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ABSTRAKT

Tato prace je zaméfena na piipravu inkoustli pro materidlovy tisk, zejména ink-jetovy
materidlovy tisk. V teoretické Casti prace je pozornost vénovana technikdm tisku, druhtim
inkoustl, moznym aplikacim materidlového tisku a v neposledni fad¢ také materidlim
vhodnym pro materidlovy tisk, zejména pro vyrobu sensoru. Prakticka ¢ést této prace je
vénovana piipravé a charakterizaci inkousti na bazi vody a oxidu wolframového pro
materidlovy tisk. Pfipravené inkousty pak byly testovany, zda jsou dobie tisknuteln¢, pomoci

materidlové tiskdrny Fujifilm Dimatix DMP-2800.

Klicova slova: ink-jetovy tisk, materialovy tisk, nanoc¢astice WOs3, sensory

ABSTRACT

This work is focused on preparation of inks for material printing, especially ink-jet material
printing. In the theoretical part of the work, attention is paid to printing techniques, types of
inks, possible applications of material printing and, last but not least, materials suitable for
material printing, especially for the production of sensors. The practical part of this work is
devoted to the preparation and characterization of WO3 nanoparticles water-based inks. The
prepared inks were then tested for printability using a Fujifilm Dimatix DMP-2800 material

printer.

Keywords: ink-jet printing, material printing, nanoparticles of WO3, sensors
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UvVOD

Materidlovy tisk patfi mezi metody nanaSeni tenkych vrstev. Od bézného
inkoustového tisku se ten materidlovy odliSuje v pouziti tisknutého materialu. Tisknuty
material je také nazyvan inkoustem, ale obsahuje n¢jakou aktivni slozku, kterd po vytisténi
plni pozadovanou funkci. Pro materidlovy tisk je mozno pouzit bézné tiskarské metody jako
na piiklad ink-jetovy tisk, sitotisk, ofsetovy tisk a dalsi. Castou aktivni slozkou inkoustii pro
materidlovy tisk jsou polovodicové materialy, které jsou jiz dlouhou dobu pro své vlastnosti
pouzivany pii vyrobé elektronickych zatizeni. A pravé materidlovy tisk se da povazovat za
technologii, ktera by mohla v budoucnu ¢asteéné nahradit tradi¢ni polovodi¢ovou vyrobu.
Materiadlovy tisk s sebou nese oproti tradicni vyrobé polovodicovych soucastek mnoho
vyhod, mezi které patii na ptiklad nizkd cena, niz$i z4t€z vii€i Zivotnimu prostiedi, moznost
vyroby ohebnych souc¢astek a malé rozméry vyslednych produktt. Jelikoz se jedna o
technologii tenkych vrstev, je mozné pripravit velmi tenka elektronicka zatizeni o relativné

velké plose.

Metoda materidlového tisku md mimo jiné velky potencial pfi vyrobé rtznych
sensord. Sensor je obecné zafizeni, které pievadi neelektricky podnét na elektricky signal
v ruznych formach. Tyto sensory mohou v praxi slouzit jako detektory riznych plyni at’ uz
pfi kontrole vyrobnich procesti nebo pfi mozném vystaveni Zivotu nebezpecnych plynt.
Mezi dalsi moZné aplikace materidlového tisku patii napiiklad vyroba malych a ohebnych

baterii, solarnich ¢lankd, ohebnych displejii a mnoho dalsich elektronickych zafizeni.

Cilem této bakalatské prace je ptipravit a charakterizovat inkousty na bazi vody a
nanocastic WOs3 a ov¢éfit, zda mohou byt pouzity pro tisk navrzeného motivu za pomoci
materidlové tiskdrny Fujifilm Dimatix DMP-2800, coZz skyta v oblasti pfipravy sensorti
velky potencidl, nebot WO;3 je sensitivni na celou fadu plynt a pary organickych

rozpoustédel.

Predklddand prace je Clenéna na teoretickou c¢ast, kde je popsana technologie
materialového tisku, déle jsou rozebrany naroky na inkousty pro materidlovy ink-jetovy tisk.
Ve tieti kapitole je nastinéno, kde viude je mozné aplikovat materidlovy tisk. Ctvrta kapitola
popisuje materialy, které mizou byt UspéSné pouzity jako aktivni soucdst inkoustl pro
materidlovy tisk. Praktickd ¢ast této prace popisuje samotnou piipravu inkoustl pro

materidlovy tisk z aktivniho materidlu na vodné bazi. Dosazené vysledky jsou prezentovany
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v Sesté kapitole a jsou diskutovany v ramci dané problematiky a jsou rovnéz zasazeny do
jejiho vécného ramce.

Zaver prace shrnuje dosazené poznatky pii piiprave a charakterizaci inkoustti na bazi
WOs3 a vodného nosného média pro materialovy tisk s vyuzitim ink-jetové tiskarny Fujifilm

Dimatix DMP 2800.
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I. TEORETICKA CAST
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1 MATERIALOVY TISK

1.1 Princip

Fundamentalné je tisk chdpan jako proces, pii kterém je vrstva inkoustu pienesena
z razitka na substrat. Materialovy tisk se od normalniho inkoustového tisku odliSuje v druhu
pouzitého tisténého materidlu. Zvlasté mimotradnou pozornost ziskala v posledni dobé
tiSténa elektronika. Cilem je vyuzit tiskaifské technologie jako nahradu za konvencni
fotolitograficky zalozenou polovodi¢ovou vyrobu. Toto by mélo vyustit v podstatné
zlevnéni realizace jednoduchych polovodi¢ovych systémi na levnych, ohebnych substratech
jako napf. plasty a ocelové folie. Tisk mtze byt na zdklad€ zvolené metody proveden téméf
na jakémkoliv typu substratu. Metody tisku zahrnuji rizné techniky jako napf. ink-jetovy

tisk, sitotisk, tamponovy tisk, gravirovani a offsetovy tisk [1,2].
1.2 Techniky tisku

1.2.1 Ink-jetovy tisk

Zpisob ink-jetové technologie byl vynalezen jiz v roce 1878 anglickym fyzikem
lordem Rayleighem. AvSak komeréniho vyuziti se ink-jetové technologie dockaly v 60. az
70. letech 20. stoleti. Tato metoda tisku je momentaln€ velmi rozsifena ve vSech odvétvich
od malych domacich nebo kancelarskych tiskaren az po Siroko-formatové tiskarny, které se
pouzivaji v komer¢nim a primyslovém odvétvi. V porovnani s ostatnimi metodami je ink-
jetovy tisk povaZzovan za velmi cenové dostupny. Ink-jetovy tisk je bezkontaktni metoda,
kterd umoziiuje depozici pozadovaného mnozstvi materidlu (inkoustu) ptimo ze zasobniku
dle digitalni Sablony. Substrat neni nijak limitovan, mtize byt pevny i ohebny. Pfi ink-
jetovém tisku dochdzi k vytrysknuti inkoustu z tiskové hlavy ve formé velice malych kapek.
Jedna se o primdrni technologii tisku, jelikoZz obraz je vytiStén pfimo na podklad bez

jakychkoliv pfechodnych kroki. [1,3].

Na zakladé¢ toho, jestli je inkoust vystfikovan z tiskové hlavy ptferuSované nebo
nepferuSovang, muze byt tato metoda rozdélena na tzv. drop-on-demand ink-jetovy tisk a
kontinuélni ink-jetovy tisk. Vystfikovani inkoustu z tiskové hlavy je fizeno na zakladé bud’

termickych nebo mechanickych procest [1,2].
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Pravdépodobné kvuli své relativni jednoduchosti a flexibilit¢ je ink-jetovy tisk
jednou z nejcastéji pouzivanych technik v oblasti materidlového tisku, potazmo na poli

tisténé elektroniky [4].

1.2.1.1 Kontinualni ink-jetovy tisk

Pti kontinuadlnim ink-jetovém tisku je inkoust vystfikovan ptes velice tenkou trysku.
Vystiikovani inkoustu probiha ve form¢ kontinudlniho proudu kapicek, které je aktivovano
pomoci piezoelektrického ovladace. Tento proud kapic¢ek prochdzi skrz nabijeci elektrodu,
kde jsou kapicky selektivné nabijeny podle potteby digitdlniho obrazu. Po selektivnim
nabijeni proud kapicek prochazi ptes vysokonapét'ovou vychylovaci desku, kde jsou nabité
kapicky posilany v jednom sméru a nenabité kapky ve sméru opacném. Nabité kapicky jsou
nasmérovany smérem k substrdtu za ucelem vytvofeni obrazu a nenabité kapicky jsou
nasmérovany do odtokového zlabu, ze kterého proudi zpét do zdsobniku s inkoustem.

Schéma kontinualniho ink-jetového tisku je znazornéno na Obrazku 1 [1,2,5].

Tekuty - Piezoelektricky
ovladac
Radi¢

ovladace

inkoust

Tryska

Nabijeci

Nabijeci || Tiskova
elektroda

ovladac || data

)
L]
[ ]
L ]
Vychylovaci i
desky .

