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2 Experimentalna cast’

2.1 Pouzité materialy

PVDF je v praskovej forme s molekulovou hmotnostou 534 000. Testy prebehli
aj s PVDF o nizsej molekulovej hmotnosti (180 000) v podobe granudl, ktora
sa vybrala kvoli dvojnasobne nizsej cene. Pokusy boli aj s praskovou formou PVC,
ktory kvoli obsahu chloridu tiez patri k vodivym polymérom. Vsetky od firmy Sigma
Aldrich.

Pre dopovanie polyméru bola pouzita fluérovana hydrofobna IK s vysokym bodom
varu (nad 200°C).

Ako vhodna uhlikova pasta bola zvolena carbon graphite ink of firmy Gwent

Group obsahujuca uhlikové nanocastice.

Pouzity substrat je vyrobeny z palenej keramiky a bol dodavany uz s vopred
nanesenymi platinovymi elektrodami pomocou ,lift-off“ techniky. Testy prebiehali
aj na biaxialne orientovanej polyesterovej folii Melinex ST 504 od firmy DuPont,
ktora vykazovala dostatocni chemickd odolnost voci pouzivanym chemikaliam
a aj termalnu stabilitu (max. teplota, ktorej boli substraty vystavené, bola 152°C).
Pre niektoré analyzy polymérneho elektrolytu bol pouzity aj povrchovo upraveny
hlinik s vysokym leskom, ktory umoznoval odraz velkého mnoZstva ziarenia,

¢o je vyhodné napr. pri FT-IR spektroskopii.

Pri priprave formulacie sa vyuzivali sklenené liekovky s plastovymi uzavermi,
teflobnové magnetické miesadla, kovové sSpachtle pre rucné mechanické operacie
(na praskovy polymér) a plastové injekéné striekacky s kovovym hrotom.

Na vzduchotesné uzatvorenie bol pouzity Parafilm M.

K dcisteniu pocCas prace bol vyuzivany acetén, etanol, isopropyl alkohol
a destilovana voda. Rozpustadla s inym vyuzitim sG oznacené v nasledujlucej
tabulke:



Tab. 2.1: Oznacenie rozpUstadiel v d'alSom texte.

Rozpustadlo | Oznacenie | Rozpustadlo | Oznacenie
Aceton R1 Acetophenon R5
DMSO R2 C,H.O, R6
DMF R3 C;H;NO R7
Cyklohexanon R4 CH,,N,O R8

Vyuzivané rozpustadla su vacsinou velmi polarne kvapaliny, ako protické tak
aj aprotické, ¢o kladlo velky narok na chemick( odolnost’ pri vybere ovrstvovacej
emulzie na sito. Testy odolnosti prebiehali na emulziach Dirasol 915, KIWO Azocol
z 160HV a KIWO Azocol z 175 Gold, na kapilarnych filmoch od fimy Murakami
i KIWO. Pri testovani odolnosti ovrstvovacich emulzii boli taktiez testované

aj pripravky na zvysenie odolnosti pripravenych sablon, tzv. hardenery.

Sietovina bola v ramoch napnuta vo firme Finish Dasice. Boli pouzité sietoviny
18vl.cm™ az 110vl.cm™. Filmové pozitivy pre vysvietenie tlatového motivu boli

taktiez pripravované u externého dodavatela.

K tlaci elektrolytu boli vyuzité tuhé stierky z PET a teflénovovych dosiek.
Pre uhlikovl pastu sa pouzivala stredne tuha pryzova stierka Sericol s tvrdostou
75 Shore A.



2.2 Pouzité zariadenia

2.2.1 Vazenie, mechanické operacie

Pri namiesavani formulacii sa vyuzili analytické vahy KERN ABT 220-4M
(s citlivostou 1.10™g a reproducibilitou +1.10g) a magneticka mieSacka IKA RTC
Basic s tepelnym telesom zo zliatiny hlinika do 310°C a rychlostou otacok od 50

do 1200 otacok.min™ (rpm).

Na pripravu sita sa pouzil kontaktny kopirovaci stol, k osvitu pouzita UV lampa
s vykonom -~50mJ.cm™? za minGtu (zmerané v Urovni vysky kontaktného stola

pomocou UV integratora pracujucom v spektralnou rozsahu 250-410nm).

2.2.2 Tlac a susenie

Stolny siet'otlacovy poloautomat (manualne nakladanie) pre plochd tla¢ S-200 HF
a vakuovym stolom. Pohon je zaisteny pneumatickycm mechanizmom pri pra-
covhom tlaku 0,6MPa, rychlost je riesena skrtiacimi mechanizmami a riadiaca
jednotka umoznuje nastavit automaticky cyklus alebo manualny pomocou noznej
spUste. Stroj umoznuje plynule menit pritlak stierky a predtierky, ich rychlost
a uhol stierky. Sito sa pohybuje vertikalne, ¢im umoznuje po zamene sita

za Sablonu aj sablonova tlac.

