0.00

Grubosc kropki [pm]

-0.50
0 10 20 30 40 50 60

Srednica kropki [um]

Rys. 3.12. Wplyw procentowegezshiasrodka modyfikujcego powierzchai nasrednice
nadrukowanych kropek [40]

Widoczne wykresy prezentujzaleznos¢ ksztattu (wysokéc i szerokd¢) nadrukowanych
kropek od procentowego egenia srodka modyfikujcego powierzchri Srednica kropki
zmniejsza s z 47 do 32 um i kmie jej wysokd¢ wraz ze wzrostem @tenia uytegosrodka
chemicznego.

Jak ju wspomniano w rozdziale 3.3.1 na wielkqpowstagcej kropki ma rownig
wpltyw objetos¢ generowanej kropli. Zakaos¢ srednicy kropki nadrukowanej na
modyfikowane chemicznie podie poliimidowe od olgtosci kropli przedstawiono na

rysunku 3.13.
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Rys. 3.13Wptyw procentowego&enia roztworu zmniejszggego zwialnasé nasrednice
nadrukowanych kropek o20ej obptosci generowanej kropli: 1 pli 10 pl [101

Wid&, ze ze wzrostem atenia roztworu zastosowanego do modyfikacji pedtamniejsz:
si¢ sredni@ kropek, szczegoblnie w pagkowym zakresie gten.

Zauwaono rownieg, ze zbyt diza energia powierzchniowa na granicy faz skutl
uzyskaniem réwnomiernych ajgtych kropek, ktére maj mniejsz grubagé w srodku,
natomiast wgkszy na obrzeach. Jest to k zwanyefekt piegcienia (rys. 3.14s

W jezyku angielskim okrda sk to jakocoffee ring effegtco wynika z faktuze taki
efekt obserwuje sipodczas suszenia kropli kawy wylanej na powierzchomata statego
Powstaje woéwczas plama, a wzidlej obwodu tworzy s piescien. Jest on wynikien
réznych szybkéci parowania cieczy z ofipsci powstatej kropki. Jak wiadomo materit
przeznaczone do techniki druku strumieniowego zaajie materiaty funkcjonaln
(nanocastki srebra) w rénych rozpuszczalnikh, a ich widciwosci reologiczne zblione g
do wody. Rozpuszczalnik, ktory odparowujez jw 25 °C, rOwnie powoduje powstani
efektu piegcienia [102]. Gdy kropla zostaje osadzona na pat o bardzo dobre
zwilzalngéci ma ksztalt rozptaszczonej kuli ccowoduje ze na jej obwodzie nagiuje
szybsze parowanie nw jej srodku. Magdassi i in. [103] opisany efekt ttumacym, ze
nanocastki srebra przemieszczangdo krawedzi kropli ptynu z powodu utraconych podc:

parowania cgstek rozpuszczalnika (ry3.15).
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Rys. 3.14. Zdgia i przekréj poprzeczny nadrukowanych kropek oaiprzchni hydrofilowej
(@), oraz na powierzchni o dej hydrofilowaci (b) po odparowaniu fazy ciekiej [40]

Parowanie

Rys. 3.15. Mechanizm przeptywu kapilarnego podpaesvania [103]

Glowng przyczyrny zjawiska jest przeptyw kapilarny gstek zesrodka, ktéry powoduje ich
gromadzenie i osadzanie na keg@ei piescienia [104]. Hu i Larson [105, 106] stwierdzite
przeptyw kapilarny, znany rownigako przeptyw Marangoni nagdzany jest gtdbwnie przez
napkcie powierzchniowe cieczy i prowadzi do powstamgbsych piefcieni na obwodzie
nadrukowanej kropki, a w jej centrum pozostaje zona warstwa srebra ktora nie zapewnia
dobrego przewodnictwa elektrycznego. Wykazawne, opisywany efekt piécienia nie

pozwalat na wytworzenigciezek o szerokéci ponizej 180 um z kropek stykgjych se
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krawedziami rownie w wypadku aycia atramentu o matej lepkm [107]. Wad t¢ mazna
wyeliminowa przez drukowanie kropel w ogpiach stanowicych utamek ichérednicy. W
ten sposob kraydzie naktadanych kropek stykagie, tworzc jednoli lini¢. Przyktadowo,
przez nataenie na siebie kropel w odptach 50 um, przygrednicy punktu okoto 350 pm,
mozna otrzyma sciezki o stabilnych parametrach elektrycznych [41]. nkd najlepsze
wyniki mozna uzyska podczas drukowania na powierzchni hydrofobowejkitaej efekt
pierscienia nie wysipuje, a dodatkowo powstgjciezki o wysokiej jakdci (rys. 3.14b) [40].

Duzym problemem przy drukowaniu strumieniowym zaoby¢ niedostateczna
czystad¢ podiaza. Standardowo przed procesem drukowania zpalgodiaze doktadnie
0czysci¢ poprzez mycie odpowiednim rozpuszczalnikiem w @altiuszczenia i pozbyciagsi
wszystkich zanieczyszczemechanicznych. Diym problemem jest réwniepozbycie s
tadunku elektrostatycznego, jaki gromagmlimerowe podiga. Obecnéé zanieczyszczew
formie widkien lub kurzu mie dodatkowo gromadgiczy wytwarza tadunek. Gdy witokno
zostanie oderwane od pod# sih elektrostatyczpny maze przyklet sie do gtowicy
drukujcej, powodujc jej zatkanie lub zmiantoru lotu generowanej kropli atramentu i w
konsekwencji nieprecyzyjne wykonanie wzoru [41].IKby na jednorodnym, gtadkim i
pozbawionym fadunku elektrostatycznego padigest maliwos¢ otrzymaniasciezek o
regularnym ksztaicie i ostrych krgdziach.

Jedny ze skutecznych metod oczyszczenia powierzchni ggadprzed procesem
drukowania, jest jego wgtne wygrzewanie w temperaturzeasyej nz temperatura procesu
termicznego. Drukowanie na g@oym substracie pozwala uzyskdinie o dobrym
przewodnictwie elektrycznym, d#ii szybko zachodgym procesom opisanym w rozdziale
4.1. Na rysunku 3.16 przedstawiono wptyw ¢pstej obrébki termicznej podia na jakéc¢

drukowanego wzoru.

Wzory nadrukowano na podie wygrzewane w temperaturze 250 °C i padtmie
poddane procesowi wygrzewangxiezka wykonana na gacym substracie jest jednorodna i
nie zawiera porow. W drugim wypadku powstaty pdtgre bylty wynikiem odgazowania
zanieczyszcze podczas procesu wie@wego spiekania nanoggtek. Warstwa metaliczna
nadrukowana na niewygrzewanym padlo jest gorszej jakwi i wykazuje gorsze

przewodnictwo elektryczne (rys. 3.17).
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Rys. 3.16. Wplyw wginej obrobki termicznej podia na jaka¢ i rozdzielczec¢
nadrukowanej linii;sciezka na podtéu wygrzanym w 250 °C (a)¢iezka na poditéu nie
poddanym wygrzewaniu (b) [40]
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[ Wysokotemperaturowe podioze epoksydowe
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Rys. 3.17. Wplyw wginego wygrzewania podia na rezystanejnadrukowanych warstw
[40]

Istotnym czynnikiem decydagym o jakdci wydruku jest sekwencja drukowania.
llustruje to schemat osadzania kropel pokazanyysanku 3.18. X kolejne krople s
drukowane ,jedna za drg§ napiccie powierzchniowe cieczy me powodowa taczenie
kropli w wigksze formy (rys. 3.18a), co spowoduje brak pokryeiej powierzchni, ale tak
znaczne zwikszenie rozmiarow drukowanych form, prowackz np. do niekontrolowanych
zwak pomiedzy ssiednimi strukturami (rys. 3.19a). Drukowanie sekesgne, wedtug
odpowiedniego algorytmu mie znacznie poprawijakas¢ wydruku. Na rysunku 3.18
kolorami zaznaczono poszczeg6lne etapy drukowama. wydrukowaniu punktow

zaznaczonych kolorem szarym rgsfje ich wysuszenie, ngphie drukowanie w miejscach

57



oznaczonych kolorami kolejno czerwonym, zielonymzdittym, a do wydrukowania
kompletnego wzoru. W efekcie uzyskuje siydruk dobrej jakéci (rys. 19b) [3, 101].

a)
=

Rys. 3.18. Drukowanie jednoczesne bez (a) orandraikie sekwencyjne z (b) algorytmem
drukujgcym [101]

b)
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Rys. 3.19. Struktura wydrukowana bez (a) orazstosawaniem odpowiedniego algorytmu
drukugcego (b) [3]

3.4. Struktury przewodzace elektrycznie

Mikrostruktury przewodzce sktadaj si¢ z mozaiki nadrukowanych linii i pol i mag
stanowt system pajczen elektrycznych fragmentéw elementéw elektronicznyitib
umazliwia¢ tworzenie systemu z poszczegolnych elementow. tiafele i powtarzalne
wykonywanie takich struktur metgddrukowania ink-jet musi prowadzido otrzymania
mozaiki 0 wymagane] geometrii oraz akceptowalnidemi@ezystancji elektrycznej. Niestety
struktury wykonane przy ayciu atramentu AX JP-6n bezfrednio po drukowaniu nieas

przewodzce elektrycznie i wymagajdodatkowego termicznego procesu, ktory prowadzi do
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usungcia otoczki ochronnej z powierzchni srebra i twoime wickszych struktur
przewodzcych. Wykonane proby tworzenia mikrostruktur atrateen AX JP-6n na podio
szklanym potwierdzity,ze proces termiczny, a dokladniej jego temperaturezas ma

kluczowy wpltyw na wart& rezystancji nadrukowanych warstw.

3.4.1. Efekty procesu termicznego

Dla oceny efektu procesu termicznego, analizie poddstruktury testowe (rys. 3.20),
wydrukowane na podiu szklanym atramentem AX JP-6n (rozdz. 3.2.3) puzyciu

drukarki Dimatix DMP 2831, wypoganej w 12 gtowic drukujcych z dyszami drednicy

I

Rys. 3.20. Struktury testowe [62]

Wykonanie struktur testowych przebiegato ppsjaco:
- nadrukowano pola kontaktowe o wymiarach 3 x 3 mmygrzano przez 1 godznw
temperaturze 240 °C,
- nadrukowano linie o szerokd 1 mm i dilugéci 3,4 mm, 4czace wczéniej

przygotowane kontakty i wysuszono przez kilka sekwrtemperaturze 110 °C.

Po nadrukowaniu i wgpnym wysuszeniu mikrostruktury charakteryzowaty snah
przewodnécig. Dopiero po wygrzaniu ich w stosunkowo wysokiengeraturze (do 240 °C)
przewodné¢ elektryczna zmalata o kilka ¢gddéw. Doktadny przebieg procesu termicznego

nadrukowanych struktur przedstawiono na rysunka.3.2
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Rys. 3.21Wyniki pomiaréw rezystancji nadrukowanych paskéezasie wygrzewania
réznych temperaturach [62]

Przebieg krzywych na rysunku charakteryzuje zmiegmystancjiR struktur testowych v
czasie ich wygrzewania w temperaturach: 240, 226,i295 °C 33, 10¢€ - 109]. W procesie
termicznym z tatwéciag mazna wyr&nic trzy zakresy
- pierwszy, w ktérym wart@ rezystanciji jest stal
- drugi, w ktérym warté¢ rezystancji szybk maleje —zwigzane jest to z usuggiem
otoczkiochronnej z powierzchni sreboraz
- trzeci z matymi zmianami rezystan
Warto zauway¢, ze wart@é rezystancji jestscisle skorelowana z temperagur czasen
wygrzewania. Im diaszy czas wygrzewaniawyzsza temperatura procesu, tym mnie]
wartas¢ koncowej rezystancji
Analiza zalenoici przedstawionych na rysunku 3.21 uniediwia jednoznaczn
wyznaczenie wartei rezystancji dla poszczegolnych etapdw procesmitznego. Z teg:
powodu arbitralnie @myjcto, ze efektywny czas procesu termicznego zdefiniowarmez
poziom rezystancji rownej 10Q, ktorg przyjeto jako wart@¢ koncowg. Pozwolito to ne
wykreslenie zalenosci czasut procesu od temperatufly(rys. 3.22). Zalenosé ta jest zgodn

z prawem Arheniusa przy wartgi energii aktywacjE, rownej 1,05 eV:

—1,05 eV)

o (3.6)

t=232-10"8 exp(

gdzie:k — stata gazowa.
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Rys. 3.22. Zalmaos¢ czasu drugiego etapu procesu wygrzewania od teatyrgr[62]

Z bada przeprowadzonych przez fismAmepox wynika,ze wzrost przewodrigi
elektrycznej warstwy nadrukowanej atramentem AX6dPjest niewtpliwie zwigzane z
usungciem otoczki ochronnej z powierzchni srebra. Paotsida to analiza spektralna EDX
(ang.Energy Dispersive X-ray Spectroscpdgys. 3.23) oraz analiza termograwimetryczna
TGA (ang.Thermogravimetric Analysigjys. 3.24).

b)

2

paaali i o

o

T T LI T 1 I:l T T T T T

Rys. 3.23. Fragment widm EDX ukamyj ubytek zawarkai wegla w drukowanej strukturze
przed (a) i po (b) drugim etapie procesu termiczng&y, 91]

W spektralnej analizie otoczka ochronna ujawnggadio wegiel i stanowi 10 % masy catego
produktu. Widma EDX ukazgjzmiare zawartdci wegla w nadrukowanej strukturze, przed i
po wygrzaniu odpowiednio z 10 % do 3 % catkowitgjay srebra.
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Rys. 3.24. Wykres TGA przedstawtgj ubytek masy z nangstek srebra podczas
wygrzewania

Analiza termograwimetryczna TGA dla badanych stuiukiotwierdzita,ze wraz ze wzrostem
temperatury procesu naptije gwaltowna utrata masy, co spowodowane jeshiggam
otoczki ochronnej. Mzna zauway¢, ze proces usuwania warstwy organicznej ¢page w
przedziale temperatur 186 - 250 °C. Zgodnie z wgzaom zaleznoicig wartasci rezystancji
od temperatury (rys. 3.21). Wykazano zatemusungcie warstwy izolujcej poszczegolne
czgstki jest kluczowe do otrzymania struktur o dobrychstabilnych wiaciwosciach
elektrycznych.

Bardzo wane informacje o przebiegu procesu termicznegogmogniez dostarczy
pomiary impedancji dla tdej czstotliwosci sygnatow pobudzagych. Rysunek 3.25
przedstawia c®¢ rzeczywisi impedancji nadrukowanych struktur wygrzewanych w

temperaturze 250 °C widym czasie.
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Rys. 3.25Impedancja nadrukowanych warstw w funkcgistatliwasci wygrzewanych \
temperaturze 250 °C w #0ym czasie [6:

Linie proste dla czasow wygrzewania paey 50 min dla calej chakterystyki
impedancyjnej wskazgjna brak otoczki ochronnej na powierzchni rczasteksrebra.
Z kolei nasgpny rysunek 3.26 pokazuje wykresy Nyquista badanych prot

prezentujce rzeczywist&e zi urojonelm Z czesci impedancyjnej [108].

-2x10°
O #6 - 195°C
A #3- 210°C
P O #5- 225°C
O #2- 240°C

Im Z [Q]

T T T T
0 1x10° 2x10°
Re Z [Q]

Rys. 3.26Wykresy Nyquista hadrukowanych struktur [1
Mierzone widma impedancyjne nie wykagupolaryzacji makroskopowych, co &

potwierdz¢ powstanie jednorodnej struktury po procesie texmym. W widmach
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zmierzonych dla krotkich czaséw wygrzewania zaoksemno przechodzenie widma w

strore dodatnich wartéci Im, co mae by wynikiem zachodacych reakcji utlenienia.

W trzecim etapie procesu termicznego ¢asfe wigciwe spiekanie nanoggtek
prowadzce do tworzenia wkszych form. Na rysunku 3.27 przedstawioncee@dy SEM przy
powiekszeniu powyej 20000 razy, obrazage zmiag struktury warstwy nanoggtek srebra
po wygrzewaniu w temperaturze 175 °C (rys. 3.2280 °C (rys. 3.27b) [37, 62].

a)

e 3 “;4 ¥

.2. : tua ksrbra po wygrzewaniu w temperaturze 175 JC (a
200 °C (b) przez 9h [37, 62]

Rys.

O ile w strukturze wygrzewanej w #sze] temperaturze pojedyncze ziarna griggdnice
mniejsze ni 10 nm i nie § rozr&@nialne w obrazie mikroskopowym, o tyle po wygrzaniu
200 °C pojawigj si¢c sferoidalne wiksze formy o wymiarach okoto 100 nmdace wynikiem
zmiany formy czstek srebra. Podobny efekt zaobserwowano po wygmziemstruktur w

temperaturze 230 °C wagju 1 godziny [62].

3.4.2. Wi&ciwosci elektryczne struktur

Gléwnym parametrem oksijagcym wiasciwosci elektryczne nadrukowanych struktur
jest rezystywnét p. Dazy si¢ do tego, abysciezki po obrébce termicznej wykazywaty
wartas¢ na poziomie mniejszym od f@cm. Rezystywnét oblicza st z zalenosci:

R-d-h
gdzie: R — oznacza rezystarchadrukowanych struktud, h, | — odpowiednio szeroké,

grubas¢ i dhugas¢ struktury.
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Rys. 328. Geometria struktury testowej [109]

Wykonane struktury testowe (rys. 3.20) wygrano w piecu prze 1 godzig w 240
°C. Jak widé na rysunku 3.28, struktuma stabilne wymiary, a jejrednia grub&¢ wynosi
okoto 400 nm. Rowniewartcs¢ rezystancji zmierzona przy gaéeniu padu do 10 mA byt

stala, natomiast rezystywé réwna okoto 4,5 x 1° Qcm (rys. 3.29) i zaledwie trzykrotn
wigksza od rezystywrigi czystego srebra.

8 -
— Nadrukowana warstwa
e 7
o Czyste nAg
& 6
=5
© ST
R7;) 4
o
§. 3
» 2
N 1
o
0 T 1 1 1 I I

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
Prad [mA]

Rys. 3.29Rezystywn@ drukowanej warstwy atramentem AX-6n na podtéu szklanyn
[109]

Wykonane niezalaie, inne badania wdaiwosci elektrycznych struktur drukowany:
atramentem AX JBn réwnie potwierdzity uyskane wyniki [111]. Wykazanoze
rezystancja ,na kwadrat” R/nadrukowanej warstwy wynosi 90 [62, 109]

Na rysunku 3.30 pedstawiono zaleos¢ rezystanc struktur od temperatury pre.
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Rys. 3.30. Charakterystyka rezystancji nadrukowiarspaiktur w funkcji temperatury pracy
[62]

Jak wid& wspétczynnik temperaturowy rezystancji wynosi 2Q@g0n/K, czyli jest mniejszy
od wspotczynnika czystego srebra (3800 ppm/K), maet zalenos¢ jest typowa dla

przewodzenia pdu w przewodnikach metalowych [108].

3.5. Wykorzystanie atramentu AX JP-6n w elektroniceslastycznej

Stosunkowo wysoka temperatura i czas procesu tenego limituje maliwosé
uzycia atramentu AX JP-6n w elektronice elastyczmemperatura procesu powgj 200 °C
jest znacznie wisza od temperatury zeszklerlig tanich podtay polimerowych takich jak
politeraftalan etylenu PET, czy pokgian PC, ktorychly ma warté¢ mniejsz niz 150 °C.
Jednym z nielicznych materialébw podénvych odpornych na wysgktemperatuy jest
poliimid PI. Przyktad struktury wydrukowanej na typodiazu pokazano na rysunku 3.31.
Niestety jest to materiat stosunkowo drogi i nieagantuje szerokiego wprowadzenia techniki

drukowania strumieniowego do produkcji komercyjnyelmdzen elektronicznych.

Rys. 3.31. Przykfad struktury drukowanej atramendetnJP-6n na podtu poliimidowym
[62]
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4. Mozliwosé przemystowego wytwarzania struktur
elektrycznie przewodzacych na podit@ach elastycznych

Przydatnos¢techniki druku strumieniowego do wytwarzania staukelektrycznie
przewodzcych na podtgach elastycznych jest zatea od wielu czynnikow, takich jak:
- §posOb wytwarzania nanagstek przewodgych pgd,
- §posOb ich stabilizacji w roztworach do drukowania oraz
- proces technologiczny, prowag®y do uzyskania matych wartms rezystywnogi
nadrukowanych struktur.

Wszystkie te czynniki g ze sobgscisle powgzane, a ich gldwnym celem jest niwiosé
usunkicia barier ograniczagych przewodnosé elektrycza drukowanych warstw  w
temperaturach akceptowalnych dla elektroniki elastycznej — docelowo do zastosowa
przemystowych. Znane i szeroko opisywane w literaturze procesy technologiczne po
drukowaniu, cgsto wymagaj zbyt wysokich temperatur luly &osztowne i komplikuj caty
proces technologiczny, a zatem nigteschnologiami przemystowymi. Dlatego prowadzoge s
zintensyfikowane badania w kierunku obemia temperatury procesu spiekania
nadrukowanych struktur [114 - 117]. Wymaga to jednak ¢gwmgtgo poznania zjawisk
zachodacych podczas proceséw prowadych do uzyskiwania matych rezystyweos
drukowanych struktur oraz proceséw technologicznych po drukowaniu. W tym celu
konieczne jest usystematyzowanie wiasnychwimdczed dotyczcych bada struktur

drukowanych atramentem AX JP-6n, oraz wiedzy gostj w literaturze.

4.1. Warunki uzyskiwania matych rezystywndéci drukowanych struktur
Po nadrukowaniu warstw atramentu na podtoich wysuszeniu (odparowaniu cieczy
nosnej/rozpuszczalnika) otrzymuje esistruktury, ktére cechaj sie wihasciwosciami

dielektrycznymi (etap 1). Dla uzyskania matych rezysty$encstruktury poddawanegs
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procesom fizycznym lub chemicznych prowagcyrh do usuricia otoczki i mofiwosci styku
czastek (etap 2) oraz procesom konsolidacji proweageh do otrzymania struktury zbtinej

do jednorodnej (etap 3). Etapy prowade do powstania warstwy metalicznej o bardzo
dobrych i stabilnych wigiwosciach elektrycznych przedstawiono schematycznieysanku
4.1.

o (R
| |

Rys. 4.1. Procesy prowagte do uzyskania matej rezystyweiafadrukowanych struktur

W procesach prowadeych do uzyskania matej rezystyweosnadrukowanych struktur
decydujce znaczenie ma usgnie warstwy ochronnej, ktéra izoluje elektryczniegstki
srebra. Jak wczmiej wspomniano, warstwa ta wytwarzana w procesiemdovania
nanocastek srebra jest niezthga dla uzyskania odpowiednich wdavosci materiatu do
drukowania. Usuricie warstwy ochronnej mezby realizowane w procesach termicznych
jakim poddawane ags kompletne zespoty lub wgdznie drukowane struktury, a takawv
sposéb chemiczny.Brak izolacji pom¢dzy czsteczkami metalu umbwia tworzenie
nowych struktur i w konsekwencji agjniecie warto€i przewodnogi elektrycznej na
odpowiednio wysokim poziomie.

4.2. Procesy technologiczne po drukowaniu

Istnieje wiele moltwych procesow technologicznych (gtéwnie termiczmyc
prowadzcych do uzyskania akceptowalnej przewodn@dekirycznej drukowanych struktur.

Niektére z nich, szeroko stosowane przez agtoek take opisane w literaturze zostaty
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przedstawione na rysunku 4.2. Jakzmep zauway¢, warstwa ochronna e by usungta w
procesach wygrzewania catych zespotéw z nadrukomastrukturami [38, 119], miejscowe
ogrzewanie, czyli stworzenie warunkéw, gdy energgst absorbowana tylko przez
nadrukowane struktury np. przy stosowaniwzki laserowej [12, 120], impulsOdéwiatta
widzialnego [121], promieniowania ultrafioletoweg$l22] Iub przeptywu pdu
elektrycznego [123]. Ponadto warstwa ochronnazemmosté usungta réwniez poprzez
dostarczenie do drukowanych struktur energii mikimfiej [124], a take w procesach

chemicznych w niskiej temperaturze [125, 126].

Catkowite Metody
ogrzewanie \ / chemiczne
1 Procesy
T po drukowaniu
niskotemperaturowy
Mikrofale
. Selektywne
Swiatto > ogrzewanie  [%| Przeplyw
_R“\.Q pradu
Impuls \
s swietlny uv ?