.' —+V

-1Ii—|

04. 1SR
Zasobnik nmm— %,
e

Substrat

0,04, 0y 0y

Obréazek 1 Schéma kontinudlniho ink-jetového tisku, dle [5]

1.2.1.2 Drop-on-demand ink-jetovy tisk

Pti této metod€ dochdzi k vysttikovani malych kapicek inkoustu z trysek tlakovym
pulzem pouze v ptipadé potfeby na zadklad¢ informace, ktera je zprostiedkovana digitalnim
vstupem. Podle zptsobu vzniku tlakového pulzu jsou drop-on-demand tiskarny dale

rozdéleny na Ctyfi hlavni typy: termické, piezoelektrické, elektrostatické a akustické. Vysoka


https://sci-hub.tw/10.1108/02602280810849956
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presnost a mala velikost kapicek jsou klicovymi vyhodami pro modelovani funkénich
materiald. Schéma drop-on-demand ink-jetového tisku je zndzornéno na Obrazku 2 [1,2,5].

Tekuty inkoust Piezoelektricky
Z rezervoaru o= |~ ovladat

atmosférickem
Radi¢ = Tiskova

tlaku
ovladaée data

Substrét .—

Obrazek 2 Schéma drop-on-demand ink-jetového tisku, dle [5]

1.2.2 Sitotisk

Sitotisk je jednoducha a univerzalni metoda, ktera je pouZivana v mnoha aplikacich:
vyroba textilii nebo reklama. Zakladem sitotisku je pouzivani Sablon, které jsou slozeny
z ramu, na kterém je napnutd sitovina (ta je obvykle vyrabéna z nylonu, polyesteru nebo
nerezové oceli). Inkoust je pomoci stérky protlacovan pies prostupnd mista v sitovingé na
pritiskovy materidl. Pro tento proces jsou vyzadovéany velice viskdzni inkousty. Schéme

sitotisku je zobrazeno na Obrazku 3 [2].

Stérka

Sito

Obraz

Inkoust

Vytigtény Substrat

obraz

Obrazek 3 Schéma sitotisku, dle [2]
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1.2.3 Tamponovy tisk

Zakladem tamponového tisku je nepiimy hlubotiskovy proces. Vyhodou této metody
je schopnost tisknout na nepravidelné povrchy. Tamponovy tisk je limitovan relativné
malymi obrazy oproti napfi. sitotisku. V prabehu procesu tisku je pouzit prostfedni prvek
(tampdn) pro pienos navrzené¢ho obrazu. Tyto tampony jsou vyrabény pievazné ze silikonu.
Na zacatku celého procesu je tiskova forma naplnéna inkoustem a pomoci ocelové cepele je
odstranén nadbytec¢ny inkoust. Z tiskové formy je inkoust pienaSen pomoci tamponu na

substrat. Schéma tamponového tisku je zobrazeno na Obrazku 4 [2,6].

1. Nandseniinkoustu do 2. Pfesuninkoustuz

tiskové formy formy na tampon
e @mn
3. Pfesun tamponu s 4. Samotny tamponovy
inkoustem tisk

- m

5. Zvednuti tiskarského
tamponu

?

W,

-

Obrazek 4 Schéma tamponového tisku, dle [6]

1.2.4  Offsetovy tisk

Litograficky tisk byl vynalezen na konci osmnactého stoleti. V t€ dobé byla jako
forma pro tisknuti pouZzita forma z kamene, coZ je chapano jako zaklad dnes velmi zndmého
offsetového tisku. V dnesni dobé jsou vSak jako formy vyuzivany kovové desky. Tato
metoda tisku se vyznacuje velkou rychlosti tisku a kvalitou tisknutych produktt. Ofsetovy
tisk patii mezi nepfimé metody tisku, tisknuté obrazy jsou nejdiive presunuty z tiskové
formy na valec potazeny pryZzi. Desky pouzivané pro ofsetovy tisk jsou vyrabény zejména
z tenké vrstvy hliniku o tloust'’ce az 0,3 mm, pokryté tenkou fotocitlivou vrstvou o tloustce

okolo I um [2,7].
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___ Pfivod inkoustu

- Valec s tiskafskou deskou

Odvod prebyteéného
inkoustu

Vélec obaleny
pryi

Otiskovaci valec

substrat — 4

Obrazek 5 Schéma offsetového tisku, dle [2]

1.2.5 Gravirovani

Historie této techniky tisku saha az do patnactého stoleti. Tato metoda je vhodna pro
tisk ilustraci, jelikoZz vytvaii velmi kvalitni obrazy. Mezi dalsi vyhody patii jednoduchost
procesu tisknuti, vysoky vykon a konzistentni kvalita vyrobenych produkti. Nevyhodou této
metody je draha a dlouhotrvajici piiprava hlubotiskového valce. Produkty gravirovani byvaji
nejcastéji Casopisy, katalogy, posStovni znamky a bankovky. Podstatou této metody je pouziti
hlubotiskového vélce, do kterého jsou prvky obrazu vyryty nebo vyleptany. Témto vyrytym
nebo vyleptanym prvkim se fika cely. Behem procesu tisku je inkoust nanesen na
hlubotiskovy valec a poté je setfen z netisknoucich ploch Cepeli. Poté je inkoust pfenesen za

vysokého tlaku, ktery je zajistén otiskovacim valcem, na substrat [7].

Substrat Otiskovaci valec

Hlubotiskowy valec

Prvky obrazu

(cely) . Inkoust

y’

Obrazek 6 Schéma gravirovani, dle [7]
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2 INKOUSTY PRO INK-JETOVY TISK

2.1 Klasifikace ink-jetovych inkousti

Inkousty vhodné pro ink-jetovy tisk mohou byt rozdéleny do ¢tyt hlavnich skupin:
-inkousty na bazi vody,

-inkousty na bazi rozpoustédla,

-inkousty zaloZené na zméné faze,

-inkousty vytvrditelné ultrafialovym zafenim [1].

Pro ziskani barevnosti inkoustu jsou pouzivdna barviva nebo pigmenty. Inkousty s
obsahem barviva maji brilantni barvy a excelentni kontrast, ale s uplynulym ¢asem maji
tendenci vybledavat. Inkousty obsahujici pigmenty velice rychle vysychaji, ptiblizné stokrat
rychleji nez inkousty na bézi barviva. Jsou stabilni, je mozno je po dlouhou dobu skladovat

a nevybledavaji, proto jsou vhodné pro venkovni aplikace [2].

2.1.1 Inkousty na bazi vody

Inkousty na bazi vody jsou nejbéznéjSim typem inkoustu pro domaci a kancelaiské
tiskarny. Jejich vyhodou je relativni cenova dostupnost a Setrnost k zivotnimu prostiedi.

Tyto inkousty vyZaduji porézni (papir) nebo specialn€ upravené substraty [1,2].

V Tabulce 1 je uvedeno z jakych slozek se bézné sklada obecny inkoust na bazi vody

a jakou maji jednotlivé slozky funkeci.

Tabulka 1 Obecné slozeni inkoustu na bazi vody, dle [2]

Slozka Mnozstvi Funkce
Voda 50-90 % [Nosné médium
Pigment/barvivo 1-15% Barva
Zvlhéoval 5-50 % Udrzuje trysky neucpané
Surfaktanty 0,1-2 % | ZlepSuje smaceni inkoustu
Pryskyfice 0,2-10 % | Zvysuje stabilitu tisku

0,02-0,4

Biocidy/Fungicidy % Proti ristu mikroorganismi
Pufr 0,05-1 % | Upravuje pH
Antikorozni ochrana 0,01-1 % | Zpomaluje korozi

Celkem 100 %
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2.1.2 Inkousty na bazi rozpoustédla

Na rozdil od inkoustli na bazi vody neni u inkoustli na bazi rozpoustédla nosnym
médiem voda ale vétSinou organické rozpoustédlo. Mezi tato organicka rozpoustédla patii
napf. etanol, propanol a toluen. Jejich nevyhodou je hoflavost a toxicita, jelikoz jsou pfi
vysychani uvoliiovany pary rozpoustédla. Jejich vyhodou jsou jejich variabilni vlastnosti,
které umoziluji tisk na riizné typy substratu a napf. moznost pracovat s riznymi polymernimi

materidly ve formée roztoku [1,2].

2.1.3 Inkousty vytvrditelné ultrafialovym zarenim

Inkousty vytvrditelné ultrafialovym zéaienim jsou slozeny z akrylovych monomert a
iniciatorti. Po vytisknuti je inkoust vytvrzen za pomoci silného ultrafialového zateni.
Vyhodou téchto inkoustl je neucpavani trysky a rychlé schnuti. Vytvrzeny film inkoustu je
leskly a odolny proti chemikaliim a vlhkosti. Nejsou produkovany t€kavé organické latky,
protoze inkoust je vytvrzen ultrafialovym zéafenim namisto odpafenim rozpoustédla.
Vysledkem tisku za pomoci téchto inkoustti jsou mnohem sytéjsi barvy, vétsi rozsah barev

a ostfejsi detaily obrazu nez u inkoustl na bazi rozpoustédla a na bazi vody. Tyto inkousty

nalézaji vyuziti ve vSech formach digitalniho tisku [1,8].