Susenie vzorkov po tisku prebiehalo v susiarni Memmert s prirodzenou

ventilaciou a digitalnym regulatorom s maximalnou moznou teplotou 220°C.

2.2.3 Aparatura pre senzorické testy

Testovanie prebiehalo v komore, do ktorej sa vhana z plynovej bomby plynna zmes
NO, a syntetického vzduchu, ktora bola pripravena miesanim analytu s Cistenym
vzduchom. Privod vzduchu zaistuju dve pocitacovo kontrolované jednotky od firmy

Sierra Instruments. Senzor sa vklada do komory prekryty poréznou celul6znou



membranou a testuje sa v laboratornych podmienkach (25°C, 40% r.v.v.).
Potenciostaticky obvod je zaloZzeny na zosilovacoch OPA2344 od firmy Texas
Istruments a signal je odcitany na meracej jednotke Keithley 2636. Merania
prebiehali na ZCU.

2.2.4 Dalsie aparatary

Reologické charakteristiky tlacovych formuacii boli merané na reoviskozimetri
HAAKE RotoVisco 1, ktory bol pouzity na stanovenie tokovych a viskozitnych
kriviek, tixotropie a repexie Ci vd'aka temperacnej jednotke aj tepelné zavislosti.
Na ovladanie sluzi software HAAKE RheoWIN 3.

Elektrické vlastnosti boli merané prenosnym multimetrom U-NIT (schopny merat’
elektricky prud, napatie, odpor) a RCL mostikom Motech MT 4090 LCR Meter.
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Obr. 2.2.4: Vlavo reoviskozimeter. Vpravo aparatira na meranie impedancie.



Pre ziskanie mikroskopickych snimkov povrchu vytlackov bol pouzity okrem
optického aj elektronovy mikroskop Phenom proX desktop SEM s 20-45.000
nasobnym priblizenim a rozsahom napatia 5-15kV.

Pre FTIR analyzu bol pouzity Nicolet Avatar s Michelsonovym interferometrom a
KBr delicom.

Profilometria prebiehla externe na pristroji Dektak XT.

XRD analyza bola prevedena na rentgenovom difraktometre Ultima IV.



2.3 Postup

2.3.1 Priprava tlac¢ovej formulacie

Typ polyméru a iontovej kvapaliny a pomer medzi nimi bol dany uz pred-
chadzajucimi vyskumami, na ktoré tato praca navazuje. Tlacovu formulaciu bolo
nutné upravit' tak, aby nou bolo mozné tlacit' sietotlacovou technikou. Pre Upravu
jej aplikacnych boli vyuzité rozpustadla z tab. 2.1 (R8 v neskorsom sStadiu prace),
u ktorych sa skimala schopnost' solvatovat dany polymér a udrzat formulaciu

v tekutom stave dlhodobo po priprave i v priebehu tlace.

Pomer rozpustadla k polyméru a iénovej kvapaliny bol upravovany podla
Ziadanej tekutosti a vzhladom k stabilite formulacie z pohladu tvorby gélu, ktory
je povaZovany za negativny. Pre sietotla¢ sa pouzivaj obecne viskoznejsie
formulacie oproti napr. flexotlaci. Prilis malo rozpustadla ale znizovalo dobu
aplikovatelnosti pri tlaci ¢i Zivotnost' v uzavretej nadobe. Preto bolo nutné zvolit’
kompromis medzi reologickymi vlastnostami pre tla¢ a schopnostou formulacie
nevytvarat' gél. Postupovalo sa od vacsieho obsahu rozpustadla vo formulacii
hlo prejavit uz po par minutach, hodinach, dnoch ¢&i tyzdnoch od miesania
v uzavretej nadobe. Pocas pozorovania stavu formulacie v uzavretych nadobach
priebezne prebiehali aj testy pri tlac¢i, aby sa skontrolovala aj doba apliko-

vatelhosti na site.

Navazovanie latok prebiehalo na analytickych vahach. Boli testované dva
postupy: Nasypanie najprv polyméru a potom ionovej kvapaliny a rozpustadiel
alebo pridanie polyméru az na konci. Boli testované aj kombinacie viacerych
rozpUstadiel v jednej formulacii. Spociatku sa pripravovali malé mnozstva
tlacovych formulacii (~3g), neskor u formulacii s vhodnymi vlastnostami
dvojnasobné navazky. Dané mnozstvo predstavuje riziko, pretoze chyba v radoch
stotin gramu v navazke jednej ingrediencie m6ze znamenat zmenu pomerov medzi
latkami vo formulacii, preto sa presnost pri navazke musela pohybovat

na desat'tisiciny gramu.