Rys. 4.2. Mdliwe procesy technologiczne po drukowaniu [117]

Catkowite wygrzewanie cieplne kompletnych zespojfést najbardziej popularnym
sposobem w technologii drukowania struktur przewogezh metod ink-jet. Zachodz
wowczas sekwencyjnie etapy 1, 2 i 3 (rys. 4.1) @mamce do wytworzenia struktur
przewodzcych elektrycznie. Niestety, dla aeghiccia efektu kacowego wiele formut
atramentow wymaga wysokiej temperatury procesu yklavpowyej 200 °C [108]. Takie
warunki nie pozwalaj na korzystanie z techniki druku atramentowego egéinie przy
zastosowaniu tanich i wysokiej wydagoo podtazy stosowanych w elektronice elastyczne.
Najlepszym rozwjzaniem sygnalizowanego problemu bytobyeaviobnizenie temperatury
procesu termicznego. Wydajee¢sito maliwe poprzez opracowanie nowych formut
atramentow, w ktérych procesy prowade do dobrej przewodia elektrycznej wymagaj

znacznie niszych temperatur — do 150 °C.
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4.2.1. Procesy termiczne kompletnych zespotow

Jak jw wspomniano, procesy termiczne kompletnych zesppi@wadzone szwykle
w stosunkowo wysokiej temperaturze i wymagajtugiego czasu wygrzewania. Dla
przeledzenia etapOw takiego procesu, analizie poddamdtary nadrukowane atramentem
AX JP-6n na podiau szklanym, przy izyciu drukarki Dimatix [62]. Zmiany rezystancji
struktur w funkcji czasu (do 2 godzin), przyzngch temperaturach procesu 195 - 240 °C,
przedstawiono na rysunku 3.27 (rozdz. 3.4). Wynilgrkazaty jednoznacznieze przy
krétkich czasach procesu wymagana jest wysoka tehpa wygrzewania. Do podobnych
wnioskow doszli Lixin Mo i in. [127] wygrzewa§ nadrukowane struktury w temperaturach
70 - 300 °C przez 30 min.

" r
af ogh vl L

Rys. 4.3. Zdcia SEM nanostruktur srebra w po wygrzewaniu p&&min w temperaturze:
70 (a), 100 (b), 150 (c), 200 (d), 250 (e) i 300(PJ127]

Na zdgciach wykonanych elektronowym mikroskopem skaningow(rys. 4.3) widé, ze w

wyzszych temperaturach wygrzewania, struktura zmiesgtay bardziej jednolg. Przy czym
rezystywnd¢ na odpowiednio wysokim poziomie — 0,90, zostata ogsgnicta dopiero dla
procesu prowadzonego w piecu w temperaturze 200 °C.

Z praktycznego punktu widzenia elektroniki elastygzdhzy sic jednak zaréwno do
obnizenia temperatury jak i skrocenia czasu wygrzewaltriaktur. Aby zatem pozldysic
otoczki ochronnej z powierzchni srebra, a tym samymysk& wzrost przewodrizi
elektrycznej struktur wygrzewanych wzekej temperaturze, proponowana®wniez metody
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wieloetapowe. Przykladem me by wygrzewanie struktur w obionej temperaturze a
nastpnie wykorzystanie wysoko wydajnegdrédta laserowego oraz mycie wpd
nadrukowanych struktur. Wedtug ba&dg&ang Yi i in. [128] nagrzewanie w#ka laserovy
powierzchni struktury wgpnie wygrzanej przez 10 min w temperaturze 175g@yoduje
spadek rezystancji z 27@/o do 4 Q/o. Natomiast mycie wagd struktur, wsgpnie
wygrzewanych w tych samych warunkach, z ptaawa wartccig rezystancji rowa 14
kQ/o, powoduje zmiag przewodnéci do 266Q/n.

W kazdym z omawianych wypadkow otrzymanie lepszej waitqrzewodnéci

sciezki zwigzany jest z usugnciem otoczki ochronnej z powierzchni srebra.

4.2.2. Selektywne procesy termiczne drukowanych stktur

Alternatywa do wygrzewania kompletnych podzespotéw selektywne procesy
termiczne drukowanych struktur. Nagrzewanie lokalograniczone wycznie do obszaru
nadruku mae by stosowane na elastycznych padioh montaowych bez ryzyka ich
uszkodzenia. Do tego celu e by uzyta energiaswiatta, ktorej nénikiem jest wizka
laserowa, $wiatto widzialne lub UV. Zrodlem ciepta mize by takze intensywne

promieniowanie mikrofalowe lub przeptywgolu elektrycznego.

Uzycie wigzki promieniowania elektromagnetycznego do proceptwadzonych na
podtazach polimerowych, szczegoélnie przezroczystych, jeyd& atrakcyjne. Wynika to z
faktu, ze energia me by absorbowana i zamieniana na ciepto w drukowanyiktsirach,
podczas gdy nie nagluje grzanie przezroczystego padio W istocie, stosa¢ wigzke
laserow o diugdci fali 830 nm, do nagrzewania struktur wykonanyattamentem z
nanoczstkami srebra na podio PET uzyskano rezystancjtruktur rowa 3,5 x 10° Qcm
[12]. W testach przeprowadzonych przez Myong-Ki.i[iL20] stwierdzonoze rezystywnéc
nadrukowanych i mavietlanych przez 10 s ,zielonym” laserem struktigwiele r@ni si¢ od
tych wygrzewanych w temperaturze 250 °C przez 30.n#Warto zauway¢, ze lokalne
nagrzewanie vdizka laserow jest znacznie krotsze od wygrzewania w piecu diszar
nagrzewania jest niewielki i wzke nalezy przemieszczapo nadrukowanych strukturach. W
efekcie proces nagrzewania catej nadrukowanej rkoaaize by¢ diugotrwaty.

Dobre efekty przyniosty rowniepréby nagrzewania drukowanych strukdwiattem o
szerokim spektrum diugoi fali, od gkbokiego UV do IR. W tym celu zastosowano
impulsowg lampe Studio Flash 1200 Ws GN1201, ktéra generuje 25Rrosekundowe
impulsyswietlne o energii do 1200 J [121]. Pr@bkmieszcza giw okreslonej odlegtdci od
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czota lampy na miedzianym stoliku, dla stabilizacjiegulacji temperatury pgtézonym z

ogniwem Peltiera (rys. 4.4).

Lampa blyskowa

L - odlegltosc
miedzy lampa,
a stolikiem

Blok miedziany

Ogniwo Peltiera

Chtodzenie wodne
ogniwa Peltiera

Rys. 4.4. Stanowisko do nagrzewania nadrukowartygktsr przy uyciu
wysokoenergetycznych btyskomiatta [121]

Na rysunku 4.5 pokazano zates$¢ rezystancji nagrzewanych struktur od liczby biyskio

odlegtaici nawietlania [121].
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Rys. 4.5. Zmiany rezystancji struktury drukowarepaditcu PET w funkcji liczby blyskow
swiatta [121]
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Dla wszystkich testéw przy pierwszych btyskach veiioy byt gwattowny spadek rezystanciji
struktur wraz ze zwkszapca sie liczbg btyskdw, po czym nagpito ustabilizowanie si
wartcsci rezystancji. Krytyczne znaczenie ma odlggima&wietlania, co waze st z
jednostkowy energy dostarczasm do struktury. Na rysunku 4.5 wiflaze zmniejszenie
odlegtaici nawietlania z 50 do 45 mm powoduje wprawdzie gkgzenie szybkai zmian
rezystancji, ale w efekcie przy odleggo 20 mm prowadzi do spalenia powierzchni

nadrukowanej struktury i uszkodzenia podidrys. 4.6).

L. - 3 ) 4 2~ b P A H

Rys. 4.6. Wplyw odlegio czota lampy L: 50 mm (a), 35 mm (b) i 20 mmr{a )
powierzchng struktury nadrukowanej na felPET po jednym blysku przy energii rownej
1200 J [121]

Innym zrédlem energii przy nagrzewaniu selektywnym zeoby¢ intensywne
promieniowanie mikrofalowe bliskiego zagu, ktore powoduje wzrost temperatury
nadrukowanych struktur. Testy przeprowadzono nakstrach nadrukowanych atramentem
NPS-J firmy Harima, ktorych rezystancja przed psece termicznym wynosita 12Q¥o.
Czes¢ probek testowych poddano wygrzewaniu w temperat@@0 °C w czasie 1 godziny,
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cze$¢ natomiast — oddziatywaniu mikrofal (moc 10 Wesintliwos¢ 1,8 GHz). W efekcie
uzyskano rezystancje koowe odpowiednio 80 o i 120 nf/o, co wskazuje na
mozliwos¢ uzycia energii pola wysokiej estotliwosci do zwkkszenia przewodrsoi

elektrycznej nadrukowanych warstw [124].

Oryginallp metod, otrzymania $ciezek elektrycznie przewodeych jest
wykorzystanie efektu Joule’a przy przeptywieaguw przez nadrukowane struktury.
Problemem jest oczydgie kilkurzzdowa zmiana rezystancji w trakcie procesu co stwarz
specjalne wymagania dotygz zrodta pgdu. W fazie pocgtkowej zastosowano wysokie
napkcie (10 kV) zmienne (80 kH), a w fazach kolejnygmprzez dynamicznkontrok
impedancji ukfadu, parametry te byly zmieniane [128chemat blokowy stanowiska
zasilapco-pomiarowego pokazano na rysunku 4.7.

5
4H.._
]
1 P 2 P 3 6

A

—

Rys. 4.7. System zasijap-pomiarowy: 1 — generator ggtotliwasci, 2 — wzmacniacz mocy, 3
— konwertor impedancji, 4 — elektrody, 5 — nadrunasciezka, 6 — omometr [123]

Testowano probki nadrukowane atramentem AX JP-6n podtazu poliimidowym.
Stwierdzonoze w obecnéci wysokiego potencjatu elektrycznegoz jpo okoto 1 s powstata
przewodzca struktura o rezystancji 1 - kWartc¢ rezystancji malata w kolejnych etapach
procesu i przy parametrach generatora: ¢geail00 - 300 V i ogstotliwos¢ 50 kHz - 1 MHz,
po czasie 5 s wynositajull - 13Q. Jednak metoda ta jest déskomplikowana ze wzgiu
na liczly parametréw, ktore natg zoptymalizowa indywidualnie do okrdonej struktury i

moze by stosowana tylko do struktur o patizowej wartdgci rezystancji kilku M2.

4.2.3. Metoda chemiczna

Chemiczna metoda usgnia otoczki izolugcej z powierzchni cistek srebra, polega
na zanurzaniu nadrukowanej struktury w rozpuszdaalralkoholowym w temperaturze

pokojowej. Wakuda i in. [125, 126] wykazali skuteox metody w wypadku srebra o
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rozdrobnieniu pordej 10 nm, otoczonego aminowym typem otoczki ochepnkVarstwy
nadrukowane na podta szklanym autorzy zanurzyli w metanolu w czasie- {200 s w

temperaturze 23 °C uzyslajistotne zmiany struktury (rys. 4.8).

Rys. 4.8. Obrazy SEM powierzchni nadrukowanej siryka), po procesie zanurzania w
metanolu w czasie 180 s (b), 600 s (c) i 3600 §1@ZH]

O ile pocatkowo w nadrukowanej strukturze witlpojedyncze ziarna @ednicy okoto 7 nm,
to juz po 180 s zanurzaniag sone stabej rozedmialne w obrazie mikroskopowym do
pojawienia s} sferoidalnych form w dalszym etapie procesu (3§0@bserwowane zmiany
korespondowaty ze wzrostem przewoslio elektrycznej warstwy w trakcie procesu
zanurzania, co jest nigtpliwie zwigzane z eliminagj (lub znacznym ograniczeniem) otoczki
ochronnej z powierzchni srebra, a w konsekwencgénia s nanocastek w weksze formy.
Zamiany wartéci rezystywnéci nadrukowanych struktur w zal@osci od czasu ich

zanurzania w metanolu (tadk przy wy.szych temperaturach) przedstawiono na rysunku 4.9.
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Rys. 4.9. Zmiany przewoditoelektrycznej drukowanych struktur w funkcji temsgury i
czasu zanurzania w metanolu [126]

Jak wid#&, im diwszy czas traktowania struktur metanolem, tymysra wartéé
rezystywndci. Warta¢ ta maleje réwnigzwraz ze wzrostem temperatury procesu z 23 °C do
60 °C. Podobny efekt ntoa zaobserwowaw wypadku aycia w procesie zanurzania innych

alkoholi np. etanolu, izopropanolu (tab. 4.1).

Tab. 4.1. Rezystywfib elektryczna nadrukowanych struktur traktowanychznyoni
rozpuszczlanikami w czasie 60 s w temperaturzej@okp[126]

Czas procesu zanurzania — 60 s

Rozpuszczalnik Rezystywnéé elektryczna [Qcm]
Woda -
Metanol (2,3+0,5) x 16
Etanol (7,3+2,9) x 10
Izopropanol (7,9 £3,8)

Najlepszy rezultat uzyskano przy zastosowaniu nodgarsStruktury traktowane przez 7200 s
tym rozpuszczlanikiem uzyskaty akceptowahezystangj — 7,2 x 16 Qcm [126]. Jednak
chemiczne usugcie otoczki ochronnej w opisywany sposob,zenby¢ realizowane tylko dla
niektérych matariatbw organicznych stosowanych jakoczki ochronne czastek srebra np.
typu aminowego.
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4.3. Procesy niskotemperaturowe — cel pracy

Z przeprowadzonej w rozdziale 4.2 analizy wynika proponowane sposoby
uzyskiwania matych rezystywnos drukowanych form w ograniczonym zakresie mduyg
stosowane w przemystowych warunkach wytwarzania struktur elektrycznie przesyoldz
na podtoach elastycznych. Jest to wynikiem konieczn@tosowania ddz zbyt wysokich
temperatur procesu, ktére wyklucgajstosowanie tanich elastycznych materiatow
podtozowych, kydz tez wymagay trudnych technicznie lub czasochtonnych procesow
technologicznych. Wydaje ¢size proces termiczny kompletnych nadrukowanych struktu
prowadzony w temperaturach na tyle niskich, aby nie prowadei destrukcji tanich
materiatdw podtoawych, mogtby by adaptowany do warunkéw przemystowych. Z takiego
przekonania wynikacel podjetej pracy, ktérego istof moma okréli¢ w nasg¢pujacych
punktach:

1. Opracowanie proceséw technologicznych wytwarzania nasiebz srebra, ktérych
otoczka mog by zdegradowana w temperaturach nieprzekrgcyeh 150 °C

2. Opracowanie stabilnego atramentu zawiseego nanocwtki srebra z otoczka
degradowalng w procesach niskotemperaturowych ulivaiajacego powtarzalne

drukowanie struktur elektrycznie przewadych na podtoach elastycznych.

Realizacja postawionego celu wymagata prowadzenia prac teoretycznych i badawczych w
zakresie:

- syntezy czstek srebra o kontrolowanych rozmiarach chronionpched dalszym
wzrostem i procesami koagulacji odpowiednimi warstwami ochronnymi (gruipol¢
warstw, a przede wszystkim paana struktura i sklad chemiczny jest wynikiem
uzytych materiatdw i proceséw chemicznych),

- odpowiedniej stabilizacji cwstek w roztworze twogrym atrament i wybor
odpowiedniej metody stabilizacji dla a@gniccia pozglanych parametrow atramentow
do drukowania, a szczegodlnie w zakresie lepkadtramentu i przeciwdziataniu
sedymentacji czstek metalu,

- wyboru najlepszych parametrow drukowania,

- prowadzenia termicznego procesu niskotemperaturowego dla uzyskiwania

akceptowalnej rezystywnogkelektrycznej drukowanych warstw.

Dla definiowania poprawnaes$ i oceny skutkdéw realizacji pracy zmierzegj do rozwazania
probleméw badawczych i technologicznych — ppezzy od analizy parametrow
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otrzymywanych nano@stek, poprzez parametry atramentéw, do badgometrii i
rezystywnaci nadrukowanych struktur elektrycznie przewgrzh — zastosowano szerokie
spektrum charakterystycznych metod badawczych. Neluwetapach realizacji zafla
metodologia polegata na teoretycznej analizie natev i na testach opiergjych s¢ na
teorii planowania eksperymentu (angesign of ExperimentsDoE) a take na analizie
wariancyjnej uzyskiwanych wynikéw. Unalbwito to detekcg istotngci poszczegdlnych
czynnikéw oraz tendencji ich zmian. Niezwykle istotwydaty s} takze wspoéizalenosci
czynnikdéw. Dodatkowo, poziom ddu wskazat na powtarzalfiotechnologiczn, niezlgdng

przy p&niejszym wprowadzaniu technologii i materiatdw dstosowa przemystowych.
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5. Kontrolowane wytwarzanie materiatu do drukowania

Z punktu widzenia opracowania technologii wytwarzania nagstek srebra na skal
przemystows podstawowym problemem jest kontrola procesu abyske&y produkt o
pozadanych i powtarzalnych wdaiwosciach. W rozdziale 3.1.1 przedstawiono warunki
powstawania monodyspersyjnych i stabilnych napsiek srebra, przy czym dla celow
niniejszej pracy wybrano metodedukcji chemicznej. Redukcja chemiczna w porowmani
innymi stosowanymi metodami chemicznymi jest bardziej wydajna i nie wymaga
skomplikowanej aparatury, a otrzymane materiaty 0 hanometrycznych rozmiaraghoyog
przechowywane stabilnie przez dlugi czas. Ponadto wprowadzenggodowiska reakcji
dodatkowych substancji chemicznych, ngfczej organicznych, daje mbwosé precyzyjnej
kontroli czynnikébw decydacych o widciwosciach produktu, a w tym jednorodrns
struktury, morfologii i stabilizacji w rozworach. Na ostatzi wymienionych cech, niezwykle
istotng ze wzgbdow aplikacyjnych, wptyw maj stabilizatory, ktérych oddziatywanie jest

zwykle rozpatrywane w kategoriach stabilizacji elektrostatyczna4/bsteryczne;.

5.1. Redukcja chemiczna

Redukcja chemiczna jest nagéeie] stosowanametoda otrzymywania nanogatek
srebra jako stabilnych dyspersji w wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych. Metoda ta
polega na redukcji jondbw srebra przez czynnik redidytljw obecnosi odpowiedniego
stabilizatora, do metalu na zerowym stopniu utlenienia. Morfeloginoczstek tj. rozmiar
(od 1 do 100 nm), rozkiad wielkos ksztatt (np. sferyczny, sfmenny, trojk4ny,
dendrytyczny, drutu, pta itp.), czy stopie agregacji i stabilnosénazna kontrolowa przez
dobdr odpowiednich warunkow reakcji jak npezgnie prekursora jonow, ¢genie srodka
stabilizujgcego, czy stosunek molowy reduktora do soli srélMazna jest rownig kolejnos¢

dodawania substratéw, temperatugaadowisko reakcji. Etapami typowej syntezy na drodze
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redukcji chemicznej prowadeej do wytworzenia nanoggtek, poza wisciwg reakcy
redukcji %: zarodkowanie (nukleacja), wzrost oraz stabiliaacanoczastek. W pierwszym
etapie w wyniku typowej reakcji redoks dochodzi utvorzenia wolnych atoméw srebra,
ktére nasgpnie w wyniku kolizji tworz stabilne gdra. W nasipnym etapie nagpuje wzrost
powstatych zarodkow, ktére twarznanoczstki. Ostatni etap obejmuje stabilizacj
nanocastek, majcy na celu zahamowanie ich dalszego wzrostu orpalreganie agregacji

w wigksze struktury. Jest to typowy proces krystalizacgiyli wytracania s¢ fazy statej z
cieklej. Schemat formowania nangstek na drodze redukcji chemicznej przedstawiono na

rysunku 5.1.

kolizje atoméw metalu

‘
‘ utlenianie

‘ ‘ NUKLEACJA .
redukCJa
C‘*‘

autokatalityczny wzrost

WZROST STABILIZACJA

_>‘_>

stabilny zarodek nanocgstka

nanocastka
z otoczkg ochronna

Rys. 5.1. Etapy powstawania nanggtek na drodze redukcji chemicznej [130]

Stabilizator mae by réwniez dodany ju na pocatku reakcji, podobnie jak w
metodzie zaproponowanej przez Zhanga i in. [1313n&czny sposéb utatwigy redukcg
jonéw do metalicznego srebra poprzez utworzenient kompleksu oraz promgg tworzenie
zarodkOw poprzez zmniejszenie szykko dyfuzji powierzchniowej zaadsorbowanych
atomow. Zatem warunki reakcji takie j@akodowisko, czas, mieszanie, pH, temperatyra s
zalezne od uytych odczynnikdéw oraz padanej wielkdci i ksztattu castek. Do typowej
reakcji redukcji wywa sk nastpujacych substratow: prekursora jonéw srebra Agzynnika
redukupcego, stabilizatora, oraz rozpuszczalnika, ktorgerania odpowiednigrodowisko

reakciji.
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5.1.1. Prekursor jonow srebra

Najczsciej stosowanym prekursorem atomow srebra (w 83/8teg opisywanych w
literaturze analizowanej przez autgykjest azotan srebra AgNd64]. W niektérych
reakcjach jony srebra dostarczaga®wniez przez inne sole, takie jak Ag30,, AgCIQy,
AgBF, lub AgPFR, jednak w ich obecrioi pocztkowa szybké¢ reakcji zmniejsza sipo
okoto 10 min syntezy, podczas gdy w wypadku stosmavAgNQO; obserwuje si state tempo
syntezy przez catreakcg [113, 133]. Dominujce wykorzystanie azotanu srebra wynika
rowniez z matego kosztu i stabil&a chemicznej tej soli [134].

Przytoczona powej lista prekursorow nie wyczerpuje wszystkich ztiveosci, np.
Tan i in. [135] do uzyskania srebrnych nargstek wykorzystali AgS®jako zrédto atomow
srebra, oraz anilihbedaca stabilizatorem i hydrazyn- NoH,4- HoO jako czynnik redukadgy.

5.1.2. Czynnik redukujacy

Oprocz hydrazyny do redukcji jonOw srebra stosugenajczsciej cytrynian sodu [87,
133] oraz borowodorek sodu [136 - 138]. Wedtug gcBolaymata i in. [64] stanowione &
33 % wszystkich stosowanyéhodkéw redukujcych. Inne mealiwe czynniki redukujce to
kwas galusowy [76], woddr [139, 140], glikol etytemy [15], etanol [132], D-glukoza [143],
formaldehyd [96, 144, 145] oraz bardziej zoe zwjzki jak witamina C [146] czy
hydrochinon [133].

Wsrod reduktorow mena wyr@nié takie, ktore w temperaturze pokojowej dzigtaj
bardzo silnie na jony srebra, powoglujich szybly redukcg. Nalezg do nich m.in.
borowodorek sodu, wodor, czy hydrazyna. Na ogdhgSisrodki redukugce mag tendencj
do tworzenia nanogstek srebra o matych rozmiarach igskim rozkiadzie wielkéci,
podczas gdy te ,stabsze” powoguyjowstanie srebra o gkiszych rozmiarach gstek [142].
Do grupy ,stabo” dziatajcych reduktorow nalg np. formaldehyd. W wypadku takiego mato
reaktywnego reduktora catkowita redukcja zachodmidbo wolno lub mze w ogdle nie
nasgpi¢, a to oznaczazze zarodki metalu nie zostanutworzone [145]. W takich
okolicznasciach tylko podwyszone pHsrodowiska reakcji mee sprzyj& catkowitej syntezie
nanocastek srebra. Prekursorem pigieszagcym reakag mogy by¢ zasady zarowno
organiczne jak i nieorganiczne. Chou i in. [144prmponowali redukej jonow srebra
formaldehydem wspomaganym zasadami nieorganiczngodczas ktorej dowiedlie w
wyniku wycia mocnej zasady reakcja zachodzi szybko i tybtkadimery o duej masie
czagsteczkowej s w stanie zapewniodpowiedna stabilizacg nanoczstek. Ponadto @stki
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maj regularne kuliste ksztalty, natomiast przysaym pH reakcja przebiegazjuduzo
wolniej, a castki map rézne ksztalty — poegvszy od kulistych do wydionych form
drucikow, czy petdw. Z kolei inni autorzy oprocz formaldehydu doddiveasady organiczne,
poniewa w ich strategii syntezy wae byto aby wyeliminowa niepaigdane jony
pochodace z zasad nieorganicznych, ktore stanowity zagsmzenia [145]. Deki
wykorzystaniu ranych zasad organicznych otrzymaligstki srebra o rinych rozmiarach,
przy czym zmniejszenie wielkoi czastek przypisali obrieniu mocy stosowanych zasad, co
z kolei spowalniato reakej

Niektore metody syntezy, ktére prowadzomenp. w roztworach alkoholowych, nie
wymagaj stosowania reduktoréw. Moa doda jedynie etanol do soli srebra w warunkach
cigglego mieszania, a naphie odpowiedni ilos¢ stabilizatorow z rénymi grupami
funkcyjnymi [147]. W innych wypadkach jeden z@ek chemiczny mie peiné funkcje
zarowno czynnika redukagego jak i stabilizujcego, jak np. kwas galusowy [76]. W jeszcze
innych strategiach zwzki chemiczne &dace stabilizatorami w jednepakcji, mog petnic
funkcje czynnika redukugcego w innej. Dong i in. [88] otrzymali nanastki srebra po
dodaniu prekursorow metali do vycego wodnego roztworu reduktora — cytrynianu sodu o
réznej wart@gci pH, podczas gdy w innej syntezie zmeék ten stayt do kontrolowania
rozmiaru i stabilizacji powstggych czstek [148]. Warto réwnie zauway¢, ze stosunek
molowy reduktora do prekursora metali srebra mazey wptyw na wielkd¢ otrzymanych
czgstek. Nath i in. [149] w swojej pracy wykazake zwikszenie tego stosunku hamuje
zarodkowanie i prowadzi do utworzenia ¢igzych czastek o ranych rozmiarach, a
zmniejszenie — powoduje szybkie powstaniggjdiczby pder i w efekcie nanogstek o
matych rozmiarach i wskim zakresie rozktadu wielkoi.