2.1.4 Inkousty zaloZené na zméné faze

Zakladnim principem inkoustl zalozenych na zméné faze je, Ze pti pokojové teploté
je inkoust v tuhé fazi. Teplota inkoustu je pfi tisku zvySena nad teplotu tani a inkoust je
vytrysknut z tiskové hlavy ve formé roztavenych kapicek. Jakmile kapi¢ky dopadnou na
substrat, tak jsou rychle ochlazeny a udrzuji si sviij tvar bez ohledu na povrchovou strukturu
substratu. Kromé rychlého vysychani (tuhnuti) je dal$i vyhodou téchto inkoustl
neprihlednost a Setrnost k Zivotnimu prostiedi. Jejich nejvétsi nevyhodou je Spatna
trvanlivost a Spatna odolnost vii¢i odéru. Inkousty zaloZeny na zméné faze se pouzivaji

v riznych aplikacich jako napf. tisténi carovych kodi na nepor6zni substraty [1,9].

2.2 Vlastnosti inkoustu

2.2.1 Stabilita inkousta

Za stabilni inkoust je povazovan ten inkoust, ve kterém jsou vSechny jeho vlastnosti
konstantni v zavislosti na Case. Stabilita inkousti je dana méfenim riznych parametri

inkoustu za urCity del§i Casovy tusek. V praxi jsou tato méfeni vedena po skladovani
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v akcelerujicich podminkéach (vysok4 nebo nizka teplota). Inkousty na bazi rozpoustédla
(tedy i na bazi vody) jsou povazovany za stabilni, nedochézi-li k fazové separaci. V ptipadé
inkousti, které obsahuji malé pevné Castice, se stabilita vyznacuje odporem k seskupovani
Castic a sedimentaci. K zabranéni seskupovani molekul jsou pouzivdna aditiva. Témito

latkami je také ovliviiovana sedimentace [1,10].

2.2.2 Viskozita

Viskozita inkousth ma znac¢ny vliv na jejich chovani béhem vystfikovani a
ptiblizovéani se substratu. Viskozita ink-jetovych inkoustl je velmi nizkd, obvykle pod 20
kg.m'.s!, v zavislosti na tiskové hlavé. Vétsina pouzivanych ink-jetovych inkoustl se ¥idi
dle Newtonova zdkona viskozity. To znamend, ze maji konstantni viskozitu v Sirokém

rozsahu smykové rychlosti [1].

Viskozita tekutin se projevuje pifi pohybu skutecnych kapalin. Pohybuji-li se
sousedni vrstvy kapaliny odlisnymi rychlostmi, vznika na jejich rozhrani smykové tieni
branici pohybu. Pomalejsi vrstva je zrychlovéana a rychlejs$i zpomalovéana. Toto zmenseni
rychlosti je zptisobeno tecnou silou, kterd je vyvolana vazkosti tekutiny neboli viskozitou.
Byva rozliSovéana viskozita dynamicka a kinematicka. Podle Newtonova zédkona viskozity je
dynamicka viskozita koeficientem umérnosti mezi te€nym napétim a gradientem rychlosti
ve sméru kolmém na smér pohybu:

r=1(%) (1)

dy

Jednotkou dynamické viskozity v systému SI je kg.m™.s”!, Casto se uziva také jednotka Pa.s,
v anglické literatute lze také nalézt jednotku Poise [P] [pojs], pficemz plati:
1 kg.m'.s'=1Pa.s=10P; 1 cP =1 mPa.s. Kinematick4 viskozita, jejiZ jednotkou v systému
SIje m?.s’!, je definovana jako dynamick4 viskozita podé&lena hustotou [11]:

v="1 2)

2.2.3 Povrchové napéti

Povrchové napéti je primarni faktor urcujici tvorbu kapicek inkoustu a v piipadé¢ ink-
jetovych inkoustl je doporucena hodnota v rozmezi 22-45 mN/m. Povrchové napéti mize
byt ovlivnéno pouzitim povrchové aktivni latky a zvolenim spravného sloZeni rozpoustédla.
Povrchové aktivni latka byva v inkoustech zastoupena ve velmi malych koncentracich,

nékdy okolo 1 hmotnostniho procenta, vétSinou dokonce az pod 0,1 hmotnostniho procenta.
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To znamend, Ze 1 mirna zména v koncentraci povrchové aktivni latky mulze zapficinit

vyznamnou zménu ve vlastnostech inkoustu [1,2].

Pti¢inou povrchového napéti jsou sily ptisobici mezi molekulami kapaliny. V kapaliné je
kazda molekula obklopena dalSimi molekulami ze vSech stran, takze se jejich sily
vyrovnavaji. Na rozhrani jsou molekuly obklopeny pouze z jedné strany, jejich sily nejsou
vyrovnavany z druhé strany, a proto na molekuly ptsobi sila smétujici dovnitt kapaliny.
Povrchové napéti je definovano jako sila vztazena na jednotku délky mysleného fezu

povrchem kapaliny [12]:

AF
o= (3)

2.2.4 Hustota

Hustota materidlu je definovéna jako hmotnost na jednotku objemu (v soustave
jednotek SI je jednotkou hustoty kg.m?). Hustota také slouzi k prevadéni viskozity,
v ptipadé, ze kinematicka viskozita je standartni hodnotou méfeni. Je-li inkoust béhem

procesu tisku zahtivan, je nutné vzit v potaz teplotni zavislost hustoty [10].

2.2.5 Bezrozmérna kritéria

K nalezeni vyhovujicich korelaci mezi viskozitou, povrchovym napétim a hustotou
nejenom inkoustll bylo vynalozeno zna¢né usili. Slozeni a vlastnosti pouzitych ink-jetovych
inkoustll mize byt analyzovano za pomoci bezrozmérnych kritérii. Mezi tato kritéria patii —
Reynoldsovo kritérium (Re), Weberovo kritérium (We), kapilarni ¢islo (Ca) a Ohnesorgovo

kritérium (Oh), jehoz obracena hodnota je znaena symbolem Z. Plati nasledujici vztahy:

v-p-A

Re =22 )
We = 222 (5)
Ca=—2="1 (6)

0h=T=¢:—,M=Z_1 )

La= o2 = - 27 ®)

, kde A je charakteristickd délka souvisejici s rozméry tiskové trysky, n je dynamicka
viskozita, v je rychlost pohybujici se kapky inkoustu po vytrysknuti z tryskové hlavy, p je

hustota a o je povrchové napéti. Obecné byl rozsah tisknutelnosti ur¢ovan obracenou
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hodnotou O#h, tedy Cislem Z. Bylo vSak prokézano, ze hodnota cCisla Z je nedostate¢na pro
popis dynamiky tvorby kapek, jelikoz vSechny dynamické veliiny jsou v jeho rovnici
vyruseny a zbyvaji pouze materidlové konstanty a charakteristicka délka. Hodnota Re
predstavuje pomér mezi viskoznimi a setrvacnymi silami v pohybujici se kapaliné. Hodnota
We je zavislé na poméru mezi setrvacnosti a povrchovym napétim. Hodnota O#h reflektuje
fyzikélni vlastnosti kapaliny. Hodnota Ca vyjadiuje pomér mezi visk6znimi a kapilarnimi

silami [13].

Jak bylo zminéno vyse, inkousty je mozné popsat riiznymi bezrozmérnymi kritérii. Ty jsou
vynaSeny do zavislosti, podle kterych se da jednoduse urcit, zdali je inkoust o danych
fyzikalnich vlastnostech vhodny pro tisk. Jednou z takovych zavislosti popisujici vhodnost
inkoustu je zavislost Oh na Re (Obrazek 7). Tento diagram ukazuje ¢tyfuhelnikové pole, ve
kterém inkousty nabyvaji hodnot vhodnych pro tisk. Hodnota Oh by méla byt v rozsahu 0,1
az 1, to je v digramu zndzornéno pomoci horizontdlnich Car. Je-li hodnota nizsi, pak je
inkoust prili$ fidky a pfi tisku se tvoii tzv. satelitni kapicky. Je-1i naopak tato hodnota vyssi,
tak je inkoust pfili§ viskozni. Hodnota Re udéava, bude-li inkoust optimalné ,,vytékat™
z tiskové hlavy. Pokud bude Re ¢islo malé, inkoust bude Spatné vytékat a nebude ochotné
tvofit kapky (hranici v diagramu tvoti leva diagonélni ¢ara), nebo naopak jestli bude Re
vysoké, inkoust bude ztiskové hlavy samovolné vytékat (tuto hranici v diagramu
predstavuje prava diagonalni ¢ara). Proto by tedy hodnota Re méla byt v rozsahu 3 az 130

[14].