Doraz na takuto presnost’ pri navazovani bol zlozitejsi najma pri polymére, ktory
bol v praskovej ¢i granulovej podobe. Preto sa vacsinou nestanovovali navazky
s presnou celkovou hmotnostou (napr. pripravi sa 5g formulacie), ale pre zjedno-
dusenie a urychlenie bola celkova hmotnost' formulacie zavisla na navazke prvej
latky. Podla nej sa hmotnost dalsej latky vypocitala nasobenim v sulade
so ziadanym pomerom latok - napr. pri pomere 1:2 a hmotnosti prvej latky

(polyméru) y bola navazka dalsej 2y.

Pri miesani a priprave formulacie by mali byt pouzité nadoby, miesadla
a davkovace z materialov, ktoré nebudl reagovat’ so ziadnou latkou vo formulacii.
Z hladiska dlhsieho casového obdobia sa vSak prejavili dva nedostatky:
U teflonovych miesadiel dochadzalo k zaoblovaniu hran, ¢o mohlo byt sposobené
zmaknutim materialu vplyvom vyssej teploty a silnych rozpustadiel. RozpUstadlo
R7 znefunkcnovalo plastové inflzne striekacky, kedy reagovalo s lepidlom alebo
niektorou plastovou castou. Tieto problémy je mozné riesit nahradenim
za sklenené miesadla a striekacky. V produkénej praxi sa pouzivaju ponorné
miesadla zapojené na hnaci motor. Pri zvysenej teplote ale dochadza
k odparovaniu rozpUstadla, ktoré sa v uzatvorenej nadobe vracia kondenzovanim

spat’, ¢o pri otvorenych miesacich systémoch bude predstavovat problém.

2.3.1.3 Vplyv spésobu mierania a réznych parametrov

Pokial sa jednymi nastaveniami docieli ziadany vysledok, zmenou niektorych
parametrov (napr. rozmery nadoby, miesadla, miesacky, zvysenie mnozstva
formulacie) je mozné prist k formulacii s inymi vlastnostami. Pri tejto praci
sa to prejavilo najma variabilitou Cirosti/kalnosti namiesanej formulacie, ¢o moze
znamenat' iny konformacny stav polyméru. PriliS vysoka teplota taktiez vedie

ku kratsej zivotnosti formulacie v nadobe (ztuhnutie).

Niektoré magnetické miesacky nie sU schopné poskytnut tak nizku magnetick
indukciu, aby sa plynulo tocilo miesadlo aj u vysoko vyskoznych formulacii
(pozorované napr. u IKA RT10 Power). Je preto nutné si nastavir vhodné parametre
miesania u kazdého zariadenia zvlast. Na pripravu formulacie bolo prevazne

pouzivana miesacka IKA RTC Basic.



Boli skusané dva rbézne tvary miesadla: tyCinkovy (trojhran) a krizovy
(Stvorhran). Z hladiska plynulého tocenia je lepsia varianta tyCinkovy, pretoze
u krizového nastavali rezonancné stavy pri vysokych rychlostiach a zaroven

formulacia kladla ty¢ikovému mensi odpor.

Zmena tvaru nadoby ma za nasledok zmenu rozlozenia teploty v hmote
formulacie pri miesani a v doslednosti premiesania celého objemu. Vo vnutri
nadoby sa teplo prenasa zo zahrievacej platne miesacky a teplota vo vyssSich
a okrajovych vrstvach klesa kvoli okolitému vzduchu. Teda uzSia nadoba bude mat’
vo vyssich vrstvach premiesavanej formulacie nizsiu teplotu nez tomu bude u Sirsej

nadoby s rovnakym objemom formulacie.

Priebeh miesania je mozné popisat’ nasledovne: Miesanie pri nastavenej teplote
trvalo 30-60 min (u granulového polyméru aj niekolko hodin) a po vypnuti
temperacie sa pokracovalo v miesani, az kym teplota platne neklesla postupne
na 30°C az izbovu teplotu. Rychlost miesania sa regulovala podla schopnosti
miesadla otacat’ sa plynule o 360°. Kratko po rozmiesani a rozpusteni vacsiny
polyméru bolo nutné postupne znizovat rychlost’, ktora mohla v priebehu par minit
klesnut aj niekolkonasobne. Miesanie prebiehalo aj na druhy den, ale uz bez
zahrievania, ale ked’ nebol postrehnuty ziaden vyznam pri vynechani druhého dna,
tak sa v poslednych stadiach prace od toho upustilo. Po takejto priprave sa potom

formulacia nechala ulezat’ na dva a z tri dni pred tym, nez sa pouzila na tlac.