Oprocz zwiyzkow chemicznychsrodkami redukujcymi mogy by¢ réwniez zwigzki
pochodzenia naturalnego takie jak polisacharydglobgiczne mikroorganizmy (bakterie,
grzyby) lub ekstrakty rdinne [64, 140]. Vilchis-Nestor i in. [150] do proKcji nanoczastek
srebra w roztworze wodnym jakwodek redukujcy i stabilizupcy wykorzystali ekstrakt z
zielonej herbaty (fadCamellia sinensjs Natomiast inni autorzy opracowali podalsyntez
uzywajac — nagcz wyselekcjonowany z kultury bulionowej bakterizczepu Bacillus
licheniformis [151]. Zsyntetyzowane w ten sposomawmstki byly bardziej stabilne w
roztworach ni przy wykorzystaniu innych organizmow biologicznych

Takze promieniowanie UV mie peiné role reduktora, o ile umdiwia tworzenie
wolnych elektronow potrzebnych do zredukowania yersbebra do postaci metalicznej. Taki

reduktor nosi nazg fotoreduktora. Jest to skuteczna i prosta metodawplapca na
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otrzymanie bardzo matych, monodyspersyjnychstek koloidalnych o wielkai do 3 nm
[153]. Pozwala rownie na kontrolowas redukcg jondw metalu poprzez sterowanie czasem
naswietlania. Np. Huang i Yang [152] w wyniku fotorddyi AgQNOs3 otrzymali nanoczstki
srebra o szerokim rozktadzie wiekkd i stosunkowo diych rozmiarach po swietlaniu UV
przez 3 godziny. Dalsze $wietlanie powodowato powstawanie srebra o mniejszyc

rozmiarach i wskim rozktadzie wielkéci.

5.1.3.8rodek stabilizujacy

W procesie formowania nanastek, jak ju wcze&niej wspomniano, kluczowe jest
stosowaniesrodkéw ochronnych, ktore stabilizujfozmiar nanocgstek, chrony je przed
tworzeniem agregatow a tak istotnie ograniczgjsedymentagj Najczstsz strategi jest
ochrona nanogatki poprzezsrodki stabilizugce, ktore mog by¢ adsorbowane lub wzane
na powierzchni nanoggtek, tworac w ten sposéb otoczlochronn [154, 155].

Istnieje szeroki wybor srodkéw stabilizujcych, w tym polimery, srodki
powierzchniowo czynne lub ligandy zawiey@ grupy funkcyjne, takie jak tiolowa (-SH),
cyjanowa (-CN), karboksylowa (-COOH) i aminowa (-NL56, 157]. Spéréd stosowanych
polimeréw najpowszechniej stosuje¢ spoliwinylopirolidon PVP [96, 131, 144], glikol
polietylenowy PEG [158], polikwas metakrylowy PMAH9], polimetakrylan metylu PMMA
[140] czy poliwinyloalkohol PVA [139]. Zhang i if131] udowodnili,ze ilos¢ uzytego
polimeru ma wptyw na granulagjrozktad wielkdci i ksztalt castek. Zbadalize wraz ze
wzrostem stosunku molowego stabilizatora do sodibx powstaj mniejsze cgstki o
regularnym sferycznym ksztalcie. W uzupetnieniueialdod&, ze stabilizatory oprocz
ochrony przed sedymentacpraz wptywu na morfologi nanocastek w istotny sposob,
decyduj rowniez o reaktywnéci i rozpuszczalnéei powstatych castek [68].

W pewnych warunkach reakcji stabilizator zeopeiné tez role reduktora. Takim
zwigzkiem chemicznym o dualistycznej naturze jest eyay sodu. Wedtug oceny literatury
naukowej szacuje size w 27 % analizowanych przypadkow zmek ten byt ayty jako
stabilizator, a w 33 % jako reduktor jonéw srel8d][ Takie rozwizanie jest ogsto brane
pod uwag, poniewa stabilizatory g bardziej przyjazne dlarodowiska nt reduktory.
Ponadto, podczas redukcji chemicznej w tym wypdalak jest w roztworze niepgdanych
substratow reakcji takich jak resztki ,silnych” tédorow [96, 145].

Oprocz cytrynianu sodu, innymi powszechnie stosgwarstabilizatorami g takze
cukry, aminy, amidy, kwasy tluszczowe [33, 37], akze surfaktanty takie jak
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dodecylosiarczan sodu SDS [138], bromek cetylotiyfoamoniowy CTAB [160] oraz ich
substytuty z polimerami — organoalkoksysilany [147]

5.1.4. Rozpuszczalnik

Rozpuszczalniki stosuje ¢siw celu rozpuszczenia soli srebra i innych gakdw
chemicznych np. reduktorow, czy stabilizatoréw stwanych w procesach syntezy. W okoto
85 % 1z opisywanych w publikacjach syntez (wedtegry autorki) — jako rozpuszczalnik
stosowano wogl To rozwgzanie jest najegciej brane pod uwagzapewne ze wzgllu na
koszt i ochron srodowiska. Oprécz wody egto stosowanegsrowniez rozpuszczalniki
organiczne takie jak: alkohole [147], glikol etytewmy [15], rzadziej tetrahydrofuran THF [68,
161], toluen, heksan, dimetyloformamid DMF [162hine. Bardzo istotny jest réwridakt,
ze redukcja chemiczna prowadzona w niewodsyoaowisku, takim jak roztwor etanolu lub
glikolu etylenowego nie wymaga stosowania reduktoréTaky reakcg, w ktorej
rozpuszczalnik — np. glikol etylenowy redukuje aosrebra zaproponowat Kim i in. [15].
Otrzymane w ten sposOb nangstki o wielkagci 21 + 3 nm i 47 £ 15 nm zostaly
wykorzystane do produkcji atramentu przewgmgo stosowanego w technice ink-jet.

5.2. Kinetyka reakcji chemicznej otrzymywania nanozastek

W wyniku reakcji redukcji (rozdz. 5.1) dochodzi dgtracenia z roztworu zarodkow,
a nasgpnie ich wzrostu i formowania ¢inanoczstek w procesie krystalizacji. Z
termodynamicznego punktu widzenia struktura powstahanocgstek jest metastabilna, ze
wzgledu na duag energe powierzchniowy zwigzarg z obecnéciag duzej liczby granic ziaren i
granic medzyfazowych [72]. Aby zapewéiakceptowalny poziom stabilb@, czsteczki
beda dazyty do obnienia catkowite] energii powierzchniowej. W efekeieg zachodz
tzw. procesy wtorne, tj. dalszy wzrost nargstek np. poprzez dojrzewanie Ostwalda oraz
agregacja pojedynczych nanestek w weksze struktury, czyli koagulacja (rozdz. 5.2.2).
Wynika to z faktu,ze utworzenie bardzo rozdrobnionej fazy statej rogponej w fazie
cieklej nie jest stanem rownowagi do momentu utwoia jednego krysztatu [162]. Aby
zapobiec tym niekorzystnym z punktu widzenia syytemnodyspersyjnych nanagstek,

nalezy stosowa stabilizatory, ktore dziatgjjak inhibitory wzrostu i zapewniagtabilizacg.
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5.2.1. Klasyczna teoria zarodkowania

Zarodkowanie to poatkowy etap formowania esi niewielkich zarodkow -—
wieloatomowych fragmentéw fazy krystalicznej. Pmcearodkowania ma podstawowe
znaczenie dla zrozumienia ksztattowania materiaddmanometrowych rozmiarach, bowiem
szybka¢ z jaky zachodzi, bdzie decydowata o rozmiarach otrzymanej struktuayristej
[72]. Szybkad¢ procesu jest Zazalezna od warunkéw reakcji i nioa p kontrolowa&
poprzez: dobdr orientacji zarodka (w epitaksji -dipge), temperaty; skzenia reagentow
oraz obecn& innych substancji w roztworze, gtdwnie stabilizaio.

W literaturze istnieje wiele prac fwicconych procesowi nukleacji. Jednz
najbardziej znanych teorii kinetycznej interpretaajorzenia zarodkéw jest tzw. Klasyczna
Teoria Zarodkowania (an@lasicall Nucleation TheorNT). Jej pionierami byli Volmer i
Weber [163, 164], natomiast w 1935 roku ich tearastata rozwinjta przez Beckera i
Doringla [165]. CNT moéwi,ze tworzenie si zarodkdw zwizane jest ze zmignenergii
swobodnej] Gibbsa AG. Zmiany energii swobodnej zgaane g natomiast z tworzeniem
wigzan w zarodku i utworzeniem powierzchni ¢gdezyfazowe]. Oznacza taze energg
swobodn tworzgcego s¢ zarodka mena wyrazé jako sung wkiadu energii oltoscioweyj i

wktadu energii powierzchniowej [72].

5.2.1.1. Zarodkowanie w uktadzie homogenicznym

W konsekwencji sumaryczn zmiare energii swobodnejAG tworzacego st

sferycznego zarodka o promiemimazna zapisé nastpujaco:
4
AG = —gm‘3 |AGV | + 4nr?y (5.1)

gdzie: 4G — zmiana energii swobodnej Gibbs&Gy — zmiana energii objosciowej, r —

promien klastra,y — energia powierzchniowa.

Powyzszewyrazenie mana przedstawiw postaci graficznej jak na rysunku 5.2.
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energia powierzchniowa

amriy

AG|--~-~~-

nadmiar wolnej energii
AG

Rys. 5.2Wykres ilustruycy zmiany energii swobodnej Gibbsa w momencie zevoa
zarodka o promieniu r w cieczy [167]

Niebieska linia zwjzana jest z pierwszym czionem wjignia (5.1), czyli :
powstaniem pewnej offpsci nowej fazy o energi4dGy i jest to funkcja maleca przy
wzroscie promieniar zarodka. Zielona linia reprezentuje wydatek engngety zwigzany z
powstamem granicy mgdzyfazowej o energiy, to funkcja rosgca. Natomiast sumaryczi
zmiana energii swobodneiG spowodowanej powstaniem kulistego zarodka o proiir
zostata przedstawiona linczerwon. Przy tworzeniu matych zarodkéw decygiry wptyw
ma drui czton wyraenia (5.1) i w efekcie powodujee energia swobodna uktadu wzra:
Punktem,w ktérym osiga maksimum jest tzw. krytyczny promiearodkar . Przy tych
wartasciach wptyw energii powierzchniowej i aippsciowej jest taki sam, jak rownieszaisa
rozpadu i dalszego wzrostu zarodka jest taka samacelu wyznaczenia krytyczne
promienia zarodkar oraz maksymalnej wartoi energii AG nalery zrézniczkowa
wyrazenie (5.1) ze wzgtu nar i sprawdzajc warunek konieczny do istnienia maksimun

punkcier” (d4G/dr = 0), co prowadzi do zatmosci:

2y
=L 5.2
r AG, (5.2)
16my3
AGT=—2_ (53)
3AG2

Szybka¢ zarodkowanial, czyli szybk@é powstawania stabilnych zarodkow w jednos

czasu i ohgtosci, jest kinetycznym parametrem silizaleznym od temperatur
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J=Aexp <_£f ) (54)

gdzie:A — jest wspotczynnikiem zwzanym z efektywnixia zderzé jondw lub casteczek, k
— stata Boltzmanna (= 1.3805- 18° JKY).

Uwzgledniajac zalenosé nadG mazna zapisé

B 16my3 cc
J = exp\ = 3agEkT (5-3)

Z czego wynikaze szybkéc¢ tworzenia zarodkéw zatg od zmiany energii objosciowej,

powierzchniowej oraz temperatury.

5.2.1.2. Zarodkowanie w uktadzie heterogenicznym

Zarodkowanie heterogeniczne w praktyce jest@ej spotykane od opisanego iey
zarodkowania homogenicznego. Zachodziaddatwiej ze wzgidu na obecn@ czastek
zanieczyszcze lub nawet powierzchni npscianek naczynia, w ktérym materiat jest
umieszczony, podczas gdy homogeniczne ypyge tylko w wypadku czystych cieczy.
Dodatkowe czstki lub podiaa stag sic zwykle uprzywilejowanym miejscem zarodkowania
[72].

Zakladajc, ze zarodek tworzy sina podtau obcym i przyjmuje forma czaszy kuli to
rownowag nape¢ powierzchniowych w punkcie moa zapiséarelacp (rys. 5.3):

Ypc =Ypz + Yczc0s O (5.6)

gdzie:yp. — energia powierzchniowa pod®— ciecz [J/f, y», — energia powierzchniowa
podiaze — zarodek [J/f), yc; — energia powierzchniowa ciecz — zarodek fJ/nd —

rownowagowy kit styku [°].
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Rys. 5.3Zarodkowanie heterogeniczne kulistej czaszy naopa

W wypadku zarodkowania heterogenicznego, krytyqamoyniei r zarodka heterogeniczne

jest taki sam jak zarodka homogeniczne

2
rt=— (5.7)
Natomiast energia krytycznsG niezl:dna do utworzenia tego zarodka jest pomniejszc
wspotczynnik Volmerd(6):

(2 + cos 8)(1 — cos 0)?
4

f(8) = (5.8)

_16my? (2 +cos 8)(1 — cos 6)?
~ 3AG2 4

AG* (5.9

Z rownania wynikaze zarodek homogeniczny by przedstawiony jako kula, a zaroc
heterogeniczny jako wycinek kuli, o ktérego gibfci decyduje wielké¢ kata 0. W wypadku
gdy @ = 0° energia krytyczna zarodkowania jest rowna0hkistancja wzrasta na pozigako
dodatkowa warstwa atomowa. Natomiast ¢ = 180° energia krytyczna zarodkowa
heterogenicznego jest rowna energii zarodkowaniendg@nicznego. Zatem najbardz

efektywnym miejscem zarodkowania jest istg®j zarodek danej zy [72].

5.2.2. Mechanizm wzrostu

Po wytworzeniu stabilnych zarodkéw ngsije ich wzrost. W wyniku tego procesu
powierzchni powstatych zarodkéw o promier przylaczap siec inne atomy lub jony obecr
w uktadzie i tworz klastry. Wedlug Watzkiego i Finke [X8] pocztkowy wzrost nanocgstek

metali nasipuje wskutek autokatalitycznej reakcji zachgm na ich powierzchnizado
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momentu wyczerpaniagssubstrato\ reakcji (jondw metalu oraz redukt(). Im mniejszy jest
rozmiar utworzonego Kklastrr < r’, tym jego energiaAG jest wiksza. Natomiast p
przekroczeniu krytycznego rozmiar nastpuje zmniejszenie energii uktaduG < 0),

poprzez dalszy wzrost zarodk.

Prawdopodobi@stwo przyhczenia atomu do rosoej powierzchni zaley od jej
chropowatéci [72, 169. Na powierzchni atomowo gtadkiej (1. 5.48, gdzie nie ma miejs
korzystnych energetycznie do praytenia nowego atomu, prawdopoddisigvo wzrostu je:
mate. Zaadsorbowany w takich warunkach atom wyksztatciiepnmiz potowe wigzan
charakterystycznych dla atoméw weytnz materiatu. Zostaje on w6 szybko odiczony i
powréci do cieczy.O wiele tatwiejszy wzrost nmmma zaobserwowa na powierzchn
chropowatejw skali atomowej (ry. 5.4b).Dzieje s¢ tak dlatego,ze atom przyczony z
cieczy mae od razu tworzy wiecej niz potowe wigzan charakterystycznych dla atomow

gtebi materiatui prawdopodobigstwo jego przydczenia wéwczas jest bardzo zki[77].

Rys. 5.4Gtadka (a) i chropowata (b) powierzchniadaizyfazowa ciec— zarodek; liczba
miejsc, w ktorych nitiwe jest przygczenie atomow z cieczy (czarne kulki) ograniczona w
(a), natomiast w (b) bardzo da [72]

Nanocastki wytworzone w wyniku proceséw nukleacji i wzia mogy uleg&
dalszym przemianom wtornym: procesom dojrzewanigw@lda oraz agregacjiSita
napsdowg dalszego rozrostu nanastek, jak ju wczesniej wspomniano, jestadenie do
osiggniecia minimum energii swobodnej uktadu. W efekciegasy wtdrne magprzebiega
z duzg szybkdcig zaraz po nukleacji, konkurencyjnie w odniesiena tgpowych etapov

powstawania nanoggtek na drodze redukcji checznej (rozdz. 5.1).
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5.2.2.1. Dojrzewanie Ostwalda

Dojrzewanie Ostwalda (angOstwald ripening jest zjawiskiem po raz pierwszy
zaobserwowanym i opisanym przez Ostwalda w 190@ fak1]. Proces ten powszechnie
zachodzi w uktadach rozproszonych takich jak npwigsiny czastek statych i jest
spowodowany rénicami w rozpuszczalioi fazy stalej w fazie ciektej, ktora zale od
rozmiaru castki. Mniejsze czstki, w konkurencji do wikszych, rozpuszczajsic bardzo
dobrze a do catkowitego zaniku. Ich kosztem forrpgje stabilne wgksze czstki [170].

W sposob matematyczny teoria Ostwalda zostata w@ipezez Lifshitza i Slyozova
[172] oraz Wagnera [173] (teoria LSW). Podstawovedozznia teorii LSW uwzgidniaj
procesy bicgce udziat we wzrécie castek, a mianowicie adsorgcatomow na powierzchni
rosmcej czstki oraz ich dyfuzj powierzchniow (chaotyczny ruch pojedynczych atomow
znajdupcych sé na powierzchni cgstki). Naukowcey analizgp ewolucg czastek w czasie,

doszli ostatecznie do wnioskte ich promi@ zmienia s} zgodnie z zalenoscia:
t~ri/? (5.10)

gdzie:t — czasy — promie czastki.

5.2.2.2. Agregacja

Agregacja polega nagdzeniu s§ dwoch lub kilku matych cgsteczek w trwate,
wicksze skupiska w wyniku koagulacji. Procesowi koagjil towarzyszy zmniejszenie
powierzchni witaciwej nanoczstek i entalpii swobodnej. Sitnagdows powstawania
agregatow jest dziatanie pogdizy czsteczkami przyeigajcych sit van der Waalsa. Gdy
rozmiary castek g bardzo mate, w zakresie do 100 nm, na ich zachienhiy wptyw map
ruchy Browna. Sity van der Waalsa bardzo stabe i majbardzo krétki zasg, ale ruchy
Browna sprawiaj, ze nanocastki zderzaj sic ze sob i wtedy wskutek dziatania tych sit
mog tworzy¢ sic agregaty [174].

Zakres oddziatywa sit van der Waalsd&,w, rosnie wraz ze zmniejszeniem odleggo
R pomidzy dwiema cgstkami:

Fw~= =5 (51D

natomiast jej wart@ dla dwoch kulistych cgstek o promieniu r i odlegéoi R jest zgodna z

wyrazeniem:
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F A-r
v 12R

(5.12)
gdzie:A — stata Hamakera (przyjmuje waitow przedziale 18°- 102°J).

A zatem ukiad bdzie tylko wtedy stabilny (nie ¢olzie zachodzit proces agregacji), gdy
odlegta¢ pomkdzy casteczkami bdzie wiksza nk zaseg dziatania sit van der Waalsa
[175].

Zgodnie z teog Smoluchowskiego [176], szybkb procesu agregowania gstek
sferycznych rénie ze wzrostem ich odgpsci i mozna przypé, ze jest analogiczny do reakcji
dwuczsteczkowej [177]. Natomiast wedtug pracy pradglwej Mersmanna i in. [178] na
szybkac¢ agregacji maj wptyw nasg¢pujace czynniki: szybk& zderzé czastek, ich promig

oraz czstotliwos¢ zderzé prowadacych do powstania agregatow.

5.2.3. Stabilizacja nanocgstek

Ostatnim etapem syntezy nangsiek srebra na drodze redukcji chemicznej jest ich
stabilizacja. W tym celu konieczne jest zastosowandpowiednich zwzkow, ktére
dodawane w procesie produkcyjnym otagzagastki, zapobiegar procesom wtornym oraz
zapewnig ich stabilizac§ w roztworach.

Wazne jest alby zahamowauch granic ziaren w celu unikmia rozrostu ziarna w
materiatach o nanometrowych rozmiarach podczassycitezy [72]. Stabilizatory twoge
otoczlke ochronm stanowy skuteczp przeszkod, ktore wywierag site hamujca na
poruszajce st granice. Zwazki te adsorbuy sie lub chemicznie datzap do powierzchni
wytwarzanych czstek i blokuy aktywne miejsca przytzania atoméw, a tym samym
zmniejszaj szybka¢ wzrostu krystalitow spowodowamp. dojrzewaniem Ostwalda. Zatem
rozmiar nanocgstek zaley od stzenia stabilizatora. Wytworzona w taki sposéb otaeczk
ochronna zapewnia rowrieodpowiedm stabilizacg wytworzonym nanocstkom w
roztworze.

Istniejg trzy drogi osignigcia stabilnéci czastek o powtarzalnych nanometrowych
rozmiarach, a mianowicie:

- stabilizacja elektrostatyczna, inaczej tadunkowa,
- stabilizacja steryczna, inaczej polimerowa,

- stabilizacja steryczna i elektrostatyczna — eledtéxyczna, inaczej mieszana.
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Pierwszy z wymienionych mechanizméw prowadzi doaizenia podwojnej warstw
elektrostagcznej wokét powstatych @stek natomiasstabilizacja steryczna jest realizowe
poprzez dodatek wielkoggteczkowych polimeréw. Elektrostatyczna i sterycstabilizacje

moze wystpowa tacznie tworac stabilizacg elektrosteryczm Graficznie mechanizm

stabilizacji przedstawiono na rysunku.

Rys. 5.5Przyktadowy schemat dziata roznych stabilizacji: elektrostatycznej (a), steryqz
(b) i mieszanej (c) [130, 179]

5.2.3.1.Stabilizacja elektrostatyczne

Skutecznym sposobem przeciwdziatania prgyapcym sitom van der Waals
pomkdzy czastkami w polarnej cieczy lub w roztworze ktrolitycznym jest dodate
stabilizatorow z oddziatywaniem kulombowskim. W pgssyjnej cieczy, jony zosta
zaadsorbowane na powierzchni koloidalnychstzk i powstaje warstwa tadunkowa. Wo
natadowanych cgtek gromadg sie jony z przeciwnym tadunkie, az do catkowitegc
zrownowaenia fadunku cgsteczki. W efekcie powstaje elektrycznie aioi czstka
otoczona podwomwarstw fadunkdw, ktére zapewniggtabilizacg (rys. 5.6a

tadunek wytworzony wkot czsteczki jest znany jakoopencjat Zeta(() i scisle
zalezy od pH srodowiska nanocgtek. Wedtug bada Magdassi [70]najbardziej stabiln
koloidy nanoczstek srebranajg ujemne potencjy (-33 mV) przy pH w zakresie - 8. Gdy
potencjat naleje, to szybk& agregaciji rénie. Przy pewnym matym poterale Zeta, zwanym
potencjatem krytycznym, zaczyng sizybka koagulacje

W warunkach, gdy odlegié micdzy czstkami jest wgksza od zasgu sit van de
Waalsa, a utworzona warstwa podwojna neutralizuje tadunékteczny castek, nie
oddziatywaj one zesoly (rys. 5.6a). Gdy cstki 5 tak blisko siebiezze ich warstwy
podwojne s} pokrywap, pojawia s¢ wypadkowa elektrostatyczndta odpychajca (rys.
5.6b) [180].
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a) b)

Elektryczna warstwa podwojna

Czastki
"Brak pokrywania = Brak odpychania” "Pokrywanie = Odpychanie”

Rys. 5.6. Mechanizm stabilizacji elektrostatyczoejstki nie oddziatywuj ze sob (a),
czstki odpychaj sie (b) [130]

Przyktadowymi stabilizatorami elektrostatycznymi gwigzki zawieragce grupy
funkcyjne takie jak: sulfonowa (-S®"), karboksylowa (-CeM™) oraz aminowa (-NEX))
np. cytryniany, dodecylosulfonian sodu SDS, amamijdy, cukry, kwasy ttuszczowsodki

powierzchniowo czynne oraz wiele innych.

5.2.3.2. Stablizacja steryczna

Stabilizacja steryczna polega na gib@eniu do powierzchni gstek tacuchow
polimerowychi sprawia,ze wskutek zawady sterycznej (przestrzennejptz nie mog Sic
do siebie zbliy¢ i pozostan rozproszone(zawieszone) w cieczy (rys. 5.7a). Doskagnat
stabilizacg s3 w stanie zapewti polimery juwz 0 masie czsteczkowej 10000, poniewa
wymiar tacucha jest poréwnywalny do zakresu dziatania sityg@ggajcych [181].
tancuchy polimerowe mag by¢ chemicznie przyiczone do powierzchni ggtki albo
fizycznie zaadsorbowane na jej powierzchni. Zdaska rowniez, ze polimer nie jest
przylaczony do casteczki, tylko pozostaje wolny w roztworze, co dkaesk jako stabilizacj

zubazong (rys. 5.7b).
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Kierunek ruchu czastek Kierunek ruchu czastek

Rys. 5.7Graficzny schemestabilizacji sterycznej poprzez pragtenie polimeru (a)
stabilizacji zubeonej (b)[130]

W wypadku, gdy dwie cgsteczki z polimerow otoczlky ochronm zbliza sie do siebie
na odlegté¢ mniejsz niz jej podwojna grubsé, to wtedy pojawia si oddziatywanie
pomidzy tymi dwiema warstwami. Stogiestabilizacji mae by zdefiniowany ilgciowo z
punktu widzenia zmiany energii Gibbsa wyaijacej podczas takiego oddziatywania, i
np. jezeli G > 0 dochodzido stabilizacji cgstek, natomiast w przeciwnym razie podc
naktadania zaadsorbowanych wary(G < 0) do koagulaciji.