10
Velmi viskézniinkoust
= \
o 14
o ] Samovolné
g Inkoust vytryskavajici
; ] . .
g 1 Inkoust nemajici v.hzdnypro inkoust
[ { dostatek energie pro tis
o
= tvorbu kapek
n 0,1
]
c
£
o
0,01 4+ — — T
1 10 100 1000

Reynoldsovo Cislo (Re)

Obrazek 7 Zavislost Oh na Re znazornujici oblast tisku, dle [14]



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 22

3 APLIKACE MATERIALOVEHO TISKU

3.1 Sensory

Sensor je zafizeni, které pfevadi rizné neelektrické podnéty na elektricky signal.
Vysledny elektricky signal se miize méfit riznou formou — napi. se méii zmeéna proudu,
napéti anebo kapacity. Je slozen ze dvou hlavnich ¢asti: aktivni slozky (materialu) a
pfevodniku. Sensory jako takové pfedstavuji ¢ast rozhrani mezi fyzikalnim svétem a svétem

elektronickych zatizeni. Nikdy nepracuji samotné, vzdy jsou soucasti vétSiho systému [15].

Mezi dilezité vlastnosti popisujici sensory patii spravnost, piesnost a citlivost.
Spravnost udava, jak blizko je namétend hodnota ke skute¢né hodnoté. Teplotni sensor, ktery
ukazuje teplotu 20,1 °C je spravnéjsi nez ten, ktery ukazuje teplotu 22 °C, jestlize skute¢na
teplota je 20 °C. Presnost charakterizuje schopnost senzoru detekovat (méfit) udaje blizké
odpovidajici pravé hodnoté veli€iny, kterd je méfena. Pfesnost je tim vétsi, ¢im mensi jsou
odchylky od této hodnoty. Citlivost senzoru je definovdna jako zména ve vystupu sensoru
na jednotku zmény méteného parametru. Jinak feceno, jedna se o nejmensi absolutni velikost

zmeény, kterou Ize detekovat métenim. Citlivost je absolutni veli¢ina [16].

3.1.1 Chemické sensory

Chemické sensory jsou pouZzivany k identifikaci chemickych sloucenin. Princip
fungovani téchto senzoril je jednoduchy. Je zndmo mnoho materiald, které jsou sensitivni
v pritomnosti rdznych chemikalii. VétSina materiald podléha oxidaci, jestlize jsou po
dlouhou dobu vystavené vzduchu. Vyznamna vrstva oxidu na povrchu kovu miize zménit
materidlové vlastnosti. Citlivost jednotlivych materidlti vici specifickym chemikéliim je
pouzivana jako zékladni princip mnoha chemickych sensori. Chemické sensory je mozno
rozdélit dle faze analytu na plynové a kapalinové senzory a senzory pevnych castic. U
plynovych sensorii jsou pro zvySeni reaktivity s detekovanymi plyny pouzivany kovové
katalyzatory, které jsou umistény na povrchu sensoru. Diky nim jsou urychlovany chemické

reakce a je zvySena citlivost sensoru [16, 17].

3.1.2 TisSténé sensory

Tistény sensor je tenké zafizeni, které¢ je jednoduse aplikovatelné tam, kde neni
mozné pouzit tradiéni sensory kvili jejich rozmérim. TiSténé sensory se momentalné

zaCinaji vyrabét a uplatiiovat v riznych aplikacich. Mezi vyhody tisténych sensort patii
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malé¢ rozméry, nizkd cena a jednoduchy vyrobni proces. Typickymi piiklady b&zné
pouzivanych tiSténych sensorii jsou teplotni, chemické, elektrické, akustické a tlakové

sensory [16, 18].

Nejjednodussi ¢ast obvodu senzoru miize byt vytvofena pouze za pomoci dvou
elektrod, které jsou v kontaktu s plochou pokrytou vrstvou citlivého materialu (Obrazek 8).
Ve spojeni s tiSténou elektronikou je ¢asto zmifovan pojem ,,interdigit. Tento termin
odkazuje na nejcastéji pouzivany tvar elektrod. Ty jsou formovany v rovin€ dvou vzajemné
propojenych, hiebenovitych, paralelnich periodicky se opakujicich vodivych drah. Tyto

elektrody jsou ve styku s citlivym materidlem anebo ptimo v ném. Vytvoirenim této struktury
vznikne sensor se dvéma poly [19].

Llgllg)

Obrazek 8 Jednoduché znazornéni interdigiti, dle [19]

3.2 Baterie

Historie baterii sahd az do 18. stoleti, kdy Italsky fyzik Alessandro Volta vyrobil prvni
zdroj stejnosmérného proudu. Baterie je shroméazdéni elektrickych c¢lankidi zapojenych
sériove anebo paralelné k dosazeni urcitého napéti a proudu. Jsou zdrojem stejnosmérného
proudu. Je mozno je rozd¢lit na primarni a sekundarni baterie. Primarni baterie mohou byt
vybity pouze jednou, neni mozno je nabit. Sekundarni baterie je moZno nabit vicekrat. Bez
ohledu na déleni baterii jsou vzdy hlavnimi komponenty: pozitivni elektroda (katoda),
negativni elektroda (anoda) a separator. Pii nabijeni ionty putuji z katody na anodu, u
vybijeni je tomu piesné opacng. Obrazek 9 zndzornuje schéma baterie pii nabijeni a vybijeni

[20].
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Obrazek 9 Schéma vybijeni a nabijeni baterie, dle [20]

3.2.1 Tisténé baterie

Predpoklada se, ze technologie tiSténych baterii by mohla zaplnit mezeru na trhu
konvenéné vyrabénych baterii. Zejména v aplikacich, u kterych je hlavnim kritériem velikost
a hustota energie. Stejné jako u ostatnich druht tiSténé elektroniky patfi mezi vyhody
tisténych baterii mald tloust’ka, ohebnost a nizka cena. Na druhou stranu, ti§téné baterie maji
momentalné nedostatky v oblasti optimalizace vyrobnich procesti. Také je potfeba vénovat
¢as na vyzkum vhodnych inkoustl. Nejcastéji pouzivanym typem tiSténych baterii jsou
baterie na bazi lithia a zinku. DiileZitym faktem je, Ze jsou tiSténé pouze elektrody. Separator
neni tiStén, jelikoZ je sloZen z por6zni membrany a obsahuje roztok elektrolytu. Vyhody
tiSténych lithium-iontovych baterii tkvi v kompaktnosti, lehkosti a vysoké hustoté energie.
TiSténé baterie na bazi zinku maji nizky vnitini odpor a nizkou vyrobni cenu, fadi se ale
mezi primdrni baterie-nelze je tedy dobijet. Tisténé baterie jsou nejcastéji vyrabény v

sendvicové nebo paralelni architektute [7,20,21].

SendviCova architektura tiSténych baterii je identickd s architekturou konvencné
pouzivanych baterii. Toto uspofddani vede k nizkému vnitinimu odporu vlivem malé
vzdalenosti, kterou musi ionty piekonat mezi anodou a katodou. Kratké vzdalenosti mezi
anodou a katodou zapfi€inuji také kratSi dobu nabijeni. Paralelni architektura je vyuZzivana
v roztazZitelnych bateriich. Riziko zkratovani béhem mechanického naméahani je minimalni.
Pfi tomto uspotadani neni nutné pouzit separator. Rozdilem oproti sendvicové struktufe je,

ze katoda a anoda jsou umistény vedle sebe [7,21].

Nejpouzivangjsi architektury tiSténych baterii jsou schematicky zobrazeny na

Obrazku 10.
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Obrazek 10 a) sendvi¢ova architektura tiSténych baterii, b) Paralelni architektura tisténych
baterii, dle [21]

3.3 Solarni ¢lanky

Jedna se o polovodiCova zafizeni, kterd vyuZivaji fotovoltaicky jev k ptimé tvorbé
elektrické energie ze slunecniho zafeni. Solarni ¢lanky typicky obsahuji PN ptechod. PN
prechod je tvofen polovodicem typu P a typu N. V polovodicich typu N je piebytek zaporné
nabitych castic (elektroni) a v polovodi¢ich typu P jich je nedostatek. Tento nedostatek
elektronii byva oznacovan jako ,.kladné diry“. PN pfechod zabraniuje volnému pohybu

elektronil z mista jejich nadbytku do mista jejich nedostatku [22].