2.3.1.3 Vplyv teploty miesania

Pre zistenie vplyvu teploty pri miesani sa spravila teplotna rada s troma
rovnakymi formulaciami s rozpustadlom R7. Typ liekovky, miesadla, miesta
na platni miesacky, celkovy objem navazok aj priebehy miesania boli rovnaké.
Menila sa len teplota platne: 32°C, 42°C, 52°C. Postup bol nasledovny: Platna
sa nechala vytemperovat’ na danu teplotu, polozila sa utesnena liekovka s latkami
na jej stred, pociatocna rychlost miesania bola 700rpm, ktoré sa do 20min znizilo
na 500mot a po dalsich 30min na 400rpm a zaroven sa vyplo temperovanie,
po ktorom sa miesalo este 30min. Na druhy den sa miesalo eSte hodinu pri izbovej
teplote (21°C) a rychlosti 120mot. Spolu teda 140min miesania.

10



Spominané teploty platne nepredstavuju kvoli tepelnym stratam vplyvom
chladnejsieho okolia skutocnu teplotu v celom objeme liekovky. Pomocou
ortutového teplomeru s hrotom vysokym 0,5cm, ktory bol ponoreny vo vode
v liekovke obalenej Parafilmom M. Okolité podmienky boli pocas pokusu 23°C
a r.v.v. 30-40%, odcitanie hodnot z teplomera prebiehalo 15 minit po zmene

teploty na miesadle.

2.3.2 Priprava sita
2.3.2.1 Vyber ovrstvovacej emulzie

Ovrstvovacie emulzie sa testovali na PP folii, na ktor( boli nanesené nanasaciou
kockou o vyske nanosu 120um. Boli dalej vytvrdené pod UV lampu na 10min
(120pm), <o predstavuje pri pouzitej lampe 500mJ.cm™. Chemicka odolnost’ bola
testovana na 2 formulacie s obsahom rozpustadla R7 a R8, ktoré sa na vrstvu
naniesli Spachtlou v podobe 5 kvapiek o priemere ~0,5cm. Po urcitych casovych
intervaloch (1, 5, 10 a 60 minGt) sa utreli rucne jemnym filtracnym papierom -
nedosiahol sa tak staly pritlak, ale zamerom bolo odhalit reagovanie vytvrdenej

emulzie s formulaciou.

2.3.2.2 Ovrstvenie sita

Nanasanie emulzie prebiehalo standardne ako pri beznej priprave sita. Najprv
sa sito muselo zbavit necistot odmastovacom, nechalo sa vysusit a pomocou
korytka sa naniesla ovrstvovacia emulzia z jednej aj druhej strany sita. Po ususeni
prudom vzduchu sa z tlacovej strany prilepil film s tlacovymi motivmi. Sito sa vlo-
zilo do kopirovacieho stola, prekryl sa gumovym potahom, z ramu sa odcerpal
vzduch (pre prilnutie filmovej predlohy k situ) a zapla sa UV lampa, ktora
sa nechala ustalit’ na prevadzkovy stav. Po osvite sa neosvietené (prekryté ciernym
tlacovym motivom na filme) miesta vyplavili prGdom vlaznej vody, nechalo

sa oschnut a osvietilo sa sito na polovicny Cas este z druhej strany.
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2.3.2.3 Priprava sablény pre sablonovu tlac

Pre sablovonu tla¢ je mozné pouzit dany sietotlacovy stroj, ale je nutné do
neho formu upevnit. Preto sa vyuzilo staré sito, na ktoré sa prilepila epoxidovym
lepidlom po krajoch PET doska s vopred pripravenym tlacovym otvorom, ktoré sa

vyrezavalo nozikom (vid obr. 2.3.2.3).

Obr. 2.3.2.3: Pripravena sablonova forma v rame sita na sablénovu tlac.

2.3.3 Priprava substratov

Keramické substraty s platinovym elektrodovym systémom su malé (rozmer
9x7mm s hrubkou 1,5mm), preto pre lepsiu manipulaciu sa prilepovali obojstrannou
lepiacou paskou na polymérnu foliu o velkosti 2x2cm. Predtym je ich vsak vhodné
dokladne vydcistit, napr. radou saponat, predestilovana voda, IPA, etanol a aceton.
Omytie bezvlaknovou utierkou sa javilo nedostatocné, preto sa odporuca

ultrazvukova cisticka.