Mechanizm stabilizacji sterycznej zaje od wielu czynnikbw. Niespetnien
ktéregokolwiek z nich powodujee czsteczki czg sic ze sbag poprzez wytworzenie tzv
mostka polimerowego [175J€li jeden polimer 4czy przez mostkowanie dwie lub ¢ukj
czastek to (rys. 5.8a):

- molekuta polimeru ma wcej niz dwa adsorbace segmen,
- polimerowy taicuch jest na tyle diugke adsorbuje gine kilku czastkacl,
- jest niski stopieé pokrycia powierzchni przez zaadsorbowany polimsry, moe
powodowa adsorpgj polimeru z innej nanogstki.
Natomiast, jéli mostkowanie nagpuje za pomag dwoch tacuchow polimerowycl
zaadsorbowanych na dwéchzngch &astkach jak pokazano pamij (rys. 5.b), to taacuchy

polimeréw g bardzo diugie i brak jest wolnej, niepokrytej pewichni na cgstce.
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Rys. 5.8Schematdczenia dwoch egstek poprzez tworzenie mostka za panjednegc
polimeru (a) oraz za pomgawaoch polimeréw, kaly zaadsrbowany na innej estce
(b)[130]

Dilugos¢ tancucha polimerowego ma zatem istotne znaczenie wepie stabilizac|
czagsteczek. Jdi jest on zbyt dtugi, mge powodowad taczenie s} czastek, natomiast \
przeciwnym wypadku mi@ nie gwarantow@ skutecznej stabilizacji, poniewautworzone
wardwa ochronna ¢dzie zbyt cienka i zwarta. Istnigjowniez dowody na toze gdy stopié
pokrycia castki jest bardzo maly, to stabilizaczalezy réwniez od rodzaju rozpuszczalnil
W tzw. dobrym rozpuszczalniku, ktéregogsteczk oddziatywaj z polimeren, tancuchy
makroczsteczek § wyprostowane, natomiast w stabym rozpuszczalnikauehy zwijaja sie
w kiebki [116].

Typowymi polimerami #ywanymi do ochrony przed aglomerfacj s
poliwinylopirolidon PVP, polietylenoglikol PEG, kwa polimetakrylowy PMAA,
polimetakrylanPMMA, poliwinyloalkohol PVA, a take wiele innych.

5.2.3.3.Stabilizacja mieszani

Stabilizacja mieszana ma miejsce woéwczas gdy zaghgddnoczénie obydwe
mechanizmy ograniczgge zblienie castek, a wgc odpychajce pole elektrostatyczr
(stabilizacja elektrostatyczna) i mechaniczna pé&atoochronna stabilizacja steryczne

Przyktady pokazano na rysunku !
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a) b)

Kierunek ruchu czastek Kierunek ruchu czastek

Rys. 5.9Mechanizm mieszanej stabilizacjigstki z warstw tadunkow i z polimerami (a)
oraz czstki z doyczcnymi polimerami jonowymi (b) [11]

Stabilizacja steryczna me by pofgczona e stabilizacj elektrostatyczipna dwa sposob
1. Do powierzchniczastki z warstwg tadunkows dolagczone lub zaadsorbowane
tancuchy polimerowérys. 5.9a.
2. Do powierzchni elektrycznie obgipej czstki ;3 dofgczone tancuchy polimeréw

jonowych (rys. 5.9b).

5.3. Proces technologiczny wytwarzania nano@stek srebra z ré&nymi
otoczkami ochronnymi

Otrzymywanie nanogstek srebra o precyzyjnie ollonych i kontrolowanyct
rozmiarachchronionych przed procesami omeracji odpowiednimi warstwami ochronnyi
jest ztwonym zagadnieniem. Trudém w kontrolowaniu takiej syntezy metpcaredukciji
chemicznej wynikaj z raznej skali czasowej oraz nieliniowego charakteruodkowania,
wzrostu krysztatow czy ich agregacji. W celu prow@uia procesu w sposob uzliwiajacy
regulowanie wymienionych zjawisk, w trakcie prodikalezy doda& odpowviednie zwazki
stabilizugce. Wynikiem aytych materiatéw i warunkéw procesu chemicznego jeyskane
struktura i sklad chemiczny oraz grébaitworzonej warstwy na powierzchni srek

Nanocastki srebra dla potrzeb tecki drukowania strumieniowego roznymi
otoczkami ochronnymi otrzymano metogkdukcji chemicznej (rozdz. 5.1). Reakcja polet
na redukcji soli srebra przez odpowiednie redukiergbecnéci substancjistabilizugcych.
Jako prekursora jonéw Aguzyto azotan srebra AgNQOa kontrolowanyri parametrami
procesu byly temperatura, sposéb i czas mieszan@aterialy ochronne, reduktory
srodowisko reakcji oraz czas reak Produktem kacowym byly nanocgstki srebra ¢

réznym rozmiarze, otoczce ochronnej i rodzaju stadjiz(tab. 5.1)
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Tab. 5.1. Charakterystyka otrzymanych przyktadowtoczstek srebra

Reduktor Otoczka llos¢ otoczki Stabilizacja Rozmiar [nm]
ochronna [wg%]
Cytrynian sodu 1,1 80 - 100
Borowodorek Karboksylowa 2 100
sodu
Formaldehyd 0,2 Elektrostatyczna 50
Mrowczan 275 (tadunkowa) 120
e Aminowa
Borowodorek 43 250
sodu
Cytrynian sodu 0,35 200
0,8 50 - 60
Formaldehyd 03 50
Glikol etylenowy 1,2 10
2,1 Steryczna 65 - 80
Hydrazyna Polimerowa 3 (polimerowa) 80
3,5 5, 10, 100
uv 3,8 50
Borowodorek 06 5 45
sodu

Na podstawie przeprowadzonych eksperymentow staoerl ze istnieje maliwos¢

otrzymania srebra o rozmiarach nanometrowych wokaar zakresie granulacji ggtek. Jak

widat z tabeli, otrzymano nanogstki w zakresie od kilku do nawet 250 nm, przy czign

wicksze nie mog by¢ wykorzystane jako wypetniacze atramentow stosowfany przemyle

elektronicznym. Pewne reakcje zostatyz@lodrzucone z powodu wydagud — zbyt malej

aby mogty stanowi baz dla przemystowej produkcji atramentoéw przewgnzh. Istotnym

problemem byto usuwanie zanieczysagzktore stanowity pozostadoi produktow reakcji.

W niektérych

reakcjach eliminacja tych zanieczys#aczbyta zbyt czasochtonna i

nieuzasadniona technologicznie. Zawa@o rownig, ze aby otrzymé wysokiej jakdci

produkt, okno technologiczne musi dyardzo zawzone. W wypadku nieznacznych

odstpstw od przytych zataen technologicznych, przestaje digowiem kontrolowana ik,

struktura i sktad chemiczny warstwy ochronnej @tabilizacja nanogatek.

W trakcie opracowywania krokow technologicznych zmzegodlnych

reakcji

wykazano istotn& pewnych etapdéw oraz wspotzaesci czynnikOw procesu wytwarzania

nanocastek, ktore decydwj o powtarzalnéci technologicznej. Zalmno bowiem, ze
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powtarzalné¢ technologiczna ma kluczowe znaczenie dla oprac@vanzemystowego
wytwarzania nanoczastek.

Na 6éwczesnym etapie badatwierdzono,ze dalsze dziatania megkupi& sie juz
tylko na trzech sposobach wytwarzania nanoczastekra wyselekcjonowanych pod
wzgledem rodzaju otoczki, metody stabilizacji oraz iclelkosci. Sposoby te prowadzdo
otrzymania cgstek z otoczk karboksylovg, aminowg i polimerows, przy czym dwa pierwsze
z nich stabilizg nanocastki w sposob elektrostatyczny, natomiast ostatapervnia
steryczn stabilizacg. Sktadniki i efekty wybranych reakcji zaznaczor@oszaro w tabeli 5.1.

Przygto zal@enie, ze kady rodzaj zastosowanego materiatu ochronnega@emo
decydowé o innych parametrach fizycznych otrzymanych naastek srebra i dopiero
dalsze badania i zastosowania technologiczne yskawigzania najlepsze do zastosawa

elektronice elastycznej.

5.4. Wiasciwosci otrzymanego srebra o rozdrobnieniu nanometrowym

Prace déwiadczalne przedstawione w niniejszym rozdziale evykvano w celu
optymalizacji warunkOw procesu wytwarzania nanstek srebra w taki sposob, aby
otrzyma& produkt o stabilnych i powtarzalnych rozmiaracl. i@alizacji postawionych celow
przeprowadzano badania morfologii (wiedkpksztatt, rozktad wielkgci) nanocastek srebra
z otoczly karboksylovs, aminows i polimerowg [114 - 116]. Natomiast w drugim etapie,
problem badawczy dotyczyt juanalizy ilgciowej samej otoczki ochronnej, gtownie
dynamiki jej usuwania w czasie i temperaturze psacéermicznego. Ostateczna ocena
produktu wymaga spogdzenia odpowiednich i stabilnych cieczy do drukowan

strumieniowego.

5.4.1. Parametry fizyczne cgstek srebra

Pierwszym celem badawczym byta charakteryzacjaywianych nanocgstek srebra.
Charakterystyka wikaiwosci, waznych ze wzgidu na potencjalne zastosowania
wytwarzanych materialtdw o nanometrowych rozmiaragla mazliwa dzigki wykorzystaniu
nastpujacych technik instrumentalnych:

- skaningowa mikroskopia elektronowa (aigganning Electron Microscop@EM) do
oceny rozmiarOw i ksztattu ggtek,
- dynamiczne rozproszeni@viatta (ang.Dynamic Light ScatterinddLS) do oceny

wielkos¢ i analizy rozktadu rozmiaréw ggtek.
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5.4.1.1. Badanie skaningowym mikroskopem elektronoym SEM

Zdjecia mikroskopowe prébek zastaty wykonane na wysakdrielczym mikroskopie
elektronowym Zeiss ULTRA plus. Jest to mikroskopgmupy 'Ultra-High-Resolution
Imagind', ktéry umaliwia badanie probek w szerokim zakresie gapirzyspieszacych
wiagzke elektronéw (od 20 V do 30 kV) przy zachowaniwejuzdolngci rozdzielczej — na
poziomie atomowym — rownieprzy niskich nagiciach przyspieszagych. Metodyka bada
polegata na naniesieniu analizowanego preparatpodérze w postaci kropli roztworu, a
nastpnie odparowaniu rozpuszczalnika. Przyktadoweeddj z licznych pomiarow,
przeprowadzonych w #giym powkekszeniu dla otrzymanego srebra z otackarboksylovy,

aminow i polimerowy przedstawiono na pargzym rysunku 5.10.

a)

a0 am

.

EHT= 200KV WOD=23mm 00 EHT= 200ky WD= 32mm

Signal A= [nLens Mag = 100.00 K X IWC PAN . i&gmlnl-lan Mag = 100.00 K X WC PAN

EWT= 200kv WD=32mm
Mag = 100.00 K X WG PAN

Rys. 5.10. Obrazy SEM dla nangstek srebra z otoczkarboksylow (a), aminow (b) i
polimerowy (c)[115]
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Uzyskane wyniki wykazuaj, ze wszystkie nano@stki §3 sferyczne i majjednolity struktue o
sredniej wielkaci 50 - 60 nm dla Ag z otoczkaminow i polimerowg i okoto 80 - 100 nm
dla nanoczastek z karboksylowym materiatem ochronnym

5.4.1.2. Zastosowanie metody dynamicznego rozprosieswiatta

Do analizy wielkdci czgstek w ciektym érodku, metod dynamicznego rozpraszania
Swiatta, zastosowano analizator Zetasizer 3000. &tp@n stay do pomiaru oljtosciowego
rozktadu wielkdci czastek zdyspergowanych w roztworach, nawet w zakresgkszych
stezen, przy wykorzystaniu zjawiska dyfrakcjviatta laserowego. Uktad umliwia pomiar
wielkosci czgstek z zakresu od 0,6 nm do 6 pm. W wyniku odpomied przeksztatae i
zastosowania algorytméw matematycznych, zarejesimmew przez detektor zmiany
intensywnd@ci $wiatta rozproszonego zosjaprzeksztatcone w zakres rozkiadu wiglksio
czgstek, czyli udziatu procentowego astek w zalenosci od ich rozmiaru. Przyktadowe

wyniki pomiaréw przedstawiono na rysunku 5.11.

Rezultaty pomiarow wykazatye srednice badanych obiektow wynagsakoto 80 -
100, 50 i 50 - 60 nm, odpowiednio dla nangtek z otoczk karboksylow, aminowy i
polimerowg. Wykresy pomiarowe charakteryzowatye sbardzo dig powtarzalnécia i
potwierdzag wczesniej przedstawione pomiary SEM. Mimo zastosowanianych otoczek,

probki wykazywaty podobndystrybucg rozktadu wielkdgci ziaren.
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Size Distribution by Intensity
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Rys. 5.11. Rozkitad wielf@ czstek w prébce: nanoggtki srebra z otoczkkarboksylow
(a), z otoczi aminowy (b) oraz z otoczkpolimerowy (c)[115]
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5.4.2. Ocena iléci i cechy powtoki ochronnej

Rodzaj i ilas¢ otoczki oraz sposob jej usuwania po drukowaniurpagja kluczowg
role w zastosowaniach technologicznych. Decydupwiem w znaczniej mierze o cechach
uzytkowych atramentu i warunkach proceséw (zwyklenieznych) po drukowaniu. Prast
miarg oceny ilgci otoczki ochronnej na powierzchniastek, jest kontrola ubytku masy
badanych probek w olkdlenych temperaturach, oltana tzw. metogl nawakows.
Jednoczénie jest to miara efektywioi procesu technologicznego, pozwata na oceg
istotnaci parametrow technologicznych i folanych zmian ich poziomu decydaych o
ilosci, strukturze, czy gruldci warstwy.

Do bada termicznych potrzebny jest piec muflowy o reguloejai stabilnej
temperaturze, waga analityczna oraz tygielki pamelve. Procedura pomiaru mejod
nawakows, zgodnie z norm ZN-90/PAX-15 [182] dotycgca srebra w postaci proszkow i
ptatkow, przebiega nagiujaco:

1. Nalezy pobra losowo prébk z badanej partii srebra i und@¢ jg w czystym tygielku

(w celu pozbycia si resztek wilgoci zaadsorbowanej we etvau i na powierzchni

tygielka — wskazane jest wcrgejsze wygrzanie go do czasu uzyskania statej )wagi

Zwazy¢ problke na wadze analitycznej z doktado@ 0,00001 g.

2. Umiesci¢ tygielek z probk w piecu muflowym w okrdonej temperaturze (np. 150,

230 lub 538 °C) na okres 1 godziny.

3. Po wygciu z pieca wstawitygiel do eksykatora, ochtodzdo temperatury pokojowej

i zwazy¢ tygielek z zawartéia.

4. Straty mas)S po wygrzaniu — ktére pozwalapkresli¢ ilos¢ otoczki na powierzchni
srebra naley obliczy¢ ze wzoru:
s="1""2 4009 (5.13)
my
gdzie:S— ubytek masym, — masa probki przed wygrzewaniem — masa prébki po

wygrzewaniu.

5.4.2.1. Analiza ildci otoczki ochronnej na powierzchni nanocgstek srebra

Analiz¢ ilosciowag badanych probek wykonano wedtug opisanepgejyprocedury.
Temperatura procesu wynosita 538 °C — zgodnie mpa@N-90/PAX-15 pkt. 4.3.5 [182].

Biorgc pod uwag sktadniki gzdace wynikiem reakcji procesu otrzymywania nargstek
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srebra naley z dwym prawdopodobigstwem przyj¢, ze w tak wysokiej temperaturze (w
atmosferze zawierggej tlen) pozostanwytacznie castki srebra — co oznaczae procentowa
strata masy probki odpowiadadtm otoczki ochronne;j.

Przyktadowe wyniki badaprzedstawiono w tabeli 5.2.

Tab. 5.2. Wyniki testow ubytku masy w temperata@3c°C

Rodzaj otoczki

ochronnej Karboksylowa Aminowa Polimerowa
llo$¢ otoczki 11 0,2 0,8
[wg%]

Jak wid&, wagowa ilé¢ otoczki chronicej nanoczstki srebra przed aglomeragest zalena
od jej rodzaju. Analiza iliciowa badanych prébek wykazatae najmniej jest otoczki
aminowej — tylko 0,2 wg%. W kalym jednak wypadku, ik masy otoczki jest na tyle mata,
ze proces technologiczny rama uzna za efektywny i dokonyw@a dalszych bada

nanocastek srebra z otoczkami: karboksyvaminowy i polimerows.

5.4.2.2. Ubytek otoczki ochronnej w czasie procesermicznego

Wysoka temperatura wygrzewania stosowana do odefgi btoczki oczywécie nie
moze by stosowana w warunkach technologicznego proceskodsnia. Dlatego te
oceniano ubytek materialu otoczek w znacznieszych temperaturach. Wyniki, dla
temperatur wygrzewania 150 i 230 °C przedstawiaamoysunku 5.12.

Z eliminacp warstwy ochronnej z powierzchni nangstek srebra podczas procesu
termicznego jest niestpliwie zwigzany wzrost przewodsoi elektrycznej nadrukowanej
warstwy. Potwierdzaj to pomiary rezystancjiR struktur wygrzewanych w funkciji
temperatury przez 1 godzin Wykazano,ze wartg¢ ta dla warstw nadrukowanych
atramentem zawiergjym nanoczstki srebra otoczone polimergwtoczlk ochronm wynosi
1,3 i 0,33Q, odpowiednio dla temperatur 150 i 230 °C. To ozaage struktura bardzo
dobrze przewodzi, gdy na powierzchni srebra znejduy jeszcze 0,55 wg% (rys. 5.12c)

materiatu izolujcego pojedyncze nanarstki.
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Usuniecie otoczki ochronnej w funkcji czasu procesu
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Rys. 5.12. Pozostaléwarstwy ochronnej: karboksylowej (a), aminoweji(b)
polimerowej (c); punktem wigia sz wyniki z tabeli 5.2, czyli ike otoczki ochronnej [wg%]
dla czasu t rownego O min [115]
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Istotne informacje o przebiegu procesu termiczrigguzostatéci warstwy ochronnej
mog dostarczy rowniez obserwacje nadrukowanych struktur. Na rysunku 5.13
przedstawiono przykiadowe obrazy mikroskopu skamwepgo SEM powierzchni
nadrukowanych struktur po wygrzewaniu przez 1 gugwi temperaturze 150 ° C i 230 °C.

: o S il L 4
EHT= 300KV  Mag= 25000KX UlraPlus . n EHT= 300K/  Mag= 10000KX UlraPlus ks i“ >
WD=38mm  SignalA=Inlens IWC PAN H WD=50mm  SignalA=SE2  IWCPAN | S

Rys. 5.13. Obrazy SEM powierzchni nadrukowanekgiry po wygrzewaniu przez 1 godzin
w temperaturze 150 °C (a) 1230 °C (b)

Przeprowadzone prace wykazatg, w strukturze wygrzewanej wasizej temperaturze nadal
widoczne g pojedyncze ziarna nanagstek w gebi materiatu (rys. 5.13a). Natomiast w
temperaturze 230 °C pojedyncze ziargansiej juz rozr@nialne w obrazie mikroskopowym
(rys. 5.13b), co wynika z mniejszej pozostatavarstwy ochronnej na powierzchni srebra. W
obu jednak wypadkach nie zaobserwowano litej stiykinetalicznej, poniewaoszacowano
teoretycznieze na powierzchni srebra pozostaje nadal okoto W§% i 0,4 wg% otoczki
ochronnej, odpowiednio po 1 godzinie wygrzewaniaemperaturze 150 i 230 °C (rys.
5.12c).

Najistotniejszym wnioskiem z przeprowadzonego elspentu jest stwierdzeniege
mimo obecnéci pozostatéci warstwy ochronnej na powierzchni srebra, drukosvevarstwy
s3 dobrze przewodge elektrycznie. Dane literaturowe takwskazuj na to,ze niewielka
pozostata ilé¢ materialu ochronnego wcale nie musi przeszkadzaizyskaniu struktur o
bardzo dobrych wigiwosciach elektrycznych, co wtej mare on dziatd jako promotor
adhezji nanocgstek srebra do podta [182].
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5.5. Wytwarzanie atramentu do drukowania strumieniavego

Aby nadrukowane struktury umlowiaty przeptyw pgndu, wywane do drukowania
materialy musg zawierg wytworzone czstki srebra o koncentracji — okoto 20 - 60 wg%
(rozdz. 3.2). Tak die stzenie srebra, szczegdllnie w zakresie wymagane] sepkoztworu
tworzacego atrament jest mlwa, jesli drukowany roztwdér ma charakter cieczy wdavej, a
nie koloidu czy zawiesiny. Tylko atrament o odpaivieej stabilizacji nanogstek ma
niezmieng w czasie struktgr a wic nie wykazuje zjawiska sedymentacji, utinwiajac
sprawne drukowanie bez wzdlu na czas przechowywania.

Z chemicznego punku widzenia atramengyjesinorodnymi uktadami dyspersyjnymi
sktadajcymi sie z fazy dyspersyjnej (rozpraszegj — zwanej erodkiem dyspersyjnym)
oraz fazy zdyspergowanej zwanej Jaonzproszon. W naszym wypadku pierwsZaze
stanowi medium atramentu, natomiastafazlyspergowas s3 nanoczstki srebra. Jeeli
czastki fazy rozproszonej m@j jednakows wielkos¢, uktad taki nazywa si
monodyspersyjnym (izodyspersyjnym), z¢di réznig sie wielkoscia — uktadem

polidyspersyjnym [184].

5.5.1. Faza dyspersyjna atramentu — rozpuszczalnik

W atramentach w rolig@odka dyspergucego wysgpuje zwykle jedna ciecz,aldz
mieszanina kilku. X faza dyspersyjga sa organiczne rozpuszczalniki polarne lub
niepolarne, to takie uktady oldla sk ogdéllg nazwg — organozole. Wedtug Nagasawy
[80] najlepszymi rozpuszczalnikami dla nangsiek srebrassciekte zwpzki niepolarne.
Jednak powizanie rozpuszczaldoi czastek z niepolarnicia cieczy jest zwykle zalma
rowniez od wielkaci czagstek. Tabela 3.1 (rozdz. 3.2.1) wykazujee najczscie]
spotykanym rozpuszczalnikiem atramentu jest tekade[21, 78, 91, 94, 95]. Jak
wykazup inne dane literaturowe, istnieje rowaimaozliwos¢ dyspersji fazy rozproszonej
w innych cieczach takich jak: glikole [93], alkolkohp. etanol [15], woda [145, 183],
glikol dietylenowy DEG [139] czy ich mieszaninacltJwzgledniajgc mazliwosé
zastosowania atramentu w elektronice elastycznejjbandziej obiecujcym
rozpuszczalnikiem do wykonania dyspersji wydaje B¢ ciecz o wzgldnie niskiej
temperaturze wrzenia. Parametry stosowanego medidetydug bowiem o
wihasciwosciach atramentu (stabilizacji, lepd®, napkciu powierzchniowym itp.), a co
za tym idzie samym procesie drukowania oraz charakt uzyskanych struktur. \Vktze

jest take to, aby rozpuszczalnik, ktéry stanowi jeden z gtadowych skiadnikow
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atramentu, nie zasychat na dyszach dragygh i rownomiernie ,rozptywal” si na
stosowanych podiach elastycznych. Aby zapewnkontrok procesu i powtarzalBé
wydruku, atrament powinien byak skomponowany, aby proces formowania mikrokieipe
przez gtowice drukuge byt stabilny. Za ten proces odpowiedzialre giownie dwa
parametry: lepk& i napkcie powierzchniowe. Lepké powinna by na tyle niska, aby bez
znacznych turbulencji atrament przeptywat przezesysdrukugcy. Ponadto wymagaesod
rozpuszczalnika aby:
- nie wchodzit w reakcje chemiczne z fatyspergowa#
- nie wchodzit w reakcje chemiczne z materiatami géywdrukupcej lub nie
powodowat w inny sposéb ich degradacji lub zmiamiaarowych,
- byt tatwo wymywany z dysz drukagych,
- skutecznie odparowat w stosunkowo niskiej tempezat(po procesie drukowania),
- byt przyjazny dla srodowiska i nie powodowat jakichkolwiek problemow
zdrowotnych, ani problemow zgdanych z bezpiecastwem operatoréw.
Istnieje zatem $cisty zwigzek pomg¢dzy skiadem chemicznym, a &@wosciami
otrzymanych atramentow.