Proces vyroby elektrické energie pomoci solarnich ¢lankt 1ze popsat nasledovné.
Fotony vstupuji do soldrniho c¢lanku skrze povrch. Fotony o vysoké energie (blizké
ultrafialovému zafeni) jsou absorbovany blizko povrchu. Fotony z druhého konce
viditelného spektra jsou absorbovany vyrazné hloubéji. Pfi absorpci fotonu dochazi k
anihilaci fotonu a jeho energie v polovodici uvolni elektron od atomu. Ve vrstve typu P tedy
stale pribyvaji castice se zapornym nabojem. Nahromadénim volnych elektronti vznika mezi
vrstvou P a N elektrické napéti. Jakmile pfipojime spotiebi€, vznikne uzavieny elektricky

obvod (Obrazek 11) [22].
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Obrazek 11 Nakres solarniho ¢lanku zapojeného do elektrického obvodu, dle [22]

3.3.1 Tisknutelné fotovoltaické ¢lanky

Dtlezitou podminkou pro tisknutelnost solarnich panelti je moznost mokrého

zpracovani — technika procesu z roztoku. Tento pozadavek spliiuji 3 typy solarnich paneli:
-solarni ¢lanek obsahujici méd’, indium, galium a selen (CIGS),

-perovskitové solarni ¢lanky (PSC),

-organické solarni ¢lanky (OPV).

Ve vsech tiech ptipadech se jedna o tenkovrstvé fotovoltaické ¢lanky [22].

3.3.1.1 CIGS solarni ¢lanky

Ze vSech tii druhl tisknutelnych soldrnich ¢lankli je pouze tento typ komercné
dostupny. Zakladem téchto fotovoltaickych ¢lankt je material CIGS — polovodic¢ typu p,
obsahujici atomy médi, india, galia a selenu. Tento materidl ma shodnou krystalovou

strukturu s chalkopyritem (Obrazek 12) [23].

Obrazek 12 Krystalova struktura slouceniny CIGS (Cervena barva — atomy médi;

modra barva — atomy india a galia; Zlut4 barva — atomy selenu), dle [23]
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Dulezitou soucasti je také CdS, coz je polovodi¢ typu n. Pravé na rozhrani materiala
CIGS a CdS je lokalizovan PN piechod. Polovodi¢ CIGS dokéaze absorbovat vétSinu spektra
slunec¢niho svétla a ma velmi velky extink¢ni koeficient. Vrstva ZnO v ¢lanku slouzi jako
material, ktery transportuje elektrony. Naopak molybden slouzi jako material transportujici

kladné diry, zaroven je také zadni kontaktem. [22]

Predni kontakt z niklu

(0,05 pum) Antireflexni vrstva
Zn0 (400 a2 500 nm) bt

T o

CIGS ahsorbeér
(2 %4 pum) -5
Zadni konktakt z

I, oy bdenu (1 um)
substrat (sklo, plast)

Obrazek 13 Struktura solarniho panelu CIGS, dle [23]

VétSinou jsou vyrabény vakuovym pokovovanim. Mohou byt vSak 1 vytisknuty
z prekurzor. Na sklenéném substratu je dosahovano vétsi ucinnosti nezli na plastovém
substratu. To plati obecné pro vSechny tenkovrstvé solarni ¢lanky. Velkou vyhodou pouZiti
tisténi nebo nanaseni pii vyrob¢ téchto solarnich ¢lankti je malé mnozstvi odpadniho
materidlu. Pfi bézné pouzivanych vakuovych procedurach vznika velké odpadni mnoZzstvi
india a galia, coz zptsobuje rychlejsi ztencovani zasob [23]. Momentalné nejvétsi namétena

hodnota uc¢innosti CIGS je 22,9 % [24].

3.3.1.2 Perovskitové solarni clanky

Jsou povazovany za velmi slibnou technologii v oblasti fotovoltaickych zatizeni.
V roce 2009 dosahovaly ucinnosti pouhych 3,8 %, zatim co vroce 2019 se ucinnost
vySplhala az na hodnotu 24,2 % [23]. Jsou slozeny z perovskitové slouceniny, vrstvy
premist'ujici elektrony, vrstvy prfemistujici kladné diry a kovové elektrody. Tyto vrstvy jsou
sekven¢né naneseny na vodivy substrat (Obrazek 14). Jejich vyroba nevyzaduje drahé a
vicestupniové procesy za vysokych teplot. Proto je mozné je vyrobit materidlovym tiskem i
ve standartnich laboratornich podminkach. Tyto solarni ¢lanky maji vSak i své nedostatky.
Perovskitovy absorbér svétla ma problémy se stabilitou ve vlhkém prostiedi a pii vysoké

teploté [25].
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Obrazek 14 Nékres struktury perovskitového solarniho ¢lanku, dle [25]

Obecny vzorec halogenidovych perovskitli je ABX3. Kde A je jednomocny kationt
(Cs*, CH3NH3" nebo HN=CHNH3"), B je dvoumocny kationt (Pb** nebo Sn*") a X je
halogenidovy aniont (I, Br" nebo CI) [23].

3.3.1.3 Organické solarni ¢lanky

Organicky solarni ¢lanek je zafizeni, ve kterém jsou pouZity polovodicové organické
materialy pro absorpci svétla a pfenos naboje. Opticky absorpcni koeficient organickych
molekul je velky. Tim padem mize byt velké mnozstvi slunecniho zateni pohlceno
pomoci velmi tenké vrstvy tohoto organického materialu. Organické solarni ¢lanky
nabizeji nepfekonatelny pomér vahy k vykonu. VétSina materiald, ze kterych se
vyrabéji, je rozpustna. A proto muze byt pro jejich vyrobu pouzita fada tiskatrskych i
nanaSecich metod. Momentaln€ je vSak jejich problémem ucinnost a dlouhodoba
stabilita. BéZny organicky solarni ¢lanek se skladd z transparentni anody, ktera je
tvofena jednou nebo dvéma vrstvami organického polovodi¢e. A kovového vodice,
ktery ptedstavuje katodu. Po absorbovani svétla dochazi tedy k vytvoreni nosice naboje,

v ptipadé organickych soldrnich ¢lankt je timto nosi¢em naboje exciton [23].
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4 MATERIALY VHODNE PRO POUZITI U SENSORU

Velmi znamou vlastnosti oxidl kovii je, ze pfi zvysené teploté a v pfitomnosti redukujicich
plyntt (etanol, metan atd.) dochédzi ke zméné jejich vlastnosti. Kdyz jsou oxidy kovi
udrzovany pii vyssi teploté, tak obklopujici plyny reaguji s kyslikem v téchto oxidech.
pouzit pro vyrobu sensorli, patii naptiklad SnO,, ZnO, V05, WO; a dalsi. Jedna se o
polovodice typu p a typu n, ptednostné vSak typu n [26].

4.1 Oxid Wolframovy

Oxid wolframovy je chemickd sloucenina obsahujici atomy kysliku a atom
pfechodného kovu — wolframu. Radi se mezi polovodite typu n s irokym band gapem.
Hodnota band gapu se 1i$i s ohledem na strukturu. Naméfené hodnoty band gapu se pohybuji
v rozmezi 2,5 eV az 3,2 eV. V piipad¢ nanocastic WO3 band gap stoupa se snizujicimi se
rozméry ¢astic. Nanocastice WO3 je mozno vyrobit syntézou z plynné nebo z kapalné faze.
Syntéza z plynné faze miize byt Cisté fyzikalnim procesem — zdroj materialu ve formé pevné
latky nebo praSku je odpafovan vlivem dodavani energie mnoha metodami. Syntéza
z kapalné faze nabizi lepsi kontrolu morfologie a mtize byt provedena za relativné nizkych
teplot oproti syntéze z plynné faze. Oxid wolframovy ma mnoho rozdilnych krystalovych
struktur, ty jsou zavislé na teploté. Nejvice se vyskytujici a nejstabilnéj$i znich je
monoklinickd struktura (Obrazek 15), tu 1ze pozorovat pfi teplotach od 17 °C do 300 °C [27-
29].

Obrézek 15 Monoklinickd krystalova struktura oxidu wolframového, dle [29]
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Oxidy wolframu jsou jiz dlouhou dobu znamé pro své pouziti v sensorech, zejména
v plynovych sensorech. Mimo to se oxidy wolframu pouzivaji také v jinych
elektrochemickych a fotokatalytickych zafizenich. Odezva plynovych sensorti zalozenych
na oxidech wolframu spoc¢iva ve zméné vodivosti. Mechanismus procesu plynového sensoru
na bazi WOs3 lze popsat nasledovné. V piitomnosti oxidujicich plynt (naptiklad ozon, NO»
a COz) jsou volné elektrony na povrchu zachyceny. Tyto elektrony redukuji oxidujici plyny,
pricemz vznikaji kyslikové ionty a ty jsou adsorbovany na povrchu oxidu wolframového.
Diusledkem je sniZzeni vodivosti, které je umérné mnozstvi adsorbovaného plynu. Naopak
v pritomnosti redukujicich plynt (H2, H2S, NH3, CS>, CO a pary alkohold) dochazi ke
zvySeni vodivosti. Elektrochemicky efekt WOs je silné zavisly na krystalové stechiometrii

[28].