12



Po narezani a zaobleni ostrych hran sa hlinikové dosticiky Cistili sa Cistilo len
jemne bezvlaknovou utierkou a etanolom, pretoze ich povrchova Upava bola velmi

citliva na mechanickd abraziu.

Polymérny substrat Melimex ST 504 sa vyberali nové rovno z obalu a ich priprava

spocivala len v narezani na rozmery 2x3cm.

2.3.4 Vyber stierky

Stierka sa vyberala podla jej chemickej odolnosti voci pouzitym rozpustadlam.
U pryzovych stierok Sericol sa odobrali malé vzorky z netlacovych hran a vlozili
sa do neuzavretej sklenej misky pre kazdé testované rozpustadlo, ktoré sa muselo
kvoli opdarovaniu priebezne dopliovat. Po neuspokojivych vysledkov sa skusali
tuhé polymérne stierky v neskorSich fazach prace nanesenim piatich kvapiek

vybranych formulacii s R7 a R8 a sledovanim zmien v danych miestach.

2.3.5 Tlac¢ polymérnej vrstvy

vV

Zuje aj potrebny pritlak stierky, ¢im sa znizuje opotrebovanie sita a Sablony
(mechanicka abrazia alebo deformacia), ktoré je v pripade tuhej, neflexibilnej

stierky rychlejsie nez pri pryzovej.

Uhlom stierky je mozné ovplyvnit mnozstvo prenesenej formulacie a ostrost
tlace. VSeobecne plati, ze ¢im kolmejsi uhol, tym ostrejsi preneseny motiv. Ked’ze
cielom bolo preniest ¢o najvyssie mnozstvo formulacie, bol zvoleny co najvacsi
sklon, ktory bolo este mozné dosiahnut (~50°). Plati, ze ¢im dlhSia stierka, tym
v dolnej Casti. Nastavenie predtierky spociva len s Uprave jej vysky na Uroven sita,
aby vratila formulaciu pred otvor v sabléne a zaplnila nou volné oka v site. Stierka
aj predtierka by mala mat rovnaky pritlak resp. vysku v celej d(Zke a Sirke dotyku
so sitom, to isté plati aj o vzdialenosti medzi sitom a pracovnym stolom,

resp. substratom, v kludovej polohe.
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Jedna z vhodnych variant je nahradit’ predtierku druhou stierkou, ¢im sa zvysi
rychlost’ tisku; zkrati sa cas, ktorému je formulacia vystavena na vzduchu
(oddialenie gélovatenia). MozZe vsak dochadzat k problémom pri prenose celej
plochy tlacového motivu Ci variabilite mnozstva prenesenej formulacie, pretoze
nedochadza tak kvoli absencii predtierky k predtretiu formulacie do otvorenych

ok tlacového motivu.

Kvoli obmedzenému mnozstvu pripravenej formulacie bola pouzivana aj varianta
iba so stierkou a formulacia sa po kazdom prenose rucne preniesla do drahy medzi
tlacovym motivom a stierkou. Tymto sa zmensovala plocha mokrej formulacie
na site, ktora vznika jej prenosom medzi stierkou a predtierkou. Pristipilo
sa k tomu z toho dovodu, Ze na danom sietotlacovom stroji je medzera medzi
stierkou a predtierkou (resp. dvoma drziakmi) fixnd a na rozmer pouzivaného
tl¢ového motivu prilis velka. Znizilo sa tak mnozstvo netlaciacej formulacie, ktora
zostavala v nerovnostiach sita a zmensenim vyparnej plochy rozplstadla
sa oddialilo aj gélovatenie (tenka a roztiahnuta vrstva formulacie schne rychlejsie
nez jej kvapka o rovnakom objeme). Pre zachovanie rovnomerného prenosu
tlatového motivu bolo potom nutné dopliat tlacovi formulaciu na site,

aby neklesla pod kritické mnozstvo a prechadzala cez tlacovy motiv v celej Sirke.

Viskoznejsie formulacie potrebuji viac casu na zaliatie volnych o0k sita

a na prenos na substrat, preto je vhodné pouzivat' nizke rychlosti stierky.

Ako bolo spominané v predchadzajucom odseku, s pribudajucim casom
sa formulacia rovhomernejsie rozleje. Pre pripady s nizkym odtrhom je tento cas
mozné pred(Zit nielen rychlostou stierky, ale aj dobou zotrvania sita v dolnej
polohe a ponechanim stierky v tlaku. Toto plati, ak medzera medzi substratom
a sitom je vyplnena formulaciou. S narastajucim casom ale narasta aj riziko
podtecenia sita formulaciou a prenesena plocha motivu sa tak moze zvacsovat

¢i deformovat’ stale viac s kazdym d’alsim vytlackom.