Rozeznanie literaturowe i wlasne ss@adczenia wykonania dyspersji srebra w
réznych a&rodkach ciektych sktonity autoek do wybrania mieszaniny glikolu
propylenowego (inna nazwa glikol metyloetylenowyalkoholu etylenowego (etanol) w
odpowiednio dobranym stosunku wagowym - jako mediwatramentu. Glikol
propylenowy jest bezbarwnoleisy ciecz z grupy alkoholi dwuhydroksylowych czyli dioli.
Natomiast etanol ma jedngrupz hydroksylows i jest rOwnie bezbarwg ciecz, lecz
tatwopalry o charakterystycznej woni i piggym smaku. Bardzo wae jest toze obydwie
ciecze mieszajsi¢ za soly bez ogranicaew kazdej proporcji. W tabeli 5.3 przedstawiono

charakterystyczne dane stosowanych rozpuszczalrik&sy.

Tab. 5.3. Wigciwasci rozpuszczalnikow stanayaglych agrodek dyspersyjny

. Napkcie
Wiasciwosci Wzér Gf?s“"gc Temp.erazura Lepkasc powierzchniowe
[g/cm’]  wrzenia [°C] [mPas]
[MN/m]
Etanol GHeO 0,7893 78,4 1,2 22,8
Glikol
CH;CHOHCH,OH 1,04 184 - 189 6,89 40,1

propylenowy

) pomiar w 25 °C, Brookfield DV-II +Pro
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Jak widd&, glikol ma stosunkowo wysaktemperatug wrzenia i tylko po zmieszaniu z
etanolem w okrdonej proporcji mana uzyské ciecz, ktéra nadaje sijako faza
dyspersyjna do niskotemperaturowego atramentu.

Przeprowadzono test, ktory miat oklié wptyw obecnéci etanolu w mieszaninie z
glikolem na szybk& parowania w temperaturze 150 °C w poréwnaniu styny glikolem.
Na szkietka zegarowe odw@no odpowiednio po 5 g mieszaniny glikolu i etan(dtosunek
wagowy 2:1) i czystego glikolu, naghie obie prébki wigono do pieca o temperaturze 150
°C i wazono co 10 min. Na rysunku 5.14 przedstawiono ubytelsy badanych cieczy w

zaleznosci od czasu wygrzewania.

Parowanie rozpuszczalnika w funkcji czasu

—
[
(=]

—i— (Glikol
—#— Glikol+Etanol 2:1 [

—
(=]
(=]

=]
L=

&0

Ubytel: nasy rozpuszezalnilea [wg®a]

0 10 20 30 40 30 60 70

Czas [min]

Rys. 5.14. Ubytek cieczy dyspersyjnej w tempemtls® °C w funkcji czasu

Na podstawie powsszego wykresu wida ze mieszanina glikolu i etanolu szybciej traci
swoja mas w temperaturze przewidywanie w technologii drukowa na podigach
elastycznych. Zostaje jucatkowicie odparowana w potowie procesy termican€®0 min),
podczas gdy czysty glikol, nawet po 60 min wygrzesanie zostat catkowicie odparowany.
Mozna wychgna¢ wniosek,ze etanol ,pomaga’ w znacznym stopniu w odparowgtikolu i
proporcja obydwu sktadnikdéw me by kluczowa dla opracowywanej technologii.

Przy wyborze rozpuszczalnika naye réwniez uwzgkdni¢ rodzaj stabilizacii
nanocastek srebra w wybranym rozpuszczalniku. Tylko takateriat nadaje sido
drukowania struktur przewodeych technily ink-jet, w ktorym dwa podstawowe

czynniki: faza rozproszona i rozprasgsg nie ulegaj rozdzieleniu.
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5.5.2. Faza zdyspergowana atramentu — nanagstki srebra

Pojedyncze ctki, ktére stanowi faze rozproszon, musz by¢ réwnomiernie
zdyspergowane w $oodku dyspersyjnym, tak aby zapewnodpowiedmni stabilngé¢
atramentu. Jak wcgeiej wykazano, cgstki fazy zdyspergowanej mgdoy¢ stabilizowane
elektrostatycznie lub sterycznie.

Stabilizacja steryczna (polimerowa) jest powszeghrgtosowana od stabilizaciji
uktadow dyspersyjnych nielektrostatyczna, poniewa

- Jest efektywna take dla bardzo gkonych roztworéw np. atramentéw oe¢zniu
nanocastek przewodgych 20 - 40 wg%,
- moze by stosowana do uktadow wielosktadnikowych,

- powstate aglomeraty madpy¢ ponownie rozdzielone na indywidualneastki.

Praktyczne zastosowanie stabilizacji elektrostatggest ograniczone ze wedu na toze:
- jest efektywna tylko dla rozaiezonych roztworéw,
- nie mona jej stosowma do uktadow wielosktadnikowych, gdy rézne cazstki
wytwarzap rozne tadunki powierzchniowe i tym samynzn& warstwy podwojne,
- jesli dojdzie do agregaciji, jest praktycznie nierie rozbicie aglomeratow na
indywidualne czstki.

Dlatego dla wykonania stabilnego atramentu przewoelzo o zawartei Ag okoto 20 wg%,
wybrano nanocgstki z  otoczly polimerows. Jednym z  efektywniej dziatgych i
nietoksycznych polimeréw jest poliwinylopirolidoar(g.PolyvinylpyrrolidonePVP).

PVP jest amorficznym polimerem o matej temperaturzezklesia, wysgpujacym
zwykle w postaci lekko z6ttego proszku [186]. Jest to produkt polimeryzaciji
winylopirolidonu, klasyfikowany jako optyczny maitgro duzej przeéroczystdci, poniewa
ma wspotczynnik zatamaniviatta zblizony do szkta — 1,5. Na takich materiatach opadgte s
wysokiej jakdci filmy nanokompozytowe o specjalnych wddavosciach optycznych i
jednolitej grubéci. Stwierdzonoze polimer wykazuje doskonate powinowactwo do pagto
foliowych i ceramicznych. Dgki zastosowaniu poliwinylopirolidonu uzyskano wysok
przezroczysh folie o wiasciwosciach elektrycznych.

Dziatanie PVP jako stabilizatora w zkj mierze zalgy od jego masy csteczkowe.
Masa czsteczkowa makrogsteczki jest sum mas atomowych wchodeych w jej sktad
atoméw. Wyraona jest w jednostkach masy atomowej (u = 1/12 nmappu’’C) zwanych
takze daltonami Da (najezciej nie podaje sijednakzadnych jednostek). Wyniki badld&an-
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Sen Chou i in. [144] wykazatyze polimer o diej masie cgsteczkowej — 55000, me
efektywnie stabilizow& nanoczstki srebra w zawiesinie, natomiast A. Gnatows3 71
twierdzit, ze tylko PVP o matej masie gzteczkowej (od 8000 - 12000) cechuje wiysoky
zdolnascig kompleksotworcez, dzieki czemu polimer ten znalazt zastosowanie w medigcyn
jako srodek o wysokiej zdolni sorpcyjnej i w przemgle widkienniczym do stabilizowania
srodkéw barwicych.
Poliwinylopirolidon jest réwnig polimerem bardzo dobrze rozpuszczalnym w wodzie

i innych rozpuszczalnikach alkoholowych, dlateggojezlzdng ilos¢ mazna tatwo usupe
zaraz po syntezie nanastek. Reszta otoczki zostaje ustiai dopiero podczas procesu

termicznego po drukowaniu.

5.2.3. Mechanizm ochrony cgstek srebra przez poliwinylopirolidon

PVP odgrywa decydgga role jako srodek ochronny w kontrolowaniu rozmiaru
nanocastek i ich rozktadu wielkei oraz stabilizacji w ciektym @wodku dyspersyjnym.
Poliwinylopirolidon ma budow amfifilows, poniewa skiada si z dwéch fragmentéw o
odmiennej polarnai (rys. 5.15). Fragment hydrofilowy, ktory zawieatomy pierwiastkdéw o
duzej elektroujemnéci (tlen, azot) okrda sk jako ,glowe”, natomiast tacuch

weglowodorowy, ktory stanowi ¢&¢ hydrofobows — jako ,ogon”.

Grupa
hy drufuhm;h
Grupa n —nr polimeryzacj
hy drof; lowa =

Rys. 5.15. Budowa ggteczki poliwinylopirolidonu

Ze wzgkdu na amfifilowa budowpolimeru mae on w efektywny sposob zmniejgzdalszy
rozrost wytworzonych nanoggtek srebra oraz zapewéidach stabilizagy przez efekt
steryczny [131]. PVP gruphydrofobowg otacza czsteczki metalu, natomiast bocznyidach
hydrofilowy wykazuje die powinowactwo do wody i innych rozpuszczalnikowapoych.
Hipoteza ta rzeczyétie wyjasnia doskonat dyspersi nanocastek w rozpuszczalniku,
jednak nie mge wyttumaczy faktu, ze polimery zaadsorbowane na powierzchni metalu nie

mog by¢ catkowicie usunite przez wyptukanie, $# sa tylko fizycznie zaadsorbowane ich

110



hydrofobowe grupy. Wedtug Hsu i in. [145] nawet lolgotne mycie srebra spowodowato
zmniejszenie sgiilosci PVP z 60 wg% do 4,5 wg%.

Polimerowy mechanizm ochrony nangstek srebra przez PVP zostat wyjeny
rowniez w inny sposob. Hirai i in. [188] sugesujge podczas redukcji soli srebra w obewio
poliwinylopirolidonu powstaje kompleks PVP-AgZgodnie z zasadrownowagi reakcji
chemicznej, stzenie jondw metalu efektywnie zmniejszg, swviec polimer ostabia redukgj
jondbw (czyli zarodkowanie metalicznych astek), poniewa wytworzone wjzanie
koordynacyjne midzy PVP a jonem srebra wm by zbyt silne. Jednak ich model indukcji
polimeréw — utrudniajcych zarodkowanie nie zostat popartywa@dczeniami. Z kolei inni
autorzy [131] udowodnilize powstalty kompleks pogdzy PVP a jonami srebra promuje
powstawanie nanoggtek i poprzez efekt steryczny chroni je przed magiacy. Do
podobnych wnioskéw doszli Fievet i in. [189], ktgrarykazali, ze wigzanie koordynacyjne
takze pomedzy jonami miedzi a polimerem (D-sorbitol) wzmacn@&odkowanie fazy miedzi

podczas jej redukcji przez glikol etylenowy.

Na podstawie informacji literaturowych [131] i swhidadwiadczé autorka uwaza,

ze mechanizm ochrony PVP w prowadzonych reakcjazébpega naspujaco.

|c111—<|:11| |c111—<|_"11| |c113—<|:11| [CII;-(|TIIJ
tAgh:
N _O+2Ag" — N_2O + N._O:Ag" O N
(T T LT T 6w
[CII—CII| [CH—CH] |CH—CH| [CH,—CH]| [CH—CII| [CH—CH]
AL. TAgp
o + OiAg™: 2e s 5 20+ tAgt O

SN (5.15)

LfLTU LTLT’

Rys. 5.16. Mechanizm ochrony nanmtek srebra przez PVP [131]

Poniewa PVP zawiera w swojej budowie grupolarrg (rys. 5.15), wolne pary
elektrondéw z bardzo elektroujemnych atomow azdtenu mog zajmowa orbitalesp jonu
Ag® i tworzy¢ kompleks poprzez wkanie koordynacyjne. Ten etap reakcji zostat opisan
rownaniem 5.14. Nagpne rownanie (5.15) opisuje zureakcg powstatego kompleksu z

uzytym reduktorem.

Szczegotowo mechanizm ochrony nagstek srebra przez PVP @ podziek na trzy etapy
[131].
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Etap |

Pierwszy etap, obejmuje wytworzenie kompleksu goay PVP a jonem srebra
PVP-Agd. Utworzenie wizania koordynacyjnego zidentyfikowano stasuppektroskogi
UV/Vis w zakresie diugéei fali 190 - 1100 nm. Przy ayciu spektrofotometru U-1900
Hitachi wykonano jakéciowg analiz nastpujacych probek: PVP, roztwor soli srebra AghNO
oraz roztwér AgNQ@ z dodatkiem PVP (rys. 5.17).

| 320 nm — PYVP
‘ N\ — AgNO:+PVP

IntensywnosSc
AN W
_-‘-.'F-J--'_—'_r

200 200 400

Dhugosc¢ fali [nm]

Rys. 5.17. Wycinek widma absorpcji promieniowalttiafioletowego

Nalezy zauway¢, ze czyste PVP nie wykazuje absorpcji w zakres@mpeniowania UV
(brak piku), natomiast pozostate prébki zawigraj jony Ad wykazywaty maksimum
absorpcji przy diugei fali okoto 320 nm. Pojawieniecstego piku mogto b spowodowane
koordynacy srebra z cgsteczkami wody bD:Ag:H,O. Dodatek PVP do roztworu jonow
srebra doprowadzit do powstaniackézego piku przy krotkich diugoiach fali. Wedtug
Zhanga i in. [131] spowodowane jest to tyie, kompleks PVP-Agjest silniejszy od bD-
Ag',

Etap I
Drugi etap polega na promowaniu zarodkéw metaligarsgebra. Wykazanae PVP
pomaga w wytwarzaniwgler srebra, poniewatatwiej zredukowé powstaty kompleks i

czyste jony ze wzgtu na wytworzenie wkszej gstasci elektronowej Ten sam wynik
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odnotowali Spadaro i in. [159] w syntezie nargstek srebra za pom@®@MA jako otoczki
ochronnej.

Etap promowania zarodkow rima réwnie wyjasni¢ opierajc sk na fotoredukcji
jonéw srebra. W tym celu przygotowano dwie prolidysty roztwor AQNQ@ w wodzie |
roztwor AgNQ o takim samym steniu z dodatkiem PVP. Naggihie probki bylty poddane
promieniowaniu stonecznemu o takim samynesaiu przez 20 min. Zarejestrowane widma
przedstawiono na rysunku 5.18.

Intensywnosc

T a0 500
Dhugosé fali [nm]
Rys. 5.18. Widma absorpcji promieniowania ultragtolvego probek poddanych
promieniowaniu stonecznemu

I T T
200 300

Widoczny na widmie pierwszy pik przy diugn fali 320 nm mana przypisé obecndci
jonéw Ag’, natomiast kolejny (400 - 420 nm) jest zmany z pojawieniem simetalicznych
czgstek srebra. Ponadto w wypadku czystego roztwomiaam srebra (linia niebieska)
intensywna¢ piku odpowiadajca jonom srebra jest gkisza, natomiast a$za jest tego ktory
identyfikuje powstanie nanogztek srebra, odwrotnie .nw drugim wypadku z dodatkiem
PVP (linia czerwona). Mma zatem wnioskowaze w reakcji fotoredukcji polimer utatwia
powstawanie stabilnyclager nanocgstek srebra. Dane literaturowe wykaguje rownie: tak
jest w wypadku zastosowania tradycyjnych gakow chemicznych (np. hydrazyna,
borowodorek sodu, formaldehyd itp.) jako czynnik@slukugcych [144].

Nalezy zauway¢, ze zaproponowane etapy | i Il nie mpody¢ wyttumaczone

mechanizmem proponowanym przez Hirai i [#88]. Mozna je natomiast bezp@dnio
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wyjasni¢ wigzaniami chemicznymi: od ligandu C-N i C=0 z PVPzm uzyské wicksz

gestas¢ elektronovy na orbitalsp Ag* niz od HO.

Etap Il

W ostatnim etapie PVP préyiesza tworzenie siduzej liczby zarodkéw srebra, a
nastpnie poprzez efekt steryczny obejmujeacatastke i za pomog wigzan chemicznych i
fizycznych adsorbuje sina jej powierzchni, zatrzymag dalszy wzrost i chroge przed
aglomeragj. Podczas przeprowadzonej reakcji redukcji jonogbisa za pomacreduktora i
w obecndéci PVP zauwaono, ze kolor roztworu zmieniat si stopniowo od réowo-
fioletowego na pocitku reakcji, poprzez ciemniejsze jego odcieniecdarnego, a w kau
do zielono-szarego. Podczas gdy w syntezie beztklod®/P pojawit s kolor tylko szaro-
zielony. Na podstawie rozeznania literaturowegotasmwych déwiadczeé stwierdzono,ze
kolor roztworuscisle zaley od wielkaci czastek. Kolor fioletowy, czy czarny wskazujes
tworza sie bardzo drobne zarodki, natomiast szary, czy zielotpowiada ja czastkom o
wigkszym rozdrobnieniu [131, 144, 145].

Wszystkie wyej wykazane wigciwosci PVP, a szczegOlnie steryczny sposob
ochrony, sktaniaj do podgcia dalszych prob wykorzystania nanggtek srebra z otoczk

polimerows, jako przewodzcego wypetniacza w atramentach do drukowania ink-je

5.5.4. Uktad dyspersyjny — atrament do drukowania

Atrament przeznaczony do drukowania strumieniowmagaoostruktur przewodgcych
w elektronice elastycznej stanowi uktad dyspersygiyadajcy si z dwdch podstawowych
skfadnikéw: nanocgstek srebra z otocgkpolimerows i rozpuszczalnika. Taki atrament

charakteryzuje giscisle okr&lonymi parametrami, ktore zostaty przedstawionabeti 5.4.
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Tab. 5.4. Parametry otrzymanego atramentu przeycao

Wiasciwosci

Materiat do drukowania Srebro z otogztolimerows, rozpuszczalnik

Metoda Drukowanie strumieniowe ink-jet

Przed procesem termicznym

Rozmiar czstek 50 - 60 nm
Zawartg¢ srebra w atramencie 20 wg%
Rozpuszczalnik Glikol/etanol
Lepkas¢” 5,5 -6,2 mPa

Napiccie powierzchniowe 35 mN/m
Temperatura procesu termicznego 120 - 150

Po procesie termicznym

Wyglad Srebrny kolor

Rezystywné¢ po procesie termicznym 5 x 1@cm

) pomiar w 25 °C, Brookfield DV-Il +Pro

Najwazniejsze z nich to mata lepkdoraz homogeniczna struktura, ktéra powinna zapawni
eliminacg lub istotne ograniczenie zjawiska sedymentacji cgad przechowywania

atramentu, co miaty wykaz&olejne badania.

5.5.5. Ocena stabilnéci atramentu

Stabilng¢ parametrow atramentéw (uktadéw dyspersyjnych)niligé st jako statéé
ich wiasciwosci technologicznych (lepko, zawarté¢ nanoczstek srebra itp.) w okresie
czasu okrédajacym ich zdatné& do wycia. Podstawowymi pomiarami przy badaniu
stabilngci parametréw ukfadu z punktu widzenia ich stosdaja® pomiary zmian lepk&i i
zjawiska sedymentacji nanastek srebra w czasie. W tym celu do testéw przygatm dwa
zestawy atramentow na bazie tego samego srelbga stamego rozpuszczalnikaznigce s¢

jedynie koncentragjfazy zdyspergowanej (tab. 5.5).
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Tab. 5.5. Parametry atramentow przeznaczonych darba

Pocatkowe parametry atramentow

Atrament 1 2
Stgzenie nanocgstek srebra 20 30
[wg%]
Lepkas¢ atramentu [mPa] 5,81 6,08

Badane atramenty byly przechowywane w temperatotaezenia (23 °C), natomiast

pomiary lepkéci wykonywane byty w temperaturze 25 °C.

5.5.5.1. Zmiana lepkéci

Badania wiskozymetryczne prowadzono przez 6 gugsiprzy wyciu wiskozymetru
Brookfield typu DVII+Pro przy 100 rpm. Rysunek 5.p@kazuje jak zmienia giwartcé
lepkasci w czasie przechowywania w temperaturze pokoj@tr@mentow, ktorych parametry

pocztkowe wymieniono w tabeli 5.5.

Zmiana lepkosci w czasie

A Atrament 1

6.5 # Atrament 2 ||
.E- s * *
£ I A : o o A s
= 55 & A% A A
B
|
= 3
=

45

4

20 40 60 20 100 120 140 160 120

(=]

Rys. 5.19. Zmiana lepm w funkcji czasu atramentu zawieyeggo nanocezstki
srebra [190]

Warto zauway¢, ze lepka¢ badanych atramentow byta niemal stata w calym &re

pomiarowym.
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5.5.5.2. Zjawisko sedymentacji

W tym samym czasie (6 miesy) prowadzono rowniebadania oceny sedymentacji
atramentow 1 i 2. Meted nawakows (rozdz. 5.4.2) okrdano procentow zawartéc
nanocastek w formule, przy czym do pomiarow pobieranohbe zawsze z ,gory”
pojemnika, bez wczeiejszego mieszania, czy wsifmiccia. Wyniki pokazano na rysunku
5.20.

Zjawisko sedyvmentacji Ag w czasie

A Atrament 1

40 # Atrament 2

Fawartos¢ Agw atramencie [wg%]

0 20 10 60 80 100 120 140 160 180
Rys. 5.20. Zjawisko sedymentacji atramentu zawjeegjo nanocgstki w funkcji czasu [190]

Jak wid& z przedstawionych wynikéw, po uptywie 175 dni odnrentu sporgdzenia
atramentow, nanoggtki nie wykazuj zjawiska sedymentacji. Ich koncentracja jest stata
czasie bada Oznacza toze nie nasfpuje koagulacja indywidualnych gstek i nie powstaj
agregaty, ktore magosiadé na dnie — sedymentowaMozna wycignaé wniosek, ze

otoczka polimerowa dobrze stabilizuje nargstki w stosowanym rozpuszczalniku.

Wyniki pomiarow wskazuj iz atramenty s stabilne w czasie. Przechowywanie
atramentow w temperaturze otoczenia nie powodujewamostu lepkéci, ani zjawiska
sedymentacji. Oznacza tee badane atramenty wykazuwechy roztworéw wigciwych i po 6
miesigcach g nadal przydatne dazycia. W wikszaci komercyjnie dosgjpnych atramentow,

czas przydatriwi do wycia okrélany jest przez producentow na okoto 2, czy 3 mas[21,
78, 94].
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6. Wptyw technologii wytwarzania materiatu na efekty
drukowania

Prace, ktorych celem jest opracowanie technologii produkcji materiatow do
przemystowego drukowania struktur elektrycznie przewogzh w elektronice elastycznej
wymagaly procesow optymalizacyjnych, szczegdlnie w fazie technologicznego
przygotowania nanogstek przed ich zdyspergowaniem w medium atramentby A
zapanowéa nad wptywem parametréw procesu produkcyjnego, oelokazaty si dziatania
opierapce st na teorii planowania eksperymentu (abgsign of ExperimentSoE) i analizie
wariancji uzyskiwanych wynikéw (ang. Analysis of Variance ANOVA).

Eksperyment to zaplanowana seria testéw, ktérej celem jest udowodnienie (lub
wykazanie nieprawdy) hipotezy opigogj proces, ktérego rezultat jest zalg od tego, w
jaki sposOb ten proces przebiega. Powinien odpowiedn# pytanie czy oraz co
spowodowato okrdony skutek, a takew jaki sposéb wptywa to na warunki procesu. Wiedza
ta umotiwia detekcg istotnoci poszczegdllnych czynnikbw oraz tendencji ich zmian
Niezwykle wane wydaj sic takze wspoétzalenosci czynnikdw, a take poziom bidu, ktory
wskazuje mgdzy innymi na powtarzalnos¢éechnologiczng niezbgng przy pdhniejszym
wprowadzaniu technologii i materiatéw do zastosbwezemystowych.

W celu zaplanowania eksperymentu wykorzystano techplégowania eksperymentu
zaproponowangprzez Taguchi’ego [191].

6.1. Planowanie eksperymentu i analiza wariancyjna

Zgodnie z zaloeniami metody Taguchi’ego X@dy obiekt optymalizacji ma
wiasciwosci, ktore moha mu przypisa w okreslonym przedziale czasu. Wia@wosci te
nosz nazwe czynnikobw, a kady czynnik moz przyjmowa rozne warto€i. Metoda
postpowania polegaga na okréeniu skutkédw oddziatywania wszystkich czynnikow

wymaga wykonania nagiujacych czynnosi:
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1. Okrelenia celu eksperymentu.

2. Wyboru czynnikbw oraz ich wspoéizateosci, ktbre mog mie istotny wpltyw na
wynik eksperymentu.

3. Wyboru wartogi, ktére naley przypis& poszczegélnym czynnikom.

4. Wyboru wiaciwej tabeli ortogonalne;.

5. Wyboru parametréow obiektu badanego, ktére pozwoeh jednoznaczngoceng
wynikow eksperymentu.

6. Przygotowania planu eksperymentu.

7. Wykonania poszczegolnych testow.

8. Analizy wynikow.

Celem planowanych eksperymentow (1) jest opracowanie warunkéw etapow
technologicznych prowadeych do kontrolowanego wytwarzania materiatow, kionajd

zastawanie do drukowania strumieniowego w elektronice elastycznej.

6.1.1. Wybor czynnikow i wspotzalenosci

W wypadku, kiedy nie jest znany poziom istottioposzczegdlnych czynnikdw
stosuje s¢ sekwencyjnie eksperyment selekcjaymyj, a nasipnie — eksperyment petno- lub
cze$ciowo-czynnikowy.