4.2 Oxid zinecnaty

Oxid zinecnaty je polovodi¢ typu n s Sirokym band gapem o hodnoté 3,37 eV pfi
pokojové teploté. Vyskytuje se ve stabilni hexagonalni wurtzitové krystalové struktufe
(Obrazek 16). Vodivé vlastnosti oxidu zine¢nat¢ho jsou primarné fizeny elektrony
generovanymi kyslikovymi vakancemi a zinkovymi intersticidlnimi atomy. Chemicka vazba

mezi zinkem a kyslikem v molekule oxidu zine¢natého je prevazn¢ iontova [30,31].
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Obrazek 16 Hexagonalni wurtzitova krystalova struktura oxidu zine¢natého, dle [30]

Oxid zinecnaty je unikatni material, ktery pfitahuje pozornost mnohych vyzkumu

tykajicich se riznych aplikaci. Jeho nanostruktury jsou zkoumdany pro pouziti v solarnich
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¢lancich. Tyto nanostruktury mohou nalézt uplatnéni napiiklad v sensorech, ptfevodnicich
nebo jinych mikro nebo nano-elektromechanickych systémech — ma totiz piezoelektrické
vlastnosti. Elektricka vodivost oxidu zine¢natého je silné ovliviiovana chemickym slozenim
povrchu. A proto je pravé vhodnym materidlem pro vyrobu sensorti a detektort. Pro pouziti
u sensorll jsou nejpreferovanéj$Simi nanostrukturami nanodratky a nanotyCinky. Tyto
nanostruktury totiz nabizeji dobry pomér povrchu k objemu a snadny sbér elektrickych

signala [31].

4.3 Oxid méd’naty

Oxid méd’naty se fadi mezi polovodice typu p a ma relativné nizkou hodnotu band
gapu, piiblizné€ 1,2 eV. Je zdkladem né&kterych vysokoteplotnich supravodivych materiald.
Tento material je vhodny pro vyrobu sensort t€kavych organickych latek. Také miize byt
pouzit pro vyrobu bio-sensorti a sensort plyni a vlhkosti. Tyto sensory nachazeji Siroké
uplatnéni v praxi. Krom¢ aplikaci v sensorech, lze tento materidl pouzit na piiklad ve
fotodetektorech, superkondenzétorech a pti fotokatalyze. Diky svym vynikajicim fyzikalnim
a chemickym vlastnostem ziskavaji velkou pozornost zejména nanostruktury oxidu
médnatého. Nedavné vyzkumy prokazaly, Ze tyto nanostruktury mohou byt pouZity pro
vyrobu raznych anorganicko-organickych nanokompozitii s velkou tepelnou vodivosti,

elektrickou vodivosti a odolnosti viici vysoké teploté [19].
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II. PRAKTICKA CAST
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5 EXPERIMENTALNI CAST

5.1 Pouzité chemikalie

Nanocastice WO3 — funkéni ¢ast inkoustu.

Destilované voda — nosné médium inkoustu.

BYK-348 — latka ovlivilujici povrchové napéti, od firmy ALTANA.

DISPERBYK-190 — dispergacni ¢inidlo, od firmy ALTANA.

5.1.1 Nanocastice WO3

Dvourozmérné nanodesticky WO3 byly syntetizovany ve dvou krocich. V prvnim kroku byla
jako prekurzor pouzita kyselina peroxowolframova, kterd byla pfipravena rekrystalizaci
z roztoku ziskaného rozpuSténim 2 g prasku wolframu ve 20 ml peroxidu vodiku.
Wolframovy prasek byl rozpustén za intenzivniho michani a zvysené teploty (50 az 60 °C),
coz vedlo ke vzniku prihledného roztoku. Odpatovanim tohoto roztoku v laboratorni peci o
teploté 90 °C vznikl bily krystalicky prekurzor. Druhym krokem byl rozklad prekurzoru pii
teploté¢ 550 °C po dobu jedné hodiny — tim vznikly vysledné dvourozmérné nanocastice
WOs3. Pomoci elektronového mikroskopu Nova NanoSEM 450 (FEI) byly nanocastice pro

nazornost nasnimany (Obrazek 17).

Obrazek 17 Snimek nanocastic pofizeny na elektronovém mikroskopu
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5.2 Pouzité pristroje a zarizeni

Hustomér DMA 5000 M (Anton Paar).

Tenziometr Kriss K100.

Rotaéni reometr Bohlin CVOR 150.

Materidlova tiskarna FUJIFILM Dimatix DMP-2800.

5.3 Pribéh experimentu

5.3.1

Piiprava inkousti

Inkousty byly pfipraveny navazenim a smichdnim chemikalii v danych pomérech. Celkem

byly pfipraveny a dale zkoumany 2 inkousty o celkové hmotnosti 20 g. Inkousty se od sebe

lisily v mnozstvi obsazeného dispergacniho ¢inidla DISPERBYK-190 a vody. Slozeni

téchto dvou inkoustl je zaznamenano v Tabulce 2.

Tabulka 2 Slozeni ptipravenych inkoust

Whm WO3 whm BYK-348 whm DISPERBYK-190 Whm voda
Vzorek [%o] [%o] [%o] [%]
Inkoust ¢&. 1 5,00 15,47 5,07 74,46
Inkoust &. 2 5,00 15,28 15,18 64,54

5.3.2 Méreni hustoty

Pro méteni hustoty byl pouzit hustomér DMA 5000 M od firmy Anton Paar (Obrazek

18), ktery umoziuje méfit hustotu i omezeného mnozstvi (1 ml) kapalin. Métfeni bylo

provedeno pfi teploté 25 °C.

Obréazek 18 Hustomér DMA 5000 M, ptevzato z [32]
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533

Méreni povrchového napéti

Pro méteni povrchového napéti byl pouzit tenziometr Kriiss K100 (Obrazek 19).

Me¢éfteni povrchového napéti bylo provedeno metodou Wilhelmyho desticky. Byla pouZita

platinova desticka. Tu bylo nutné pted kazdym novym métfenim oplachnout destilovanou

vodou a etanolem a také jesté vyzihat v plamenu. Povrchové napéti bylo pro kazdy inkoust

zméteno tiikrat (Obrazek 20).

Obrazek 19 Tenziometr Kriiss K100
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Obrazek 20 Kiivky zavislosti povrchového napéti na case jako vysledek méfeni pomoci
Tenziometru Kriiss K100, A — inkoust ¢. 1, B — inkoust €. 2
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Méreni viskozity

Pro méteni viskozity byl pouzit rotacni reometr Bohlin CVOR 150 (Obrazek 21).

Meéieni viskozity bylo taktéz provedeno pfti teploté 25 °C. Viskozita byla méfena v rozsahu

smykové rychlosti 10 az 1000 s™' (Obrazek 22).
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Obrazek 21 Rotacéni reometr Bohlin CVOR 150
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Obrazek 22 Namétena zavislost dynamické viskozity ptipravenych inkousti na smykové
rychlosti

5.3.5 Materialovy tisk

Pro ovéfeni, zda pfipravené inkousty budou tisknutelné a mohly by byt pouzity pro
tisk vrstev v elektronickych zatizenich, bylo vyuZzito materidlové tiskarny FUJIFILM
Dimatix DMP-2800 (Obrazek 23), jez umoznuje digitalni materidlovy tisk. Vysttikovani

inkoustu z této tiskarny je fizeno na bazi piezoelektrického jevu.
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Obrazek 23 Materialova tiskarna FUJIFILM Dimatix DMP-2800, ptevzato z [33]

K tomu, aby bylo mozné tisknout, musely byt pfipravenymi inkousty naplnény dve
cartridge dodavané vyrobcem tiskarny. Cartridge se skladaji ze dvou hlavnich ¢asti —
zasobniku inkoustu o objemu pfiblizné 3 ml a tiskové hlavy. Inkousty o objemu pfiblizné 2
ml byly vpraveny do zasobnikl za pomoci injek¢ni stiikacky. Po naplnéni byla na zasobnik
nasazena tiskova hlava. Na Obrazku 24 je mozné vidét jiz sloZzenou a naplnénou cartridge
piipravenou k tisku. Takto naplnéna cartridge jiz byla umisténa do drzaku tiskové hlavy v

tiskarné.

Obrazek 24 Slozend a naplnéna cartridge


https://www.kruss-scientific.com/products/tensiometers/k100/force-tensiometer-k100/
https://www.kruss-scientific.com/products/tensiometers/k100/force-tensiometer-k100/
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6 VYSLEDKY A DISKUZE

Z hlediska materidlové naroCnosti a zatéze na zivotni prostiedi, je idealni vychazet
pii pripravé inkoustli pro materidlovy tisk z vodni baze. Jednak je voda relativné levna
chemikalie, za druhé je pak mozné¢ zni pifi recyklaci inkoustu relativné pohodIné
vyextrahovat aktivni materidl, ktery by mohl byt zatézujici pro zivotni prostfedni. Navic, pfi
tisku se mtize voda jako nosné médium lehce odpafit a ziska se tak ¢isty aktivni material ve
form¢ deponované vrstvy v pozadovaném misté a tvaru. Dalsi velkou vyhodou, pokud se
pouzije voda jako nosné médium, je, Ze nerozpousti téméei zadny substrat a je malo reaktivni.
Na druhou stranu, z hlediska tisku, jeji nevyhodou je jeji pomérné vysoké povrchové napéti
(okolo 70 mN.m™) a relativné nizka viskozita (1 mPa.s). Proto se vét§inou musi pii piipravé

inkoustil i po ptidani aktivniho materidlu povrchové napéti 1 viskozita ladit.