Pokial dochadza pri rovnakych nastaveniach k rozlicnym prenosom tlacového
motivu (napr. nerovnomerna prenesena plocha, niektoré oka vynechavajl),

je mozné, ze sa nejedna o ucpanie 6k zgélovatelou formuaciou, ale meni sa vyska
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substratu alebo jeho povrchové napatie. V takychto pripadoch bolo pristipené

k malému zvyseniu tlaku stierky pre dany substrat.

V prenesenej vrstve sa mozu v jej objeme vyskytovat vzduchové bublinky, ktoré
vznikaju pretlacanim formulacie cez sito. V kratkom case vacsina z nich doputuje
k povrchu a zmizne, ale vplyvom vysychania sa vytvara tuhsia supka na povrchu,
cez ktor( uplne vsetky nepreniknu. Po vlozeni do susicky sa vplyvom vyssej teploty

znizi viskozita vrstvy a ostatné bublinky sa tiez stratia.

2.3.5.1 Sablonovad tlac

Sablonova fdlia je pevna, preto sa nenastavuje odtrh. Kvoli podtekaniu je nutné,
aby sa vyrezany otvor dotykal substratu v celom obvode, ¢o sa da dosiahnut

len dokonalym vyrovnanim formy a stierky do vodorovnej polohy.

Formulacia musi byt velmi viskozna, aby sa po vertikalnom zdvihnuti formy
nerozliala na substrate do stran, zaroven sa musi ale zatiect’ do otvoru v sablone.
To sa da dosiahnut’ velmi pomalou rychlostou stierky a jej prechodom cez otvor
smerom tam aj spat. Ako druha stierka, ktora zaisti spatny prechod a presun
formulacie na forme, sa mozZe pouzit' aj predtierka. Pri sablonovej tla¢i nehrozi

.....

siet’ovinou.

2.3.6 Susenie polymérnej vrstvy

Pokial sa vlozi vytlacok do susiarne ihned po tlaci, moze sa stat, Ze za kratky
pobyt v susiarni sa nestihnu uvolnit’ vsetky bubliny z vytlacenej vrstvy a zostanu
uvaznené v objeme vrstvy alebo vytvori kratery na povrchu vrstvy (obr. 2.3.6).
Dostatocna doba pre ponechanie na vzduchu zalezi od vysky vrstvy a viskozite

formulacie.
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Obr. 2.3.6: Kratery na povrchu elektrolytu vytvorené unikajucimi vzduchovymi

bublinkami po suseni.

Susenie ihned’ po tlaci ale mbze sprevadzat rozliatie preseného motivu vplyvom

zniZenia vyskozity.

Pred tlacou uhlikovej pasty bolo dolezité sledovat, ze polymérna vrstva
je dostatocne zasusené a odolna vocCi mechanickému (popisané v nasledujlcej
podkapitole) alebo chemickému naruseniu. Uhlikové nanocastice by potom mohli
difundovat az k povrchu druhej elektrody, ¢im by doslo k elektrickému skratu

senzoru.

Vhodny casovy rozostup medzi tlacou polymérnej vrstvy a uhlikovej pasty zalezi
okrem vlastnosti formulacie a okolitych podmienok najma na teplote a casu
v suSiarni. Bola vytvorena rada podmienok susenia polymérneho elektrolytu

a vysledky z jej pozorovania su uvedené v tab. 3.2.1.

2.3.7 Tlac uhlikovej elektrody

Prenos prebieha uz na potlaceny substrat, preto sa jedna o tla¢ na nerovno-
merny povrch. Vyskovy rozdiel medzi substratom a polymérnou vrstvou elektrolytu
zalezi od doby susenia Ci pocte polymérnych vrstiev na sebe. Potencialny problém
spocCiva v naruseni Ci dokonca stiahnutiu celého polyméru zo substratu pohybom
stierky. Nastavenie odtrhu a tlaku stierky je nutné nastavit optimalne, lebo
je nutné preniest tlacovy motiv uhlikovej pasty na platinovu elektrédu

nachadzajlcu sa vo vyske substratu a zaroven aj na povrch polymérnej vrstvy
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(vid’ obr 2.3.6). Vyska tejto vrstvy zalezi od doby a teploty susenia a uplynutého
casu od susenia, tym sa vyparuje zbytkové rozpustadlo a viazana voda (zo vzdusnej
vlhkosti).

Obr. 2.3.6: Schéma podmienok pri tlaci uhlikovej pasty (Cierna) na biely keramicky
substrat s platinovym elektréodovym systémom (tmavoseda) a vrstvou elektrolytu

(svetloseda).