Eksperymenty selekcjorage s silnie oparte na metodach statystycznych i moga
dostarczy duzo informacji o istotnych zmiennych niezahgch procesu, przy stosunkowo
niewielkim naktadzie pracy. Przy dynh stopniu skomplikowania procesu i a@anego z
duzg liczbg zmiennych moe by konieczny drugi, lub nawet trzeci eksperyment
selekcjonugcy. Zgodnie z zasadami stosowanymi w praktyce plamiav eksperymentow
przyjmuje s¢, ze eksperymenty selekcjomag maj makh rozdzielczoséi w zwigzku z tym
nie 3 brane pod uwagwspoétzalenosci poszczegodinych czynnikow. W dekadczeniach
tych, gdy nieznany jest wptyw poszczegolnych czynnikdw na wynik, wybierens#liwie
duza liczbe czynnikbw przy moltwie matej liczbie ich wartodi (zazwyczaj kademu
czynnikowi przypisuje sijedynie dwie wartasi). W efekcie eksperyment, lub eksperymenty
selekcjonugce umokiwiag ujawnienie gtdbwnych (lub kontrolowanych) zmiennypflocesu.
Nie jest konieczne zatem dalsze dziatanie w obszarzej duapy czynnikéw. Do oceny
wptywu istotnych czynnikdw (zmiennych) na kilku poziomach m@az by¢ zastosowany
eksperyment ogciowo-czynnikowy. Testy eksperymentu powinny¢bwykonywane w
przypadkowej kolejnasi. Zapobiega to przed nieznanymi lub niekontroloyvan
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czynnikami, ktorych wptyw mie ujawné sie przy kolejnym wykonywaniu testéw. Z tego
wzgledu najlepiej jest przyp zasad petnej randomizacji, co oznacza losowy wybor
kolejnaici przeprowadzania testéw, przy czym kolejne sgoimiaréw wymagaj ponownego
losowania kolejngci.

W niniejszej pracy zrezygnowano z przeprowadzeniksperymentow
selekcjonujcych. Przygto, ze prawdopodobiestwo wyboru czynnikow istotnych w wyniku
tych eksperymentéw jest porownywalne z ich wskaaanprzez autokk — na podstawie
doswiadczé przy wczéniej opracowywanych technologiach wytwarzania mak&wv do
drukowania strumieniowego oraz analizie etapéw neldgicznych materiatow do
drukowania na podi@ch elastycznych. Najvmiejsze etapy formutowania opracowywanego
atramentu to:

1. Otrzymanie nanogatek srebra w wyniku redukcji chemicznej soli seelarobecnéci
substancji stabilizgrych wsrodowisku wodnym.

2. Wytracenie nanocgstek srebra z roztworu koloidalnego.

3. Proces mycia nanoggtek z zanieczyszcéaev postaci innych rozpuszczalnikbéw oraz
nadmiaru substancji stabilizgych i redukucych, poprzez ich dyspeg¢sjw
rozpuszczalniku mygym, mieszanie i ponowne wytenie.

4. Usuwanie resztek rozpuszczalnika stosowanego wepmanycia, po zakazeniu
procesu.

5. Dyspersja nanogstek srebra w medium atramentu (glikol i etanol dpawviednim
stosunku wagowym) do 20 wg%.

Zauwaono, ze o ile parametry technologiczne niektorych etagiracesu produkcyjnego
musz by¢ rygorystycznie przestrzegane, o tyle inne mbg modyfikowane. Na podstawie
wiasnych déwiadcze i danych literaturowych przgfo, ze czynniki te zwjzane z pelp
kontroly procesu produkcyjnegag fardzo istotne i megmiec znacacy wptyw na efekt
koncowy, jakim jest uzyskanie struktur przewadygch elektrycznie na podiach
elastycznych o wysokiej rozdzielcmd i rezystancji na odpowiednio niskim poziomie.
Pozwolito to na wybor czynnikéw, ktore mpgiec istotny wptyw na wynik eksperymentu
oraz ich wspoizaleosci (punkt 2 w procedurze metody Taguchi’ego). Jagimtne
wytypowano cztery parametry technologiczne, ktorgraypisano naspujace oznaczenia
literowe:

A — czas zdyspergowania srebra w rozpuszczalnilasostanym w procesie mycia
nanocastek,

B — mieszanie roztworu podczas procesu mycia,
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C — liczba cykli mycia oraz
D — spos6b odparowania resztek rozpuszczalnika stosowanego w procesie mycia, po
zakonczeniu procesu.

Co wiccej, zaobserwowano dopuszczalny zakres zmiannagytypowanych
czynnikow, ktory nie zaburza procesu technologicznego. Uwmiéz: to okreslenie wyboru
warto&i, ktore naley przypisg poszczegllnym czynnikom (punkt 3). Pexgj ze w
podstawowym eksperymencie ¢gziowo-czynnikowym dla kadego czynnika przypisane
zostanagdwie warto€i (oznaczone cyframi):

Al -5 min,

A2 — 20 min,

B1 — nie (bez mieszania),

B2 — tak, 15 min,

C1 - jeden cykl, 2 godziny,

C2 — dwa cykle, kady po 2 godziny,

D1 - termicznie odparowanie rozpuszczalnika, temperatura 40 °C, czas 15 min,

D2 — w obnzonym cknieniu, pompa o énieniu koncowym ok. 4,66 kPa, 5 cykli po 1 min.

6.1.2. WybOr tabeli ortogonalnej

Kolejnym krokiem w zaproponowanej procedurze jest wybér tabeli ortogonalnej
(punkt 4).

Do przeprowadzenia eksperymentuesczowo-czynnikowego Taguchi opracowat
rodzing macierzy (nazywana tabelami ortogonalnymi) defgay¢h warunki testow w celu
utrzymania ortogonalna$ wsrdéd rénych czynnikow i ich wspétzakaosci. W wypadku
dwéch wartogi dla kazdego czynnika, czyli eksperymentu ,dwupoziomowegazimve jest
korzystanie z tabel oznaczonych jako L4, L8, L12, L16, L32, gdzie cyfra oznacza liczba
testow niezbgnych do wykonania w eksperymencie. Wybor tabelit jewigzany z
porownaniem ilogi stopni swobody dogbnej tabeli oraz planowanego eksperymentu. W
sensie statystyki, stopieswobodyv jest zwgzany z kada informacp szacowanav stosunku
do analizowanych danych i dlatego testowi dwupoziomowemu przypisany jest jeder stopie
swobody (o jeden mniej niilos¢ poziomow). Podobnie, w tabeli przewidzianej do wy&oia
N testéw przypisanych jest-Nstopni swobody.

Wybér tabeli wymaga spetnienia warunku aby ile§opni swobody tej tabeli byta nie
mniejsza ni ilos§¢ stopni swobody eksperymentu. Przy czterech wybiangzynnikach
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(kazdy o jednym stopniu swobody) — stofpiswobody eksperymentu, bez wspotzalsci,
wynosi 4, co wymaga tabeli ortogonalnej co najmhij(wczeniejsza w szeregu tabela L4
ma tylko 3 stopnie swobody). Wybor tabeli L8 utliwia dodatkowo wykorzystanie trzech
stopni swobody, dlatego zdecydowarm®, w eksperymencie dodatkow@dy brane pod
uwag; trzy wspotzalenosci miedzy czynnikami.

Bazupc na wiasnych daviadczeniach, autorka zadecydowatze tymi
wspotzalenosciami bpda:
AxXB — wspotzalenos¢ pomidzy czasem zdyspergowania srebra i mieszaniem ooztw
podczas procesu mycia,
AXC — wspoizalenos¢ pomiedzy czasem zdyspergowania srebra i lcaykli mycia,
AXD — wspoéizalenos¢ pomidzy czasem zdyspergowania srebra i sposobem odaai@w
resztek rozpuszczalnika.
Jeli zwyczajowo, czynniki oznacza esiliterami, poziomy czynnikbw — cyframi a
wspotzalenosci jako iloczyny czynnikow, to wybrana tabela omoglna ma postatabeli
6.1.

Tab. 6.1. Zestaw poziomow czynnikow i wspGinalei (tabela ortogonalna L8)[117]

Nr testu A B AxB C AxC D AxD
1 1 1 1 1 1 1 1
2 1 1 1 2 2 2 2
3 1 2 2 1 1 2 2
4 1 2 2 2 2 1 1
5 2 1 2 1 2 1 2
6 2 1 2 2 1 2 1
7 2 2 1 1 2 2 1
8 2 2 1 2 1 1 2

6.1.3. Kryterium — efekty drukowania

Eksperyment ma senssfemozliwy jest wybor i pomiar warteci parametru badanego
obiektu, ktory pozwala na jednoznagatery wynikow kazdego testu (punkt 5 w procedurze
metody Taguchi’ego). Dodatkowo okle si pazadany kierunek zmian tego parametru
uzywajac powszechnie stosowanych angiyjcznych okréen “the higher the bettérlub
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“the lower the bettér a wiec dazenie w kolejnych eksperymentach doziwie najwickszej
lub najmniejszej wart@$ mierzonego parametru.

Dla prowadzonego eksperymentu za najwesze kryterium przgio wartosé
rezystywnogi p nadrukowanej struktury. Parametr ten gkxesk zwykle drukugc paski o
ustalonych rozmiarach, mierzy esirezystang R nadrukowanej struktury i oblicza esi
rezystywnosé(rezystangj wiasciwg materiatu) z zalenosci 3.5 (rozdz. 3.4.2). Rezystanc]
mierzy st metoda czteropunktaw przy uzxciu specjalnych sond pomiarowych
zapewniagcych staly docisk do nadrukowanej struktury, nat@n@arametry geometryczne
szerokosd dtugosé paska — mikroskopem optycznym z podziatka

Nadrukowane struktury mgjzwykle grubosésub-mikronowy (rys. 3.28) i z tego
wzgledu doktadnosgomiaru grubasi moze by zrodiem znacznego édu przy wyznaczaniu
rezystywnoegi. Z tego wzgidu przygto zatoznie,ze wobec statej objosci kropli w procesie
drukowania i pedkosci przesuwu podice wzgkdem gtowicy drukujcej, pole powierzchni
przekroju paskad x h) jest w przyblieniu niezmienne, a przy powtarzalnej odlegtos
umiejscowienia sond pomiarowycH),( mierzona rezystancj® jest proporcjonalna do
rezystywnoe€i p. Wartos¢ mierzonej rezystancji prayto jakokryterium | przy dazniu ,the
lower the better

Dodatkowo, oceniano geometri nadrukowanej warstwy. W tym celu
zaprogramowano drukowanie gskich sciezek o stalej szerokekt Wskutek zjawisk
wystepujacych pomgdzy atramentem a podiemn, uwzgtdniajgc parametry atramentu
(lepkos¢ napecie powierzchniowe), wielkdé kropli, obrébk podioa (energia
powierzchniowa podta), ksztaltt impulsu pobudzgego czy uktad gtowicy — istnieje
mozliwos¢ taczenia s kropli atramentu w wksze formy, czyli w efekcie rzeczywista
szerokos¢ nadrukowanychiciezek jest weksza od zaprogramowanych (rozdz. 3.3). W takim
wypadku dzy sic do minimalizacji szeroka$ d ,the lower the bettér co przygto jako

kryterium Il .

6.1.4. Plan eksperymentu i wykonanie testow

Wynik eksperymentu zatg od zmian czynnikbw kontrolowanych jak i
niekontrolowanych. Czynniki kontrolowane to te, ktérych wasteé poszczegolnych testach
eksperymentu zmienianeg godnie z danymi w tabeli ortogonalnej. Nie da mdnak
wykluczy¢ wptywu zmian innych czynnikdw, nazywanych niekotdmanymi, a mog one

mie¢ znacacy wptyw na bid eksperymentu. Przyjmujegsize jeli procentowy udziat kidu
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w tabeli ANOVA (rozdz. 6.1.6) nie przekracza 15 &wdziat czynnikow niekontrolowanych
nie ma istotnego znaczenia.zék natomiast udziat bblu wynosi 50 % Ilub wicej, w
eksperymencie domimgy wptyw map zmiany czynnikdéw niekontrolowanych, warunki
prowadzenia testow nig slostatecznie kontrolowane lubgtmetody pomiarowej (warfoi
czynnikdw lub badanego obiektu) jest domyny} Dlatego te prawidiowe zaplanowanie
eksperymentu (punkt 6) i wykonanie testow (punkini@g kluczowe znaczenie dla oceny
efektow kaicowych.

Przyjto nasgpujace zasady i procedury prowadzenia eksperymentu:

1. Wszystkie procesy technologiczne wytwarzania naastek srebra oraz atramentu do
drukowania przeprowadzono w takich samych warunkaehtej samej aparaturze
technologicznej wykorzystgg takie same (tego samego producenta) surowce,
odczynniki i komponenty. Dodatkowo wszystkie iswtprace przeprowadzata
samodzielnie autorka, aby minimalizaivazynniki niekontrolowane wynikage z
przyzwyczaj@é innych oséb. Zmieniano jedynie watd czynnikdw kontrolowanych
eksperymentu.

2. W kolejnasci losowej wykonano osiem atramentow zgodnie zltabgogonalg (tab.
6.1). Komplet atramentéw wykonano wagu 10 dni, co nie powinno wprowadza
zmian lepkdci lub zawartéci czastek (rys. 5.18 1 5.19).

3. Przygotowano podi@ do drukowania, folie Pl (poliimidowe) oraz traasgntne folie
PET (politeraftalan etylenu). W eksperymencie ketago z folii z taj samej dostawy.
Kazda z nich poddano takim samym zabiegom czyszczefluagpaym z kilku etapow.
Pierwszy — mycie wgpne wod dejonizowan, miat na celu usugncie widocznych
zanieczyszcze po czym folie wytarto do sucha bibgtbezpytows i przedmuchano
sprzonym powietrzem. Drugi etap — odtluszczenie povadlenz, polegat na
przeptukaniu folii kolejno w acetonie i izopropanoNa kaicu folie zostaty umyte
jeszcze raz wagdejonizowan, ponownie wytarte bibutk bezpytows i dodatkowo
odpylone przy #yciu spgzonego powietrza.

4. Przy wykorzystaniu drukarki Fujifilm Dimatix DMP-28 wykonano struktury
testowe wywajagc wszystkich formut atramentu, przy czym zBg pojemnik z
atramentem zostat dostrojony w ten sam sposob, regod instrukcy drukarki.
Korzystano z 12 dysz drukarkidednicy 22,5 um oddalonych od siebie o 254 um.
Krople o obgtosci 10 pl byty wyrzucane z estotliwoscia 1 kHz. Raster poradzy
kroplami atramentu wynosit 20 um (1270 dpi). K#zéiaukowanych struktur, a tak
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temperatug poditazy w trakcie drukowania zmieniano w zah@ici od kryterium
eksperymentu.

5. Proces drukowania prowadzono dla ustalonych tenyerodioa, zalenych od
uzytych folii.

6. Po wydrukowaniu badane struktury poddawano procesesmicznemu. Prébki na
foliach Pl — w temperaturze 150 °C przez 1 goglzan folie PET — w temperaturze
100 °C przez 1 godzgna nasgpnie przez 1,5 godziny w temperaturze 120 °C.

7. Wartasci parametru badanego obiektu mierzono w powtayz&lnwarunkach,
uzywajac tej samej aparatury pomiarowej. Opisy procedumipcowych, w zalenosci

od kryterium eksperymentu podano w rozdziatachlf.8.2.2

6.1.5. Analiza wariancyjna ANOVA i wykresy efektowgtéwnych

Ostatnim, 8 punktem w procedurze metody Taguchi’'ggt analiza wynikow na
podstawie analizy wariancyjnej [191]. Jest to sigtgzna metoda unibiwiaj aca interpretagj
wynikéw daiwiadczeh i pozwalajca na podejmowanie decyzji o kolejnych krokach.€lab
ANOVA umorzliwiaja ocer poziomu istotnéci czynnikow lub ich wspéizaklmosci,
pozwalaj na okrélenie procentowego udziatu tych czynnikow azeakvskazuj na poziom
btedu eksperymentu.

Kolejne kroki obliczeniowe i interpretacyjne anglizvariancyjnej § opisane w
literaturze i nie g przytaczane w niniejszej pracy. Dla ufatwienia zznoienia danych
podawanych w tabelach ANOVA wygaione zostas akronimy stosowane w tych tabelach,
np. tabela 6.3, a mianowicie:

A, B, G.. ,AxB, AXC,... — czynniki i wspoizalenosci miedzy czynnikami;

e — bld lub pula bidéw. Pula b}dow powstaje przy pojawianiu ¢siczynnikOw
(wspotzalendosci) na tyle mato istotnyclre traktuje sj je takze jako bhd eksperymentu;

T — zwykle suma wszystkich obserwacji, ale w tym agku take dotyczy wynikow catego
eksperymentu, ni5S — suma kwadratow wszystkich obserwaeji— catkowita ilg¢ stopni
swobody;

SS- suma kwadratow (catkowita, czynnika, wspotzatgci, biedu);

v — ilos¢ stopni swobody (w skrocie d.f. — andegrees of freedgmczynnikow, ich
wspotzalenaosci i biedu;

V — wariancja, obliczana jako iloraz sumy kwadrat®topni swobody;
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F — a widciwie F-test jest narglziem pozwalajcym na poréwnanie dwoéch wariancji na
okreslonym poziomie istotnéei. Umazliwia szacowanie prawdopodolswa stopnia ufriei
wynikéw zwigzanych z czynnikiem lub wspotzateicia;

SS - oczekiwana suma kwadratéw odniesiona do czymhik wspétzalenosci;

P % — udziat procentowy czynnika, wspoétzalesci lub bkdu.

Bardziej szczegotowo proceduANOVA zalgczono w Dodatku.

Tabela ANOVA wskazuje istotny wptyw oldlenych czynnikdbw na wynik
eksperymentu. Zazwyczaj obok pytania ,ktory z cilgaw” rodzi s pytanie ,w jaki
sposob” ten wplyw si objawia. Prost odpowiedzi na takie pytanie jest spadzenie
wykresu efektow gtéwnych, wskaagych na zalenos¢ wyniku od wartéci czynnika.
Sporadzapc wykresy oblicza si wartgci srednich arytmetycznych dla wastw wynikow
uzyskiwanych dla ok&onego poziomu (wartei) czynnika. Przykiad pokazano na rysunku
6.2.

6.2. Eksperyment podstawowy

6.2.1. Kryterium rezystancji (1)

Dla oceny rezystancji nadrukowano &zgdnakowych paskéw o wymiarach 3 x 20
mm na foliach PET i PI (rys. 6.1). Jak wykazano w matk 3.3.1 istotnym parametrem
technologicznym mie by temperatura podia w trakcie drukowania. Temperatura ta nie
jest czynnikiem eksperymentu i na podstawie \écEgszych déwiadczeé autorki przygto
jej wartas¢ rowng 60 °C dla folii PET i 50 °C dla folii PI.

Rys. 6.1. Struktury testowe do pomiaru rezystdhtii]
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Po procesie termicznym rezystangtruktur mierzono metadczteropunktow przy
wykorzystaniu omomierza Fluke 8846A z iglowymi samd pomiarowym. Rezystancj
kazdej nadrukowanej struktury zmierzonog¢q@okrotnie. W efekcie otrzymano do 30
wynikéw jednego testu w eksperymencie — zbyt wigeanalizy wariancji. Z tego wzglu,
dla kadego testu wyniki pomiaréw padkowano wedtug rogitej wart@ci mierzonej
rezystancji, podzielono na trzy @ei i obliczono mediany kalej z nich. Te wartei s
zamieszczone w tabeli wynikow (dokonych do tabeli ortogonalnych)d brane pod uwag

przy obliczeniach.

6.2.1.1. Drukowanie na folii PET

Wyniki zmierzonych rezystancji (mediany waitg podano w tabeli 6.2. Opienagj
sic o te wyniki pomiarowe przeprowadzono procedury iczighiowe umaliwiajace
interpretac; wynikdw testow przeprowadzonych w eksperymencieynMi obliczen
ANOVA zawiera tabela 6.3.

Tab. 6.2. Wyniki pomiaru rezystancji dla poszczeggil testow drukowania na folii PET
[117]

té\lsrtu A B AB C AxC D AxD Wyniki [ Q]
1 1 1 1 1 1 1 1 11,6 146 19,0
2 11 1 2 2 2 2 106 116 147
3 1 2 2 1 1 2 2 16,2 18,2 24,1
4 1 2 2 2 2 1 1 179 221 429
5 2 1 2 1 2 1 2 9,00 947 104
6 2 1 2 2 1 2 1 758 135 17,3
7 2 2 1 1 2 2 1 477 518 6,65
8 2 2 1 2 1 1 2 26,8 684 90,5
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Tab. 6.3. Analiza wariancji wynikdbw (ANOVA) rezysjfa warstw nadrukowanych na folii

PET [117]
Czynnik SS v \ F SS' P%
A 20414 1 20414 8,58  1,80E+04 8,3
B 36844 1 36844 15,49  3,45E+04 15,8
C 36873 1 36873 15,50  3,45E+04 15,8
D 36697 1 36697 15,42  3,43E+04 15,8
AxB 18728 1 18728 7,87 1,64E+04 7,5
AXC 14195 1 14195 5,96 1,18E+04 5,5
AXD 15971 1 15971 6,71 1,36E+04 6,2
e 38056 16 2378 5,47E+04 25,1
T 217781 23 100

“co najmniej 90% pewrioi
co najmniej 95% pewrsai

Z przeprowadzonej analizy wynikéw mma zauwayé, ze najwekszy udziat
procentowy w eksperymencie majzynniki B, C i D, natomiast udziat procentowy onijka
A i wszystkich analizowanych wspotzatesci jest na znacznie mniejszym poziomie. Udziat
procentowy bjdu jest stosunkowo dy, co jest prawdopodobnie zyzane z niekontrolowan
zmiaryg W grubdgci drukowanych wzoréw.

Wobec faktu,ze udziat wszystkich czynnikéw i interakcji jest mm@ziomie co
najmniej kilku procent, powinny lkdyone analizowane na wykresach efektéw gtownych.
Wykresy efektow gtownych czynnikow i wspoétzatesci pokazano odpowiednio na rysunku
6.216.3.
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Rys. 6.2Wykresy efektow gtownych czynnikow eksperymengudpnkowaniu na folii PET
[117]

Biorac pod uwag dazenie the lower the bettér wykresy efektéw gtdownych
jednoznacznie wskazyjze najnisza warté¢ rezystancji w tym eksperymencie powinna by
otrzymana przy wartgiach czynnikow: A2, B1, C1i D2.

Istotnas¢ wspotzalenosci jest na niszym poziomie ale zataosci s3 wyraznie
zauwaalne. W wypadku wspétzateosci AxB wida¢, ze mah i porownywaln wartgsé
rezystancji otrzyma sizarowno dla wartei A1B1 jak i dla A2B1 (przy czym ten drugi
zestaw wartéci jest nieco korzystniejszy). Dla wspotzatesci AXC najbardziej korzystnym
zestawem jest A2C1, ale mma te: zauway¢, ze mniej korzystne zestawy A1C1 i A2C2
majs zblizone wartéci. Wyniki analizy wskazwj, ze najmniejsze warfgi rezystancji uzyska

si¢ dla wspotzalenaosci czynnikow A2B1 (ew. A1B1), A2C1, A2D2.
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Rys. 6.3Wykresy wspotzataasci czynnikow (klejno AxB, AXC i AXD) eksperymentu p
drukowaniu na folii PET [117]

6.2.1.2. Drukowanie na folii P

Wyniki zmierzonych wart€ci rezystancji podano w tabeli 6.4, a wyniki ANO\- w

tabeli 6.5.

Z tabeli 6.5 wynika,ze czynnik ( jest dominugcy i najbardziej istotny w tyr
eksperymencie. Udziat czynnikbw B i D jest na pazi@ kilku - kilkunastu procent
natomiast znaczenie czynnika A i interakcji jestistiotne i ich udziat vgczony zostat do pu
btedu. Z tego wzgldu analizowano jeynie przebiegi wykreséw efektéw gtéwny
eksperymentu czynnikow B, C i (rys. 6.4). Z analizy tej wynikaze dla uzyskania mat

wartasci rezystancji korzystny jest zestaw wadioczynnikow B1, C1 i D:
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Tab. 6.4. Wyniki pomiaru rezystancji dla poszczegeh testow drukowania na folii P1 [117]

té\lsrtu A B AB C AxC D AxD Wyniki [ Q]
1 1T 1 1 1 1 1 1] 158 16 1,73
2 11 1 2 2 2 2| 316 356 6,14
3 1 2 2 1 1 2 2| 201 206 282
4 1 2 2 2 2 1 1| 576 787 851
5 2 1 2 1 2 1 2| 133 135 184
6 2 1 2 2 1 2 1| 294 357 497
7 2 2 1 1 2 2 1| 18 21 265
8 2 2 1 2 1 1 2| 158 16 173

Tab. 6.5. Analiza wariancji wynikdw (ANOVA) rezysfawarstw nadrukowanych na folii Pl
[117]

Czynnik SS v \% F SS' P%
B 29,19 1 29,19 16,91 27,5 15,8
C 96,6 1 96,60 55,98 94,9 54,4
D 13,99 1 13,99 8,11 12,3 7,0
e 34,50 20 1,72 39,7 22,8
T 174,30 23 100

:*co najmniej 90 % pewrsoi
_co najmniej 95 % pewroi
co najmniej 99 % pewroi
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Rys. 6.4. Wykresy efektow gtownych istotnych ckgmneksperymentu przy drukowaniu na
folii PI[117]

6.2.1.3. Istotnd¢ i wybor wartosci czynnikdw eksperymentu

Wyniki przeprowadzonych eksperymentéw drukowanialbgdwu rodzajach podiy
naleey uzn& za wiarygodne ze wzglu na akceptowalny poziom c¢olow. Wprawdzie
bezwzgédny udziat procentowy poszczegdlnych czynnikow p@galenosci jest r@ny dla
eksperymentow (tab. 6.4 i 6.5) ale wyniki dotyoz istotndci czynnikow i ich wartéci 3
jednoznaczne.