6.1 Vlastnosti pripravenych inkousti

Parametry ideédlniho inkoustu pro pouziti v dostupné tiskarné Fujifilm Dimatix DMP
2800 se pohybuji takto: viskozita by méla byt v rozmezi 10 az 12 mPa.s a povrchové napéti
v rozmezi 28 az 33 mN.m™!. Vyrobce tiskarny ale také zarovei uvadi, e v piipadé inkoustti
na bazi vody mohou hodnoty viskozity nabyvat hodnot 1 mPa.s az 30 mPa.s a hodnoty

povrchového napéti mohou byt v rozmezi 20 mN.m™! az 70 mN.m™'. [33]

Dle hodnot povrchovych napéti a viskozity vody a inkoustu z WOs Cisté na bazi vody
a etanolu [34] je evidentni, ze jistd optimalizace téchto parametrti pro dobry tisk na DMP
2800 je nutna. Proto byly do inkoustt pfidany dalsi latky. Surfaktant BYK-348 a stabilizator
nanocastic DISPERBYK-190 v rizném poméru (viz Tabulka 2).

V Tabulce 3 jsou uvedeny vlastnosti pfipravenych inkoustd, vody, referen¢niho
inkoustu bez ptidanych aditiv a pfipravenych inkoustdl s nanocasticemi oxidu
wolframového. Vlastnosti referen¢niho inkoustu jsou popsany v [34]. Pro hustotu a viskozitu

vody byly pouzity tabulkové hodnoty.

Lze jednoznaéné vidét, Ze aditiva podstatnym zptsobem ovliviiuji povrchové napéti a
viskozitu a posouvaji je k hodnotdm doporucovanym vyrobcem tiskarny. Piidavkem
povrchove aktivni latky (surfaktantu) bylo docileno pozadovaného sniZzeni povrchového
napéti az k hodnoté okolo 20 mN.m™'. Nicméné surfaktant ma nejenom pozitivni vliv na
povrchové napéti, ale také napomahd lepSimu smaceni substratu, substraty na bazi

polymernich félii mivaji povrchovou energii okolo 30 mN.m™'. Disperga¢ni ¢inidlo m4 za
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ukol zlepSit separaci Castic a zabranovat jejich usazovani nebo shlukovéani. Co se tyka
viskozity, jiz samotny ptidavek WOs3 zvySuje jeji hodnotu. Navic ptidavek aditiv viskozitu
dale zvySuje. To je dano tim, ze aditiva jsou polymerni povahy a samotna maji vysokou
viskozitu. Viskozita zkoumanych vzorkli tedy zavisi na celkové koncentraci aditiv a
samoziejme také na koncentraci pevné faze. Hustota srovnavanych inkousti je téméf stejna

a neni tedy pozorovan vliv ptidavku aditiv.

Tabulka 3 Vlastnosti pfipravenych inkoustl a referencnich vzorki pfi teploté 25 °C

Vzorek S rg:i?tan ¢ | Wm Dispergant | Povrchové napéti Hustota Viskozita
z u (%] [%] [mN.m™] [g.cm?] [mPa.s]
Voda - - 71,97 £ 0,16 0,997 1,002
X(\)%?E?I]I i i 30+ 10 1,05+0,09| 1,6+0,1
Inkoust €. 1 15,47 5,07 21,4+0,1 1,02+0,08 | 17,1 £0,6
Inkoust €. 2 15,28 15,18 21,5+0,1 1,03+0,08 | 20,6 +0,9

Pro vyjadfeni tisknutelnosti inkoustl a zahrnuti do procesniho rdmce materialového tisku,
byla vypocitana bezrozmérna kritéria Oh a Re srovnavanych kapalin a inkoustt (Tabulka 4)
a byla vynesena do zavislosti Oh na Re (Obrazek 25). Vypoctené hodnoty plati pro teplotu
25 °C a pro vyrobcem doporu¢enou hodnotu rychlosti (v = 6 m.s'1) kapicky inkoustu po

vytrysknuti z tryskové hlavy.

Tabulka 4 Bezrozmérna kritéria pfipravenych inkousti a referen¢nich vzork pii rychlosti

6 m.s™! a teploté 25°C

Vzorek Re Oh

Voda 128,3 0,026
Voda/EtOH + WO3 84,6 0,061
Inkoust €. 1 7,7 0,78
Inkoust €. 2 6,4 0,94

Z umisténi bodl predstavujicich jednotlivé inkousty a referencni kapalinu, je patrné, ze diky
svym vlastnostem vyjadifenymi pomoci bezrozmérnych kritérii spadaji pfipravené inkousty
do pracovniho okna dobré tisknutelnosti pro drop-on-deman ink-jetovy tisk. Naopak dva

zbylé srovnavané vzorky jsou lokalizovany mimo tuto oblast. Pfesnéji jsou lokalizovany
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v oblasti, ve které inkoust tvofi pfi tisku satelity, coz mize vést k vyrazné zhorSené kvalité
tisténych motivl. Tato vlastnost je zaptic¢inéna hlavné vysSim povrchovym napétim a nizsi
viskozitou, které vystupuji ve vzorci pro vypocet Oh. Jinak feceno, ¢im vyssi je povrchové
napéti, tim vice vznikaji pii1 vytrysknuti z tiskové hlavy kapicky se satelity. Tomu je potieba

se pfii tisku vyvarovat.

10:
. "
9, 1- Inkousti:.z
Too ] Inkoust &. 1
0
]
£
)
>
90,1
Q
c
£
(@]
0,01 4+ ——rr T
1 10 100 1000

Reynoldsovo Cislo (Re)

Obrazek 25 Diagram Oh versus Re se zndzornénymi porovnavanymi vzorky

Pro nastaveni optimélnich vlastnosti inkoustu, tj. dosaZeni optimélniho povrchového
napéti a viskozity, je tedy nutné pfi praci ve vodné fazi pouzit surfaktant, ptidavani aktivniho
dispergovaného materidlu miize také do jisté miry ovlivnit povrchové napéti 1 viskozitu,
zalezi na koncentraci, ale tento vliv je minimalni a ovliviluje spiSe viskozitu. Pfidavek latek
stabilizujicich dispergovany material neovliviiuje povrchové napéti, ale vyrazné ovliviiuje

viskozitu.

6.2 Tisk a optimalizace tisku

Névaznym krokem na piipravu inkoustil a jejich charakterizaci pfi materidlovém tisku
je doladéni procesnich parametrt tisku. To znamena, ze je nutné nastavit optimalni napéti

na tryskach, dobu trvani jednotlivych segmentli procesu tvorby kapky, teplotu cartridge a
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teplotu substratu. Pro doladéni procesu tvorby kapky na trysce vyuziva software ovladajici

tiskarnu DMP 2800 nastaveni tzv. waveformy.

Zékladni waveforma je rozdé€lena do Ctyi segmentii (Obrazek 26). Kazdy segment je
popisovan tiemi vlastnostmi: dobou trvani, Grovni a rychlosti pfebéhu. Nulty segment je
pfipojen k poslednimu segmentu waveformy, je jmenovan pro nazornost pouze z ditvodu
lep$iho pochopeni systému waveforem. V prvnim segmentu vzdy dochézi k poklesu na
nulové napéti, tim se piezoelektricky element uvede do neutralni polohy a tiskova hlava se
tak miize naplnit inkoustem na maximalni objem. Druhy segment je zodpovédny za samotné
vystiikovani inkoustu — zvysi se napéti, piezoelektricky element generuje tlak v tiskové
hlav¢ a tim padem dochazi k vystiikovani inkoustu. Ve tieti a ¢tvrté fazi je napéti snizovano,

tim dochézi nejdiive k ¢astecnému a poté iplnému naplnéni tiskové hlavy [33].

Elektricke napéti

-

Cas

Obrézek 26 Grafické zndzornéni waveformy, dle [33]

Na Obrazku 27 jsou znazornény kiivky pouzitych waveforem pro tisk pfipravenych

inkoustii. Waveformy byly nastaveny v programu Dimatix Drop Manager Software.