Pri tlac¢i sa osvedcilo, aby pohyb stierky, ktora pretlaca formulaciu, smeroval
od najnizsej vrstvy (substrat) po najvyssiu (vrstva polyméru). Tymto sa uhlikova
pasta jednoduchsie dostane aj do vyskového rozhrania medzi oboma vrstvami,
ktoré byva velmi strmé. Pri inych postupoch ¢i extrémnych vyskovych rozdieloch
dochadzalo po tlaci (hned’ alebo az po par dnoch) k prepadnutiu vyschnutej vrstvy

pasty, k preruseniu kontaktu a tym k znefunkcneniu celého senzoru.

V nadobe od dodavatela mala uhlikova pasta vsak znacne suchU konzistenciu
a musela byt preto upravena R6. Ako vhodna formulacia pre tlac sa javil pomer:
4 diely pasty ku 1 dielu rozpustadla (t.j. 20 hmotnostnych % rozpustadla).
R6 je (testovanym) pryzovym stierkam agresivny a bobtna ich. Tym sa stazuje
Uprava tlaku stierky, pretoze ¢asom tlak narasta kvoli zvacsovaniu objemu stierky
v tlacovych miestach. S narastajicim casom preto moze dochadzat’ k zvysSovaniu

mechanického obrusovania nanesenej polymérnej vrstvy.

Kvoli nabobtnaniu je stierka zaroven maksia a hrany sa obrusujd, ¢im nastava

deformacia trvala je nutné najst’ este vhodny typ stierky.

Sposob susenia je stanoveny v technickom liste pasty: 30 minut pri 60°C.

Meranie elektrického odporu medzi tepelne zasusenymi a nezasusenymi vzorkami
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vytlackov pasty na félii Melinex, ale preukazalo, ze odporicany spdsob susenia,
ako aj jeho kratsie varianty zvysuje elektricky odpor vo vrstve. Preto sa na ho-
tovych senzoroch pasta uz nasledne nechala susit len na vzduchu za izbovej
teploty. Usetril sa tym aj Cas v susiarni, ktorému by boli vystavené vrstvy polyméru

vytlacené na senzore predtym.

2.3.8 Uchytenie substratov v tlacovom stroji

Plocha substratov je prilis mala na to, aby ju podtlak pracovného stola dokazal
udrzat’ pred ich prilepenim na sito kvoli kohéznym silam vo formulacii. Nepomahalo
ani vykrytie zvysnych ploch stola pre zvysenie podtlaku pod substratmi.

Preto sa vyuzivali alternativne sposoby:

Pre senzory na keramickych doskach bola pouzita kovova forma (obr. 2.3.7)
s vyrezanymi otvormi pre viaceré velkosti senzorov, ktora bola vyhotovena v ramci
inej diplomovej prace. Jej vaha spocivala na nosnej folii, na ktorej bol prilepeny

substrat, ktory bol ulozeny v otvore dosky.

Prilnutie Melinex félii a hlinikovych dosticiek sa riesilo ich prilepenim

na stol lepiacou paskou, ktora prechadzala cez ich rohy.

e .‘l,.\. I‘

RN 2% b s
Obr. 2.3.7: Stvorcova kovova doska pre upevnenie keramickych substratov.
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3 Vysledky

3.1 Vplyv teploty miesania

Pri pouziti rovnakych nadob a dalsich parametroch zalezi cCirost vyslednej
formulacie na teplote. Pravdepodobne sa meni konformacia polyméru a/alebo
doraznost’ solvatovania rozpustadlom. Najvyssia Cirost’ bola dosiahnuta uz pri 52°C
a dalej sa nemenila. S klesajucou teplotou sa ale zvysovala kalnost. Na zaklade
tychto vysledkov je medzna teplota v intervale 42°C a 52°C. Vyssie teploty vedd

.....

stupnom orosenia oproti nizSim teplotam.

Dopad stupnu zakalenia formulacie na senzorické a vodivé vlastnosti vsak nebol
spozorovany. Dolezitejsie z tohto pohladu mozZu byt teplota a doba susenia

tlacenych vrstiev.

Teplota miesania ovplyvnovala rychlost rozpustenia polyméru v rozpUstadle:
prasok aj granule sa najrychejsie rozpustali u vyssich teplot. U teploty 32°C boli

rozpUstadle po dlha dobu zhluky nerozpusteného polyméru.

Formulacie pripravované pri vyssich teplotach (60-80°C) s R7 boli vzdy cire
pocas a kratko po miesani, ale mali nizku stabilitu v zmysle tvorby gélu a vydrzali
uskladnené v nadobe len par dni nez sa ztuhli do kalného gélu. Formulacie s R8

vydrzia aj vyssSie teploty (testované pri 65°C).