Stwierdzono, ze czynnikiem 0 najwiszym  poziomie  istotri@i  z
prawdopodobigstwem ufndéci 95 - 99 % jest czynnik C, ktory powinien raiwarta¢ C1.
Istotne g takze czynniki B i D, odpowiednio z prawdopodofsévem ufnéci 95 % oraz 90 -
95 %. Powinny b§ one stosowane na poziomach B1, D2. Czynnik A meejsge znaczenie
(z prawdopodobigstwem ufnéci do 90 %), a wspotzataosci nie musz by¢ brane pod

uwag:. Czynniki A, B, C i D powinny b§ stosowane na poziomach A2, B1, C1 i D2.
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Wyniki eksperymentu ssistotrg wskazéwlg prowadzenia procesu technologicznego
dla uzyskania atramentéw do drukowania na paib elastycznych o matej wastd
rezystanciji. | tak:

- bezwzgtdnie naley ogranicza liczbe cykli mycia do jednego cyklu (wybor C1),
- nie naley mieszé& roztwory podczas procesu mycia (B1),
- rozpuszczalnik stosowany w procesie mycia hakesuwa w obnizonym cknieniu

(D2),

- przy braku innych istotnych wymafaechnologicznych czas zdyspergowania srebra

w rozpuszczalniku stosowanym w procesie mycia nzgsbek powinien wynosi20

minut (A2).

6.2.1.4. Temperatura podtdy w procesie drukowania

Jak wspomniano, temperatysodtazy w trakcie drukowania przgfo opierajc sk na
wczesniejszych déwiadczeniach autorki. Po ustaleniu istdrioi wyborze parametrow
eksperymentu (rozdz. 6.2.1.3) petdj proky weryfikacji stusznéci przyjetego zataenia. W
tym celu, zgodnie z przgfymi wczeniej procedurami, drukowano (przy wykorzystaniu
wszystkich 8 kompozycji atramentéw) i mierzono &aycg struktur, przy czym
parametrem zmiennym byta temperatura pzatt@0, 50 i 60C.

Drukowanie na folii PET w temperaturach 30 i 30 powodowato zauwalne
defekty drukowanych struktur, a zhu wart@¢ btedu e w tabeli ANOVA nie pozwalata na
wycigganie wiarygodnych wnioskéw. Tak ¢ei przygto, ze temperatura 61C jest widciwa
dla drukowania na tym podta.

W wypadku drukowania na folii Pl w temperaturaghi360 °C obliczone wartci
btedow analizy ANOVA byly akceptowalne, co umivito porOwnanie rezystanciji
drukowanych struktur dla wybranych waito czynnikdéw istotnych przy dnych
temperaturach podta w procesie drukowania. Wyniki pokazano na rysusi&u
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Rys. 6.5. Zalnas¢ rezystancji drukowanych struktur na folii P1 odrjgeratury. Warté’
rezystancji dla poszczegolnych czynnikéw obliczak@rzy ocenie efektow gtéwnych [117]

Jak wid& najmniejsze wartei rezystancji uzyskano dla temperatury paeto50°C, co jest

zgodne z przytym wczéniej zatlazeniem.

6.2.2. Kryterium geometrii (I1)

Rys. 6.6. Struktury testowe do pomiaru geometrér@kaci drukowanych linii)[117]

Dla oceny geometrii drukowanych struktur wykonangdwki w postaci siatki
prostopadtych linii o diugei 20 mm (rys. 6.6). Geomegrstruktur i szeroke linii okreslano
przy wyciu mikroskopu optycznego i oprogramowania CarlisZe AxioVision 4.
Zaprojektowana do wydrukowania szerékdinii wynosita 200 um, ale we wszystkich
testach szerokai linii byta wigcksza (rys. 6.7). Z tego wzglu za warté¢ kryterium przygto
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bezpdrednio t szeroké¢ mierzory z dokladnécia 1 um. Dla kadego testu zmierzono
minimum pe¢ szerokaci linii.

Rys. 6.7. Przykfad struktury do oceny geometrii/]11

Ta liczba obserwacji dla kdego testu mogta postx do analizy wariancji. Jednak dla
minimalizacji wptywu czynnikdw niekontrolowanych zyj¢to taky samy procedu¢ jaka
zastosowano w wypadkkryterium | i obliczano mediany. Warfoi te zamieszczono w
tabeli wynikow.

Niestety, nie wszystkie struktury miaty regularngztait i sktadaty si z linii o
stabilnej szerok&i. Na rysunku 6.8 pokazano celowo wybrane linimieakceptowalnej
geometrii. W takich wypadkach szergkolinii byla szacowana jako waié srednia
obserwowanego odcinka. Uproszczenie to nie wprowasibptnego kidu analizy, poniewa
szerokdci te g znacznie wjksze od szerokai linii regularnych i wobec kryteriumthe
lower the bettértesty z takimi wynikami g traktowane jako gorsze.

Podobnie jak w poprzednim eksperymencie bzup wiasnych daviadczeniach przgjo
temperatury podtoy w procesie drukowania: dla folii PET — 60 °C ofaln Pl — 30 °C.
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Rys. 6.8. Przykfad nieakceptowalnych struktur [117]

6.2.2.1. Drukowanie na folii PET

Wyniki zmierzonych szerokaoi linii (mediany wartéci) podano w tabeli 6.6. Jak
wida¢ wartdsci te dla poszczegoélnych testow znacznieréknia i s3 zdecydowanie wksze
od zaplanowanych szerdda linii (200 pum). Oznacza toze istotny wptyw na wyniki maj
czynniki niekontrolowane, najprawdopodobniej zxéne z procesem drukowania. W istocie
procentowy udziat lgdu obliczony w analizie wariancji jest na tylezglu ze wnioski z
eksperymentuasniewiarygodne.
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Tab. 6.6. Wyniki pomiaru szeraknlinii drukowanych na folii PET [117]

teN;tu A B C D Wyniki [pum]
1 1 1 1 1 1 1 1| 362 424 602
2 1 1 1 2 2 2 2 397 563 739
3 1 2 2 1 1 2 2| 395 498 720
4 1 2 2 2 2 1 1 418 551 652
5 2 1 2 1 2 1 2| 320 433 610
6 2 1 2 2 1 2 1 432 471 641
7 2 2 1 1 2 2 1| 357 425 529
8 2 2 1 2 1 1 2 434 517 625

6.2.2.2. Drukowanie na folii PI

Wyniki zmierzonych szerokai linii podano w tabeli 6.6. W tabeli zaugaase brak

wynikéw dla testu numer 8, dla ktérego ze wagw technicznych nie wykonano wydruku.

Brak wynikéw jednego testu zmusza do wykonania @docy obliczeniowej ANOVA w

nieco inny sposéb od przedstawionego w Dodatkupetmyonalné¢ tabeli nie deprecjonuje

wynikow tych obliczé. Wyniki ANOVA podano w tabeli — w tabeli 6.8.

Tab. 6.7. Wyniki pomiaru szerckolinii drukowanych na folii P1 [117]

teN;tu A B C D Wyniki [pm]

1 1 1 1 1 1 1 1 221 231 247
2 1 1 1 2 2 2 2 301 310 389
3 1 2 2 1 1 2 2 213 227 265
4 1 2 2 2 2 1 1 272 289 345
5 2 1 2 1 2 1 2 220 236 246
6 2 1 2 2 1 2 1 277 289 314
7 2 2 1 1 2 2 1 212 239 259
8 2 2 1 2 1 1 2 - - -
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Tab. 6.8. Analiza wariancji wynikdw (ANOVA) geonetarstw nadrukowanych na folii Pl
[117]

Czynnik SS \ \% F SS' P%
A 2304,1 1 2304 4,10 1740 4,0
B 1240 1 1240 2,21 680 1,6
C 28842 1 28842 51,33 28300 65,6
D 1712,9 1 1713 3,05 1150 2,7

Ecatkowity 8989,8 16 562 11200 26,1
T 43089 20 100

™ co najmniej 99 % pewroi

Mozna zauwayc¢, ze czynnik C jest bardzo istotny wdgadczeniu. Inne czynnikigs
znacznie mniej wane i ich udziat jest na poziomie kilku procent.zZteze mniejsze znaczenie
majs wspotzalenosci i wiaczono je do puli kRidu. Udziat procentowy btlu jest stosunkowo
wysoki, ale do zaakceptowania. Jego warfjest wynikiem zarowno braku wynikow testu nr
8 jak i wptywu czynnikdéw niekontrolowanych w proeesdrukowania.

Wykresy efektow gtownych czynnikdéw wymienionych abeli 6.8 przedstawiono na
rysunku 6.9. Wynika z niclze dla uzyskania lepszej geometrii struktur (mnigjjszerokeci

linii) korzystny jest zestaw wardoi czynnikow A2, B2, C1i D1.
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Rys. 6.9. Wykresy efektow gtdéwnych czynnikow eksieatu przy drukowaniu na folii Pl
[117]

Nalezy jednak podkrédi¢, ze decydujce znaczenie, na poziomie u§eb99 % ma czynnik C,
a poziom ufnéci pozostatych czynnikdw jest pamj 90 %. Potwierdza to zalecenie
technologiczne wynikage z kryterium | eksperymentu a mianowiciee bezwzgldnie

nalezy ograniczad liczbe cykli mycia nanoczstek srebra — 2 godziny (wybor C1).

6.2.2.3. Temperatura podtay w procesie drukowania

Podobnie jak w wypadkkryterium | oceniono trafng wyboru temperatury (30C)
drukowania na folii Pl. Powtdrzono (w tych samycaéirunkach) drukowanie struktur tekna
podtazach nagrzanych do temperatur 50 | 8D i mierzono szerokd linii. Wyniki, dla
wybranych poziomoéw czynnikow, pokazano na rysunki0D6Jak widé przy temperaturze

podiaza 30°C otrzymano najbardziej korzygtgeometrg drukowanych struktur.
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Rys. 6.10. Zalmas¢ szerokeci drukowanych linii na folii Pl od temperatury poda [117]

6.3. Weryfikacja istotnosci wytypowanych czynnikow

Standardowym pogbowaniem w procedurze planowania eksperymentu jest
weryfikacja istotnéci wytypowanych czynnikébw. Pagiowanie to polega na
przeprowadzeniu dodatkowych testow przy wyborzearas najkorzystniejszych i najmniej
korzystnych wartéci czynnikow wytypowanych w obliczeniach ANOVA i wikajacych z
wykresow efektow gtéwnych. Eksperyment zostat prae@dzony prawidtowo, i efektem
testu weryfikupcego 8 wyniki najlepsze (lub najgorsze) w poréwnaniu z nikami
uzyskanymi w eksperymencie.

W tescie podstawowym (rozdz. 6.2) wyniki analizowano tugddwoch kryteriow i
nalezy ocent czy istotnd¢ czynnikow dla tych kryteriach jest zbiga. Na rysunku 6.11
pokazano wykresy efektow gtownych eksperymentowodieny rezystancji i geometrii. Jak
wida¢, dla czynnika o najwkszej istotnéci C, a take dla czynnika A istnieje korelacja, ale
dla czynnikdéw B i D takiej korelacji nie ma. Oznacto, ze test weryfikujcy bezpéredni
mozna wykong tylko dla jednego kryterium, wedtug ktorego uzys@anajlepsze (lub
najgorsze) wartei czynnikbw. Ze wzgldu na zastosowanie drukowanych struktur w

elektronice, za kryterium nadmne przygto wartag¢ rezystancji Kryterium 1).
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Rys. 6.11Efekty gtdwne czynnikdw dla eksperymentu wedtugrkuoyn | i kryterium 11 [117

6.3.1. Test weryfikupcy wedtug kryterium |

Opierapc sk na efektackgtdwnych czynnikdw eksperymentubioragc pod uwag
dazenie the lower the bett” czyli atramentu um#iwiajacego tworzenie drukowanyr
struktur o najmniejszej waroi rezystancji wytypowano jako zestaw wadioczynnikow:
A2, B1, C1 i D2. Atramenprzygotowany wedtug technologiczny@tapow uznanych :z
korzystniejsze nazwancA2B1C1C2. Podobnie, wybrano zestaw wawto czynnikow
uznanych zgorsze i odpowiedni atrament oznaczono jA1B2C2D1.

W przeprowadzonym eksperymencie podstawowym wysgdamno czynnik C jaki
najbardziej istotny Z tego wzgidu sporadzono dodatkowo formetatramentu, w torej
wartas¢ czynnika C zamieoino na ,gorszy”, pozostawigj wartagci pozostatych czynnikoy
na poziomie ,korzystnym”. Atrament ten oznaczonmjA2B1C2D2.

Procedury drukowania i procesow tecznych w técie weryfikugcym
przeprowadzono identycznie jak w eksperymencie taeasvym.Wyniki w postacisredniej
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wartasci kazdej mierzonej rezystancji przedstawiono w tabelD. 6Dla poréwnania,

zaprezentowano réwnieakres obliczonych median dla eksperymentu podstego.

Tab. 6.9. Wartéci rezystancji struktur w teie weryfikugcym

Folia PI Folia PET

AtramentA2B1C1Dz 1,30Q 2,77Q
AtramentA2B1C2Dz 2,25Q 15,84Q
AtramentA1B2C2D1 13,87Q Niedrukowalny
Mediany (eksperyment

1,33-11,:0 4,77 - 4290

podstawowy)
Jak widd:

- przy wyciu atramentu wytypowanego jako najlepszy uzyskaajpnniejsz wartas¢
rezystanciji,

- zmiana wartéci czynnika o najwikszej istotnéci spowodowata zauwalny wzrost
wartacsci rezystancji,

- przy drukowaniu na folii Pl atramentem uznanym aggorszy uzyskano najeksze
wartasci rezystancji, natomiast efekty drukowania nai BET byty tak niekorzystne,
ze uznano atrament jako niedrukowalny.

Whioski te potwierdzaj prawidtowa¢ przeprowadzenia eksperymentu podstawowego.

6.3.2. Ocena poprawnfci eksperymentu wedtug kryterium Il

Jak wspomniano powgj sporadzone formuty atramentow A2B1C1D2, A2B1C2D2
i A1B2C2D1 nie mog by¢ bezpdrednio wykorzystane dla weryfikacji eksperymentudiug
kryterium Il . Z tego wzgidu zaproponowano pe@gtowanie, w ktorym subiektywnie
przyznano cechy korzystne lub niekorzystne warton poszczegolnych czynnikow. Oparto
siec na wykresach efektéw gtownych ddeyterium Il (rys. 6.11) i przyjto nasgpujaca skak:
- jesli wzgledna zmiana wartgi czynnika jest mniejsza od 0,1 przyznany zostaje
wskanik pojedynczy. Przy zmianach w kierunku korzystn{a), przy podanych w

kierunku niekorzystnym (-). Przyktadem peoby¢ czynnik A2, ktéremu przyznano

(+);
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- jesli wzgledna zmiana wartei czynnika jest wiksza od 0,3 przyznano wskak
potrjny. Przy zmianach w kierunku korzystnym (++#)b niekorzystnym (- - -).
Przykladem mge by czynnik B1, ktéremu przyznano (- - -);

- dla wartéci posrednich przyznano wskaik podwojny. Wedlug tego zatenia
czynnikowi C1 przypisano (++).

Tak oznaczone atramenty wpisano do tabeli 6.10.0Mnknie drugiej tabeli podano
wynik wzglednego skalowania z ktorego wynika, wedtugkryterium Il najkorzystniejszym
jest atrament A1B2C2D1a@znie (+1), a najmniej korzystnym — atrament A2BD22-5).
Procedury drukowania i proceséw termicznych przepodzono identycznie jak w
eksperymencie podstawowym, a wyniki w postacedniej wartéci kazdej mierzonej
szerokdci linii przedstawiono w tabeli 6.10. Podano #akzakres obliczonych median dla
eksperymentu podstawowego.

Skorzystanie z poedniej procedury weryfikacyjnej nie upoivaea do jednoznacznego
stwierdzenia,ze eksperyment podstawowy przeprowadzono prawidiodemnak wyniki
zamieszczone w tabeli 6.10 wskaguop to,ze uzyskano oczekiwane rezultaty przyehiu
.the lower the bettéri ze z duym prawdopodobigstwem take wedtugkryterium 1

eksperyment podstawowy zweryfikowano pozytywnie.

Tab. 6.10. Wartf@* szerokeci linii w procedurze weryfikacyjnej

Oznaczenie Folia PI Folia PET
AtramentA2(+)B1(- - -)C1(++)D2(-) -1 303,5 um 609,5 um
AtramentA2(+)B1(- - -)C2(- -)D2(-) -5 350,2 pm 608 pm
AtramentA1(-)B2(+++)C2(- -)D1(+) +1 261,4 pm 553,8 um
Mediany (eksperyment podstawowy) 212-389 um Y3V (7

6.4. Eksperymenty kolejne

Wyniki eksperymentu nazwanego w tej pracy podstaymowwskazaty, ktore z
czynnikbw mana uzna za istotne i jakie powinno zastosawsk ich wartgci, aby osigngé¢
korzystniejszy efekt technologiczny. Jednak w wypadvyboru tylko jednego z dwdch
wartasci czynnikdédw nie ména mowe o optymalizacji procesu. Konieczne jest opracoeani
przeprowadzenie kolejnych eksperymentéw w zadéci od przygtych kryteriow i wczéniej
uzyskanych wynikoéw. Zwykle przgfe kryteria narzucajrownolegté¢ eksperymentow a
wczesniejsze wyniki — planowanie kolejnych eksperyment@wakziach wytyczonych przez

te kryteria. Celem niniejszej pracy jest raczejpmmmowanie sposobu pepbwania, a nie
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przedstawienie wynikéw wszystkich eksperymentowym@nych kryteriach, stosowanych
podiazach do drukowania a ta& ograniczeniach technologicznych. Dlategogezytoczony
zostanie jedynie przyktad eksperymentu kolejnegodla kryterium | (rezystancji
nadrukowanych struktur), podi@ PET oraz przy uwzglinieniu wnioskow wynikajcych z

eksperymentu podstawowego.

6.4.1. Przykiad eksperymentu kolejnego (kryterium | folia PET)

Eksperyment podstawowy urdiwit wyci ggniecie nasgpujacych wnioskow:

1. Czas zdyspergowania srebra w rozpuszczalniku strsgw w procesie mycia
nanocastek jest istotnym czynnikiem technologicznym iszan nie powinien iy
krotszy nz 20 min, A2.

2. Nie powinno miesz@asi¢ roztworu podczas procesu mycia, B1 (czynnik igtptn

3. Powinno stosow@sie nie wicej niz jeden dwugodzinny cykl mycia, C1 (czynnik
istotny).

4. Istotny jest sposOb odparowania resztek rozpuszikzalstosowanego w procesie
mycia, po zakfczeniu procesu i korzystniejsze jest w tym celutasmsvanie

obnizonego dinienia, ok. 4,66 kPa, D2.

Na podstawie tych wnioskow w eksperymencie kolejraproponowano
(1) wydtuzenie czasu zdyspergowania srebra przygoujartaci:
Al — 20 min,
A2 — 40 min,
(2) nie mieszanie roztworu (wyeliminowanie zmiefgi@zynnika B),
(3) nie zwekszanie liczby cykli mycia, ale zdecydowanie zni@owanie czasu tej operacji
technologicznej. Wedlug wcéeiejszych déwiadczér autorki: nie jest mdiwe, aby
zmniejszy, czy w ogole pomigt etapy mycia, nie ma rowrdanazliwosci skrécenia czasu
mycia, czy zmiany rozpuszczalnika do stabszego, Nfgmniej jednak z uwagi na toz i
stopier pokrycia castek substancjami stabilizgymi zaley od rozpuszczalnika, jedyn
mozliwosciag technologiczg producenta wydaje ¢iwydluzenie czasu tego procesu w
dotychczas stosowanym rozpuszczalnikugoyim [116].
C1 — jeden cykl mycia w ggu 2 godzin,
C2 — jeden cykl mycia w ggu 2 dni,
(4) wzycie pompy o obrionym cinieniu do odparowania resztek rozpuszczalnikaiojac

cykle pompowania:
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D1 -5 cykli po 1 min,
D2 — 10 cykli po 2 min.

Zastosowano tabglortogonaln L8 przypisugc odpowiednim kolumnom czynniki A,
C i D oraz wszystkie maiwe wspoétzalenosci AXC, AxD i CxD (tab. 6.11).

Eksperyment przeprowadzono zgodnie z procgdopisam w rozdziale 6.1.4.
Podobnie jak poprzednio, dlaizbego testu wyniki pomiaréw pagdkowano wedtug rogicej
wartasci mierzonej rezystancji, podzielono na trzy&z i obliczono mediany kalej z nich.
Te wartgci zamieszczono w tabeli wynikéw (dokzonych do tabeli ortogonalnych), tabela
6.11, i § brane pod uwagprzy obliczeniach ANOVA. Wyniki oblicze ANOVA zawiera
tabela 6.12.

Wyniki zawarte w tabeli 6.12 wskazujze wszystkie czynniki i ich wspéizaleosci 53
istotne, a hid eksperymentu jest wprawdzie zgu ale akceptowalny. Wykresy efektow

gtéwnych czynnikow i wspotzammosci pokazano odpowiednio na rysunkach 6.12 1 6.13.

Tab. 6.11. Wyniki pomiaru rezystancji dla poszciegih testow drukowania na folii PET

t (';'Srtu A CxD C AxC D AxD Wyniki [ Q]
1 1 1 1 1 1 1 1 133 153 1,75
2 11 1 2 2 2 2 4,44 464 4,84
3 1 2 2 1 1 2 2 469 513 6,28
4 1 2 2 2 2 1 1 23,35 24,09 27,36
5 2 1 2 1 2 1 2 317 495 527
6 2 1 2 2 1 2 1 561 6,77 7,19
7 2 2 1 1 2 2 1 145 153 1,58
8 2 2 1 2 1 1 2 243 313 4,88
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Tab. 6.12. Analiza wariancji wynikow (ANOVA) reaysiji warstw nadrukowanych na folii

PET
Czynnik SS % \% F SS P%
A 157,45 1 157,45 7,48 1,36E+02 11
C 267,09 1 267,09 12,69  2,46E+02 19,9
D 100,53 1 100,53 4,78 7,95E+01 6,4
AxC 130,42 1 130,42 6,2 1,09E+02 8,8
AxD 102,92 1 102,92 4,89 8,19E+01 6,6
CxD 123,37 1 123,37 5,86 1,02E+02 8,3
e 357,66 17 21,08 4,84E+02 39
T 1239,43 23 100
“co najmniej 90% pewroi
co najmniej 95% pewrsoi
= CO najmniej 99% pewrsoi
10 10
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z 6 \ HE 6 /
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1 2 1 2
Czynnik A Czynnik C
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Rys. 6.12. Wykresy efektow gtéwnych czynnikow skapatu przy drukowaniu na folii PET
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Rys. 6.13. Wykresy wspotzalesci czynnikow (kolejno AxC, AxD i CxD) eksperymegmiy
drukowaniu na folii PET

Bioragc pod uwag dazenie ,the lower the bettér z przebiegu wykresow efektow
gtéwnych wynikaze korzystniejszegsnastpujace wartdci czynnikow:

A2 — czyli wydtuzenie czasu zdyspergowania srebra co najmniej doid0

C1 - wskazujcy na to,ze z dwoch zaproponowanych cykli mycia, lepszy jeden
trwajacy 2 godziny, oraz

D2 — czyli odparowanie resztek rozpuszczalnika uggoswicksz liczbe cykli o
diuzszym czasie pompowania.