Jetting Waveform

Jetting Waveform

Jetting Waveform

A

3.3%us

11.328us

B

11.328us

C

5.504u;

9.216us

12.608us

13 440us

Obrazek 27 A — vychozi waveforma pro inkoust podobny pfipravenym inkoustim, B —

waveforma pro inkoust €. 1, C — waveforma pro inkoust €. 2

Rozdily ve waveformach jsou viditelné predevSim v dobé trvani jednotlivych

segmentl, tak 1 ve sklonu kiivek, které znaci nabéhovou rychlost pro reakci

piezoelektrického elementu v hlavé. Pro generovani kapek byla jako vychozi waveforma
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pouzita waveforma pro inkoust, ktery mél obdobné parametry (povrchové napéti a viskozita)
jako inkousty pripravené. Nicmén¢ pro inkoust ¢. 1 bylo nutné modifikovat ndbéh druhého
segmentu, to znamena zpomalit zvySovani napéti na trysce. Dalsi segmenty u waveformy
pro inkoust ¢. 1 zlstaly vzhledem k vychozi waveformé zachovany. Naproti tomu
waveforma pro inkoust ¢. 2 musela doznat o poznéni vétSich zmén. Zde se projevila mirné
vyssi viskozita inkoustu. Prvni segment se prodlouzil a snizila se jeho hladina. Nabéhova
hrana pro druhy segment byla prudsi oproti waveformé pro inkoust €. 1. Také se zmeénila
hladina tietiho segmentu. Pro takto upravené waveformy bylo pozorovéno, jak se generuji

jednotlivé kapky a zda se nevyskytuji nékteré nezadouci efekty.

Na Obrazku 28 je mozno vidét, jak se formovaly kapicky inkoustu €. 1, pokud byla
pouzita vychozi waveforma a pokud byla pouzita upravena waveforma. V prvnim piipadé
(vychozi waveforma) dochdzelo k prudkému vytryskavédni, a navic formovani satelitni
kapky, ktera se s pozadovanou kapkou nespojila, coz by mohlo vést k nekvalitnimu a
rozmazanému tisku. Oproti tomu pfi pouziti upravené waveformy byly generovany kvalitni
jednotlivé kapky, 1 kdyz pfi daném nastaveni napé€ti na tryskach také mély o néco vyssi (8

m.s™!) nez doporucovanou (6 m.s™!) rychlost. Nebyly oviem pozorovany vedlejsi efekty jako

satelitni kapka, €1 ocas.

Obrazek 28 Snimky zachycujici generovani kapek inkoustu €.1, A — pfi pouziti vychozi

waveformy, B — pii pouziti waveformy s dil¢imi apravami

U inkoustu ¢. 2 bylo vyuzito jiz modifikované waveformy. Nicméné vzhledem
k odlisnym vlastnostem inkoustu (vyssi viskozita) bylo dale nutné waveformu upravit, nebot’
tvorba kapicek nebyla bezvadna viz Obrazek 29. Tryskani probihalo s tvorbou ocasu. To ve
vysledku mtiZze vést a) k jeho oddéleni a vytvofeni parazitni kapky, nebo b) k vychyleni

pozadované kapky z drahy letu. Po upravé waveformy, nastaveni optimélniho napéti a



UTB ve Zliné, Fakulta technologicka 43

teploty na tryskach se kapicky zacaly formovat opét bez postrannich nezddoucich efektii
jako napft. satelitni kapka (Obrazek 29 B). ZvySeni teploty na tryskdch bylo nezbytné

vzhledem k vys$i viskozité inkoust €. 2, jelikoz pti nizSich teplotach se kapky formovaly

Spatné (s ocasem, satelitni kapky) nebo viibec. Teplota musel byt nastavena az na 60 °C.

Obrazek 29 Snimky zachycujici generovani kapek inkoustu ¢.2, A — pfi pouziti waveformy

pro inkoust ¢.1, B — pfi pouziti waveformy s dil¢imi upravami

Na Obrazcich 30 A a B jsou zachyceny casti motivil (mfizky), jez byly natiStény
pfipravenymi inkousty. Z obrazkd je mozno vidét, Ze pfi stejném nastaveni rozliSeni je
kvalitngj$i tisk u viskéznéjsiho inkoustu. To je samoziejmé otazka analyzy, jak vypada
kapka po dopadu na substrat, jaké ma rozmeéry a jak se na substratu rozprostie a zcela jisté
lze docilit kvalitniho tisku s obéma inkousty po provedeni takové analyzy. Nicméné toto
nebylo primarnim cilem, nebot’ hlavnim ukolem bylo pfipravit inkousty a charakterizovat
je. Navic bylo i prokdzano, ze ptipravené inkousty jsou tisknutelné a 1ze s nimi natisknout

motivy s piijatelnym rozliSenim.

= e SRR

Y v ::‘ ‘“ . : 4 b “. V. t.’
Obrazek 30 Fragmenty motivu natisténého pomoci piipravenych inkoustt. A — inkoust ¢.

1, B —inkoust ¢. 2
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ZAVER

V teoretické Casti byla vypracovana literarni reSerSe na téma materidlového tisku a ptipravy
inkoustil pro materidlovy tisk. Byly uvedeny a popsany zakladni tiskatské metody, které se
kromé¢ tradi¢niho inkoustového tisku daji pouzit i pro tisk materidlovy. Pozornost byla
vénovana zejména ink-jetovému tisku. Inkousty vhodné pro ink-jetovy byly rozdéleny do
jednotlivych skupin podle sloZzeni a popsany svymi obecnymi vlastnostmi. Dale byly
popsany mozné aplikace, kde se materialovy tisk jevi jako velice slibna technologie, a pak

také byly popsany materidly vhodné pro pouziti jako aktivni material senzoru.

V praktické ¢asti této prace bylo dosazeno ne€kolik vyznamnych vysledk, a to jak v roviné

veécné, tak v rovin€ znalostni.

V roviné vécné byly pfipraveny inkousty na bazi nanocastic WO3 a vodného nosného média
s obsahem aditiv, zajist'ujicim optimalni parametry pro tisk. Oxid wolframovy je povazovan
za vhodného kandidata pro vyrobu sensort, nebot’ ma zajimavé polovodivé vlastnosti a
dobfe reaguje na své okoli zménou rezistivity a kapacity, proto byl zvolen jako aktivni ¢ast
pfipravenych inkoustii. Tyto inkousty byly charakterizovdny pomoci metody meéfeni
povrchového napéti a viskozity a déale pak byl proveden zkuSebni tisk pomoci materidlové
tiskarny Fujifilm Dimatix DMP 2800. Dale, z dosazenych vysledkti l1ze konstatovat, Ze je
mozné piipravit inkoust na bazi vody a nanocastic oxidu wolframového a pouZzit ho pro

materidlovy tisk.

V roviné znalostni bylo zjisténo, ze nelze ptipravit inkoust na vodné bazi pouze ptidanim
WOs3 do vody nebo do vody ve smési s alkoholem, ale je nutné dale povrchové napéti a
viskozitu modifikovat pfidavkem surfaktantu. Navic je také nutné pro dobrou dispergaci a

stalou homogenitu inkoustu pfidat dispergator a stabilizator nanocastic.

Ziskanymi vysledky bylo dosazeno naplnéni stanovenych cilli prace. Nicméné, v dané
tématice lze dale pokraCovat a problematiku pfipravy inkousti a jejich pouziti pro pokrocilé
aplikace rozpracovat ve sméru samotné piipravy senzori a méfeni jejich odezvy na rizné
typy latek (alkoholy, pary organickych rozpoustédel, plyny), modifikaci aktivniho materialu

pro senzory, nebo piipravu flexibilniho senzoru pomoci tisku na flexibilni substraty.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK
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pum

T

Y]

du

dy
P
cP

Pa

mPa

mN

Re

Ca

Oh

milimetr

mikrometr

teCné napéti
dynamicka viskozita

gradient rychlosti

Poise

centipoise

Pascal

milipascal

kilogram

sekunda

mezinarodni systém jednotek
kinematicka viskozita
hustota

povrchové napéti

sila

délka

milinewton

metr

Reynoldsovo kritérium
Weberovo kritérium
kapilarni ¢islo

Ohnesorgovo kritérium
obracend hodnota Ohnesorgova ¢isla

rychlost kapky inkoustu po vytrysknuti z tiskové hlavy
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A charakteristickd délka souvisejici s rozméry tiskové hlavy
°C stupeni Celsia

CIGS solarni ¢lanek obsahujici méd’, indium, galium a selen
PSC perovskitové solarni ¢lanky

OPV organické solarni ¢lanky

CdS  sulfid kademnaty

ZnO oxid zine¢naty

ABX3 obecny vzorec halogenidovych perovskitii
Cs"  kationt césny

CH3NH3"  kationt metylamonny

Pb**  kationt olovnaty

Sn®"  kationt cinaty

I aniont jodidovy

Br  aniont bromidovy

CI"  aniont chloridovy

SnO: oxid cinaty

V205 oxid vanadi¢ny

WO; oxid wolframovy

eV elektronvolt

H> molekula vodiku

NO; oxid dusicity

CO: oxid uhlicity

H>S  sulfan

NH3 amoniak

CS2  sirouhlik

CO  oxid uhelnaty
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