Jednoczénie obserwuje gidwze znaczenie wspotzaieosci czynnikow. Mae mie
do znaczenie przy wyborze technologii. Wprawdzienagorzystniejszy zestaw wasto
czynnikdw naley uzn& A2C1D2, ale na przykiad gdyby technologicznie tryrd bytoby
stosowanie czynnika C1, to wykres wspotzatsci AXC wskazuje,ze tylko nieco gorszy
efekt uzyska sistosugc czynnik C2, pod warunkiem jednak stosowania CikaA?2.
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6.4.2. EKsperyment uzupetniajcy

Opisany powyej eksperyment kolejny wykazat stosunkowagwartas¢ bledu. W
eksperymentach kolejnych lub uzupeta@jch naley probowa zidentyfikowa& czynniki
niekontrolowane, ktére magby¢ przyczym tego bédu. Podgto proke oceny, czy w tym
wypadku na kjd maze mig€ wptyw proces drukowania, ktdrego parametry, jakasano w
rozdziale 3.3.1, majistotne znaczenie na strukfurksztatt drukowanych elementéw. Z tego
wzgledu powtarzano opisany w rozdziale 6.4.1 eksperynaiat r&Znych parametrow
drukowania. W efekcie powstato kilka serii testGwg@erymentu uzupetnggego, przy czym
wyniki podane w rozdziale 6.4.1 nazwano sejpierwsz”. Z wielu serii eksperymentu
uzupetniagcego wybrano testy o najmniejszych wéciach zmierzonych rezystancji i
wartasci te wykorzystano do oblicheANOVA — seria ,minimalna”. Nie jest to procedura
zgodna z pogpowaniem DoE dlategoze nie uwzgidnia s¢ zmienndci dodatkowych
czynnikéw (drukowania), a dobiera je sirbitralnie.

Wyniki w postaci wykresow efektéw gtéwnych pokazarrysunku 6.14. Jak wiéla
przebiegi wykreséw nie ulegly zmianie, a dobor paeadéw drukowania w niewielkim
stopniu umaliwit zmniejszenie wartéci rezystancji nadrukowanych struktur. Stwierdzono
takze, ze wart@¢ biedu eksperymentu zmniejszytae gedynie o 1,8 %. Oznacza to ze dla

kryterium | , warunki drukowania nie wptywajw istotny sposéb na wyniki eksperymentow.

148



10 10
=4=Pierwsza =4—Pierwsza
3 & —B-Minimalna . —#~Minimalna A
3¢ g’
£ g
= 4 =
& * 5
2 2
0 0
- 3 2 1 2
Czynnik A Czynnik C

10

=4—Pierwsza
\ == Minimalna

4 NS

"

Rezystancja [(]

—_
=)

Czynnik D

Rys. 6.14. Wykresy efektow gtéwnych czynnikow skspatu opisanego w rozdziale 6.4.1
(seria ,pierwsza”) oraz eksperymentu uzupetp@@go (seria ,minimalna”)

6.5. Znaczenie eksperymentow w wyborze technologiwytwarzania
materiatu

6.5.1. Znaczenie technologiczne

Dobrze zaplanowany eksperyment kolejny powinienzablwarunki technologiczne
do nieosigalnego w praktyce celu jakim jest proces techriologe optymalny. Oznacza to
zawezanie lub precyzowanie granic, ,okien” technologigzim prowadzcych do zataonego
celu. Przyktadowo, eksperyment podstawowy wykazatczas zdyspergowania srebra w
rozpuszczalniku stosowanym w procesie mycia nagsbek nie powinien hykrotszy ni 20
min, w wypadku stosowaniayterium | i uzycia podiaza PET. W eksperymencie kolejnym
zaproponowano wc dwa poziomy czynnika A: 20 min (1) i 40 min (Bksperyment

wykazat, ze czynnik A jest istotny, a wad® bardziej korzystna to A2. Dla technologa
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oznacza to dwie niiwosci, albo dotychczas wybrane punkty znajdsje na krzywej o
charakterze monotonicznym, albo ekstremum jest @duwi punktami pomiarowymi,
zapewne bfie] punku 2. Powinno giy¢ sie do znalezienia odpowiedzi w eksperymencie
kolejnym, np. propongg czasy 35 min i 55 min. Taki sam tryb pgeiwania powinien
dotyczy¢ wszystkich czynnikow identyfikowanych jako czyninigtotne.

Wskaznikiem, ze eksperyment kolejny zhh proces technologiczny do celg s
mierzone wartéci. W wypadku dzenia,the lower the better’,w kazdym eksperymencie
kolejnym wartd¢ rezystancji nadrukowanych struktur powinna ¢mteraz mniejsg wartasc.

O prawidtowdci postpowania mog zatemswiadczy wartasci rezystancji uzyskiwane w
poszczegdlnych testach (doktadniej mediany stosewanobliczeniach ANOVA), ktore
podano w tabeli 6.13.

Tab. 6.13. Wartéci rezystancji mierzone w poszczegoélnych testastefium I, folia PET)

Rezystancja [1]
Eksperyment Wartci¢ srednia dla
Zakres zmian Wartg srednia najlepszych wartei
czynnikow
Podstawowy 4,77 - 429 51,64 5,33
Kolejny 1,334 - 27,36 6,56 1,52
Uzupetniajcy 1,334 - 27,36 5,69 1,47

6.5.2. Znaczenie poznawcze

Wyniki eksperymentéw powinny stymulowa poznanie zjawisk fizycznych
wptywajagcych na proces technologiczny. Jako przykiad gpasvania poznawczego niech
postwy wynik eksperymentu podstawowego, w ktérym wykazatominugcy poziom
istotnaici czynnika C przy stosowanikryterium | i kryterium Il . Podgto zatem prob
wyjasnienia dlaczego liczba cykli mycia nangsiek srebra ma istotny wpltyw na efekt
koncowy.

Bazupc na wynikach eksperymentu podstawowego wytworzdwa atramenty o
czynnikach A, B i D na korzystniejszych poziomaé&2B1D2) zmieniaggc wartaci czynnika
C. Jeden atrament przygotowano ze srebra umytdgo ty jednym cyklu mycia (C1 —
lepszy), a drugi umytego dwa razy (C2 — gorszy)adienty nazwane: atrament C1 i

atrament C2 poddano badaniom pod wagm ich stabilngci, sprawdzajc zawartéci srebra
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w formule w trzymiesicznym okresie przechowywania. Wyniki w postaci vedua
obrazugcego zjawisko sedymentacji nangstek przedstawiono na rysunku 6.15.

Zjawisko sedvmentacji Ag w czasie

& Atrament C1
40 # Aframent C2

Zawartosé Ag w atranmencie [wg%]
]
=]
1

(=]
o]
=
(=1

g 10 12 14
Tvgodnie

Rys. 6.15. Proces sedymentacji nagstak srebra w atramentachzriigcych s liczbg cykli
mycia w procesie produkcyjnym

Testy stabilnéci atramentow byty wykonane metpechawakowy (rozdziat 5.4.2), w tych
samych warunkach i w tym samym czasie. Btkmva koncentracja nanogstek w
przygotowanych probkach wynosita 20 wg%, a po upyw?2 tygodni od momentu
sporzdzenia atramentdw, tylko srebro myte w jednym cykiycia, nie wykazuje zjawiska
sedymentacji. Na tej podstawie ama by wnioskow& ze podczas kolejnych cykli mycia
zostaje usuria otoczka polimerowa i nanagstki nie g§ dostatecznie stabilizowane w
stosowanym rozpuszczalniku. Jednak kolejne badaykazaty,ze oba atramenty zawiegaj
taka samy ilo$¢ substancji stabilizgrych (PVP) i takie proste wyjaienie zaobserwowanego
zjawiska jest nie do przgia, chybaze podda si dokiadniejszej analizie mechanizm
stabilizacji sterycznej (polimerowej). Zdarza¢ sbowiem, ze polimer nie musi hy
przylaczony do czsteczki, pozostaje wolny, co okle sk jako stabilizagj zubaong (rozdz.
5.2.3.2).

Kolejna hipoteza dotyczy metody stabilizacji namystek w atramentach. Oprécz
stabilizacji sterycznej zapewnionej przez polim&fPP madiwa jest rownie stabilizacja
mieszana, czyli elektrosteryczna (rozdz. 5.2.3@pecne po procesie produkcyjnym w
roztworze jony OH (ze wzgédu na zasadoweérodowisko prowadzonej reakacji) mpg
dodatkowo stabilizowa wytworzony kompleks AGPVP (rys. 6.16), dacy pdsrednim
produktem reakcji powstawania nangstek (rozdz. 5.5.3). Dwa cykle mycia mog
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powodowa doktadne odmycie nanogstek z pozostakei poreakcyjnych, dlatego zaburzona
zostaje stabilizacja mieszana i rpsije sedymentacja nanastek srebra w atramencie C2.

Hipotez te trudno jest jednak udowodni

|C113—(_|".H| [m,—c'_"uj
O:Ag" 0O, N
r \f Ty ™y OH

Rys. 6.16. Miliwa stabilizacja mieszana nonaegstek w atramencie C1

Inne wyjd&nienia dotyczyly gibszej analizy skladu wytworzonych atramentow.
Poniewa jednym ze stosowanych rozpuszczalnikow goygh byta woda, a pznosé pary
wodnej wynosi 2451 N/f (21 °C), przy zastosowaniu $pienia kdicowego podczas
odparowywania resztek rozpuszczalnika aoggo — 4666 N/Mi czasu 5 min (5 cykli po 1
min) nie byto maliwe catkowite jej usuricie. Odparowane zostaty jedynie rozpuszczalniki o
~Wickszej lotndci” (nizszej temperaturze wrzenia) igéziowo woda (,mniejsza lotrig”).
Do oznaczenia zawado wody w badanych probkachzyto automatyczny titrator
wykorzystugcy technik kulometrycznego miareczkowania, zapewqugj powtarzalny i
rzetelny pomiar zawargoi wody od 1 ppm wzwy. Badania wykazatyze w atramencie C1
znajduje s 7,49 wg% wody, natomiast w atramencie C2 — 9,5%w@znacza toze im
wiecej cykli mycia tym wgksza procentowa zwakid wody w medium atramentu. Niestety
stosowana ta sama metoda usuwania resztek rozpirikéav mygcych w wypadku obydwu
atramentow, data inne rezultaty. Wynikaadst ze czstki wody w atramencie C2, w
konkurencji z cgstkami PVP, paiczyty sk wigzaniem jonowym z jonami srebra i utworzyty
kompleks Ag-H,0. Otoczka hydratacyjna wokét srebra nie jest wistaapewni tak dobrej
stabilizacji jak otoczka polimerowa (maawej elektronéw), dlatego nanagstki srebra po
dwéch cyklach mycia wykazajzjawisko sedymentacji. Hipoteza ta zostata potizena
réwniez eksperymentem kolejnym. Wedtug przeprowadzonyateha,najlepsza” (wedtug
kryterium 1) formuta atramentu, w ktorej wakm czynnikbw A i D zmieniono na
.Korzystniejsze” (A2 — dhaszy czas zdyspergowania srebra, do 40 min, D2 -arod@nie
resztek rozpuszczalnika stogujwickszy liczbe cykli o diuzszym czasie pompowania)
zawiera tylko 6,4 wg% wody i jest stabilna przezask6 miesicy (rys. 5.19).

Wynika std, ze kolejne eksperymenty m@@rzynigé¢ wyjasnienie. Jednak dziatania
te (zwhzane z czynnikami decydigymi o stabilnéci i jakosci drukowania) powinny bytak

zaprojektowane, aby przybty nas do celu strategicznego jakim jest — drukowa
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obwodow elektronicznych technik druku strumieniowego w sposob powtarzalny i

przemystowy.

6.6. Testy aplikacyjne

Prowadac eksperymenty zmierzgge do opracowania coraz lepszej technologii
wytarzania materialu do drukowana struktur elekinye przewodzcych na nieodpornych
termicznie elastycznych podiach a take do poznania zjawisk i reakcji zachadygch w
poszczegolnych procesach, nie zaniedbano wykonwawveastow praktycznych. Ich celem
byla ocena, czy na poszczegolnych etapach optyacgliprodukt umeliwia drukowanie
struktur przydatnych w elektronice elastycznej. B&no s¢ na drukowaniu mozaiki
przewodzcej dwuwymiarowej oraz wypetnianiu pokzer migdzywarstwowych przy zyciu
,Najlepszego” atramentu (tab. 5.4) otrzymanego wniky optymalizacji procesu

wynikajacego z przeprowadzonego eksperymentu Taguchi’@golZr 6).

6.6.1. Struktury dwuwymiarowe

W efekcie bada aplikacyjnych otrzymano dwuwymiarowe strukturytoege (rys.
6.17), ktére umdiwity ocene finalng otrzymanego materialu z nangsitkami srebra.
Atrament zostat aplikowany do procesow drukowamiansieniowego drukark Dimatix na
foliach polimerowych: politerafatalnu etylu PETalpveglanowej PC.

Wykonane struktury testowe wygrzewano w piecu pi&@min w 130 °C. Jak wida
na rysunku 6.17 struktura wykazuje powtarzalne veygi a jej ksztalt jest zgodny z

projektem.

W pracach aplikacyjnych techgildruku strumieniowego zastosowano zar6wno do
drukowania palczer ptaskich elementéw elektronicznych wykonanych nadigzach
elastyczny, jak i drukowania pmizern wertykalnych. Proces wykonania mikropcaen
pomiedzy dwiema stronami folii z zastosowaniem drukamgentowego wydaje eibardzo
obiecupcy pod ktem wytwarzania uktadéw drukowanych o zdj skali upakowania
polaczen.
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Rys. 6.17. Struktury testowe wykonane najlepszsgamantem, otrzymanym po procesie
optymalizacji

6.6.2. Struktury przestrzenne

W niniejszym rozdziale przedstawiono propozywiykonywania metalizacji petzen
miedzywarstwowych z zastosowaniem techniki ink-jetcfireka ta pozwala metalizowa
pofaczenia mgdzy nadrukowanymi warstwami @ki otworom o daym wspo6tczynniku
ksztattu, ktorych stosunek efokasci do srednicy wynosi nawet 5:1 [110]. Otwory
przelotowe crednicy 30 - 60 um ,wywiercono” w podta poliimidowym PI1 o grubgci 100
pm stosujc wigzke laserowd, a nastpnie za pomag drukarki Dimatix wypetniono je
otrzymanym atramentem. Dokladniej, procedura neeji przebiegata w nagiujacy
sposob:

- nadrukowano struktury przewage w postaci kwadratow o wymiarach 25 x 25 mm
na jednej stronie podia z otworem i wysuszono przez 15 min w temperat@éz&C,
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- nadrukowano takie same struktury na drugiej stropmdiaza z otworem |
wygrzewano przez 1 godzinv temperaturze 150 °C.
Proby ddéwiadczalne zobrazowano za pomoskaningowej mikroskopii elektronowej i

przedstawiono na rysunku 7.2 [46].

g B \ ; Py B
SUBE0D 10 0k 0 BMm X250K SE - 1 o0 2.00um [l SUBB00 10.0kV 10.6mm x50.0k SE "4 1.00um

Rys. 6.18. Obrazy SEM otworéwrednicy 30Qum wypetnionych atramentem za pogmoc
techniki ink-jet (po procesie suszenia — 60 °C/1%) [46]

0-1 S SUB600 10.0kV 45.6mm x22.0k SE

Rys. 6.19. Obrazy SEM otworéwrednicy 30um wypetnionych atramentem za pogoc
techniki ink-jet (po procesie wygrzewania w pieclb® °C/1 h) [46]

Po procesie termicznym (150 °C/1 h), metadteropunktowy zmierzono rezystangj
otworéw przelotowych w nadrukowanej strukturze. Yeékeie otrzymano najlepszy wynik
rezystancji w postaciredniej wartéci kazdej mierzonej rezystancji — 0,43, dla otworu o
najmniejszegrednicy (30um).

Metalizacja nanocgstkami srebra zawartymi w atramencie stosowanymi do
powlekania ptaskich i pionowych powierzchni rownenmy warstwg materiatu znajduje
réznorodne zastosowanie w elektronice. Jako przykli@dhnpostay model swiecacego
panela” (rys. 6.20) wykonany na potrzeby jednegaumpejskich projektow (FP7 PRIAM).
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.Panel Sswieqcy” jest oparty na obwodzie elektronicznym  wydrulemym
niskotemperaturow(150 °C/1 h) technikink-jet na podtau poliweglanowym PC.

Przeprowadzone testy aplikacyjne pokazuje opisywana niskotemperaturowa
technika drukowania strumieniowego zapowiadg $iardzo obiecuco pod lgtem
wytwarzania struktur przewogaych o duej gestasci upakowania oraz stanowi dusukces
w dziedzinie technik metalizacji pmizer migdzywarstwowych. Naley jednak pamitac, ze
w duzej mierze, to mgdiwos¢é opracowania nowego niskotemperaturowego atrancayt z
tej metody — przydantechnologs w drodze rozwoju elektroniki elastycznej.

Mikropolaczenia miedzywarstwowe
/| wypehine otrzymanym ataremntem

Obwid elektroniczny wydrukowany otrzymanym atramentem
technika ink-jet

IR == — 5

Projekt zintegrowanego obwodu elektronicznego

Wydrukowany obwod z diodami Swiecacymi

Rys. 6.20. ,Panefwieqcy” wykonany we wspotpracy z microTec w ramachgktj FP7
PRIAM
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7. Podsumowanie

Miniaturyzacja i wzrost niezawodnas sprztu elektronicznego zmuszaj
producentéw do poszukiwania nowych technologii i specjalnych materiatéw. Takie nowe
moZiwosci aplikacyjne stwarzajmateriaty zawierage nanocgstki srebra, ktore magbyc
stosowane w technice drukowania strumieniowego. Przy zastosowaniu tej technologii
modiwe jest drukowanie przewodeych elektrycznie dowolnych w ksztatcie dwuadb
trojwymiarowych struktur o rozmiarach mikrometrowych. Przemystowe wykonanie takich
struktur w elektronice elastycznej jest rwe po opanowaniu wydajnej i powtarzalnej
metody wytworzenia eistek srebra o rozmiarach nanometrowych oraz forrmaheentu na
bazie tych cgstek, w ktérych procesy prowagte do dobrej przewodnaoss elektrycznej
wymagaj temperatur akceptowalnych przez podtqolimerowe (do 150 °C).

Autorzy wielu publikacji pokazgjmodiwosci wykonania cieczy do przewogtz/ch
mikrostruktur wykonywanych technikgink-jet printing ze srebrem o wymiarach
nanometrowych. Niemniej jednak autorce niniejszej rozprawy fgiensane kompleksowe
prace, ktére rozwizuja zagadnienia wytwarzania stabilnych, niskotempeoatych
materiatbw stosowanych w elektronice elastycznej. Z drugiej strony Rameasiwo
Amepox opracowato wtasrigchnologg i produkuje na skalprzemystow atrament o nazwie
handlowej AX JP-6n. Niestety stosunkowo wysoka temperatura i czas procesu termicznego
(powyzej 200 °C/1 h) limituje mdiwos¢ uzycia tego atramentu w elektronice elastycznej.
Dlatego 4czac oba nurty prac badawczych oraz baezupa wtasnych dagiadczeniach w
zakresie wytwarzania materiatbw do drukowania, techniki druku strumieniowego oraz
wysokotemperaturowych procesow termicznych, autorka szczegétowla zej badaniami
nad wytwarzaniem materialtdbw z nangstkami srebra do drukowania struktur elektrycznie

przewodzcych na potrzeby elektroniki elastyczne;.

W trakcie realizacji rozprawy opracowata technojogrodukcji materialu do
drukowania zawieragego srebro o rozdrobnieniugstek wielkogi 50 - 60 nm. Wytworzony

157



atrament o lepkai 2 - 10 mPs& i napéciu powierzchniowym 35 mN/m jest stabilny w czasie
przechowywania i podczas procesu drukowania, cg ptasunkowo niskiej temperaturze
procesu termicznego (100 - 150 °C) dajezlmas¢ drukowania na tanich foliach. Autorka
ocenita rownie jakos¢ i przydatné¢é materiatlu stosgg druk strumieniowy przy tworzeniu
zroznicowanych struktur przewogaych elektrycznie o malej rezystanciji, w tym stroukt

przestrzennych na podiach elastycznych.

Podsumowujc, w ramach pracy badawczeyj:

1. Opracowano proces technologiczny wytwarzanigsiek srebra o kontrolowanych
rozmiarach (w zakresie do 100 nm) chronionych prpedcesami aglomeracji
odpowiednimi  warstwami ochronnymi typu polimerowggoaaminowego |
karboksylowego.

2. Dokonano jednoznacznej oceny efektu technologiczmpegy wyciu zr&znicowanych
metod badawczych (SEM, DLS) pozwalajch na okréenie parametrow fizycznych
(rozmiar, ksztait, rozktad wielkoi) otrzymanych nanogstek srebra.

3. Przeprowadzono anatizilosci i cech otoczek ochronnych pod wadgm ich
degradowalnéri w temperaturach nieprzekraczajch 150°C.

4. Dokonano wyboru w zakresie odpowiedniej stabilizacgastek w roztworze
tworzacym atrament pomdzy stabilizacja elektrostatycgzimsteryczm dla osggniecia
pozadanych parametrow atramentéw do drukowania, a gbbze w zakresie
lepkdsci atramentu i przeciwdziataniu sedymentaciistek metalu,

5. Na bazie castek srebra o rozmiarach 50 - 60 nm z otgqz&limerows wytworzono
materiat do drukowania strumieniowego.

6. Wykazano,ze otrzymany atrament jest stabilny w badanym czasiemies¢cy bez
zmiany lepkéci i widocznych oznak sedymentacji.

7. Przeanalizowano mechanizm stabilizacji steryczagjoozstek srebra przez polimer
PVP przed aglomeragj

8. Opierajc sk na teorii planowania eksperymentu DoE, az¢éaknalizie wariancyjnej
ANOVA uzyskiwanych wynikéw, usprawniano i polepsaampracowasn technologg
wytwarzania materialtu do drukowania w celu otrzymagwa drukowanych na
podiazach elastycznych struktur o coraz mniejszej remggitai doktadniejszych

rozmiarach.

158



9. Ostatecznie sprawdzono ja&kovyrobu poprzez zastosowanie techniki ink-jet pnigt
przez drukowanie zemicowanych struktur dwu- i tréjwymiarowych na pozich
elastycznych.

Autorka ma swiadoma¢, ze przeprowadzone przez gniprace nie wyczerpylj
wszystkich maliwosci bada i analizy widciwosci wytworzonych w trakcie realizacji
rozprawy materiatdbw do drukowania struktur elekanyie przewodgzcych. Udoskonalanie
wyrobu jest przecie procesem @gtym i powinno trwg takze na etapie produkcji
przemystowej. Jednak Wwietle przytoczonych analiz, opracowanych procedirokow
technologicznych a tak uzyskiwanych wynikéw, autorka uwa ze zostat osignicty
zasadniczy cel pracy, jakim bylo opracowanie présegechnologicznych wytwarzania
nanocastek srebra oraz niskotemperaturowego atramentubame tych czstek do
drukowania struktur elektrycznie przewadygch w elektronice elastycznej — docelowo do

zastosowa przemystowych.
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Dodatek

Przyktad obliczé analizy wariancji ANOVA stosowany w niniejszej pyac

- dla wynikow obliczé rezystancji struktur drukowanych na folii PET w fmmaturze 60 °C,

wedtug danych zamieszczonych w tabeli 6.2 (rozdz. 6.2.1.1). Procedura ta zostata wykonana

zgodnie z nagpujacymi punktami:

1.

2.
3.

T (suma wszystkich obserwacji) = 1239,24

N (catkowita liczba obserwaciji) = 24

SS (catkowita suma kwadratow dla czynnikdw kontrolnych)

N
TZ
Zy? - —=1217781
— "I N
=

SSX (suma kwadratow dla czynnikow)

Ky

G X? T2

x = (nAi) N
i=l

SST =

S5.=20414
S&= 36844
S&=36873
S$ = 36697

SSA & (suma kwadratow dla istotnych wspotzadesci)
C

SSy = ((AxB)iz) r SS SS
X N(axB)i N 4 5

i=1

SS =18728
AxB

SS =14195
AxC

SS =15971
AxD

SSe (suma kwadratow btow eksperymentu)

SSe = SST - SSA - SSB - SSC - SSD - SSAXB - SSAXC - SSAXD = 38056
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W rzeczywistéci, w powyzszym réwnaniu wszystkie mtwe oddziatywania musg by¢
brane pod uwag tj.: SSB)(C, SSB)(D, SS SS SS SS SS ale te

CxD' AxBXC AxBXxD BXxCxD AXBXCxD
wspoizalenaosci nie  uznawane za wae i § wigczone do kifdu eksperymentu.

7. v (suma stopni swobody) = 23
8. v, (stopier swobody czynnikéw i wspotzataosci) = 1 (dla wszystkich)
9. v (stopier swobody b¢du wariancji) = 16

10. VX (wariancja)

Dla wszystkich czynnikdéw i wspotzaleosci biedy zostaty przedstawione w tabeli 6.2 (rozdz.
6.2.1.1).
11.F-test

Vi

F =
Vee

Dla wszystkich czynnikdw i wspotzaleosci biedy zostaty przedstawione w tabeli 6.2 (rozdz.
6.2.1.1).
12.** (Istotnos¢ statystyczna czynnikOw wariancii)
Dla wszystkich czynnikdw i wspotzaleosci biedy zostaty przedstawione w tabeli 6.2 (rozdz.
6.2.1.1).
13.
SSy =SSy =V, v,

Dla wszystkich czynnikdw i wspotzaleosci biedy zostaty przedstawione w tabeli 6.2 (rozdz.
6.2.1.1).
14.P (udziat procentowy)

— Ve vy
Pp=———=-1009
SSy %

Dla wszystkich czynnikdw i wspotzaleosci biedy zostaty przedstawione w tabeli 6.2 (rozdz.
6.2.1.1).
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