V liekovke boli namerané o 13-20% niSie teploty nez je teplota platne
(vid" graf 3.1.1). V mensej liekovke sU tieto straty pravdepodobne mensie

a vo vyssej liekovke budl vacsie. Strata narasta aj s vyssou nastavenou teplotou.

Uz raz ztuhnuté formulacie bolo mozné priviest do kvapalného stavu len

na kratku dobu a nepomahali ani pridavky pouzitého rozpustadla.

19



Graf 3.1.1: Porovnanie teplot vo vnltri liekovky (osa y) a nastavenej
na miesacke (osa x). Body su prelozené logaritmickym trendom
s faktorom R% = 0,9965 a rovnicou: y = 31.ln(x) - 79,4
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3.1 Rozpustnost’ polyméru v rozpustadlach

Testy prebiehali v uzavretych liekovkach vo formulacii s pomerom polyméru
k rozpustadlu 1:10 a pri rovnakej teplote. Teploty sa neskor odlisovali podla
rozpustnosti - pri nerozpustnosti sa zvysovali, pri rozpustnosti sa znizovali aby
sa zabranilo nadmernému odparovaniu rozpuUstadla. Pomer pri vhodnych
rozpUstadlach klesal a upravoval k vhodnej konzistencii pre sietotlac (viskozita,

stabilita voci gélovateniu).

Polymér sa v R5 nerozpustal pri teplotach nizsich ako 60°C. Po chvili sa jeho
Castice sedimentovali. U vyssich teplot je rozpustenie mozné, ale po par minutach

bez zahrievania formulacia ztuhne.

R4 a R6 a ich kombinacie polymér rozpustali do cirej formulacie, ale vzniknuty

polymérny roztok nevykazoval dobru( stabilitu voci zgélovateniu.
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Obr. 3.2.1: Sedimentovany polymér v rozpuUstadle R5.

Pre R2, R3, R7, R8 a u kombinacii R7+R2 a R7+R3 sa nasla medzna hodnota
koncentracie rozpustadla vo formulacii, od ktorej formulacia vydrzi v nadobe
tekuta aspon niekolko tyzdnov. Pre R7 je to viac ako rok. U R8 je z ddovodu
neskorsieho zapojenia do procesu mozné uvazovat zatial o niekolkych mesiacoch.
Dalej bola sledovana doba, pri ktorej dokaze byt formulacia pre dané kombinacie
tekutd, bez toho aby vytvarala gél na site pocas tlace. NajkratSiu dobu vydrzia
formulacie s R2 a R3 a ich kombinacie s R7, radovo niekolko minit. Formulacia len

s R7 vydrzi priblizne dvojnasobok.

V neskorsom Stadiu prace sa zacalo pouzivat R8, pre ktoré boli vytvorené
formulacie, ktoré vykazovali vhodné vlastnosti a netvorili gél ani v priebehu tlace.
Bolo to docielené vhodnejsimi fyzikalno chemickymi vlastnostami ako napr. 10
nasobne nizsi tlak par oproti R7, a iné. Tlacovou formulaciou bolo mozné tlacit

aj niekolko desiatok minut a taktiez sa zlepsila adhézia pripravenych vrstiev k tla-

c¢ovému substratu.
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3.2.1 Zhodnotenie alternativnych variant polymérov

PVDF s nizSou molekulovou hmotnostou bol v granulovej podobe a nerozpustal
sa pri teplotach, ktoré boli bezné u praskového PVDF s vyssou molekulovou
hmotnostou. Bolo nutné zvysit' teplotu platne na 70°C (o 20°C viac nez u praskovej
formy). Po miesani bola formulacia Cira a tekutejsia aj pri rovnakom pomere
ako u formulacie s praskovym PVDF, ¢o sa oCakavalo vzhladom na nizSiu molekulovu
hmotnost'. Na site vsak dochadzalo rychlejsie k vzniku gélu a taktiez pripravena

formulacia po par dioch v uzavretej nadobe vzdy ztuhla za tvorby kalného gélu.

PVC bol dostupny v praskovej forme, preto sa rozpUstal obdobne ako praskovy
PVDF. Stabilita voci zgélovateniu na site aj v nadobe je priblizne rovnaka
ako pre PVDF s vyssou molekulovou hmotnostou, jeho podoba je cira. Rozdiel
je v spravani sa pri tlaci, kedy sa chova ako velmi dlha formulacia. To sposobovalo
deformaciu tlaceného motivu vplyvom pritomnosti dlhych vlakien, ktoré sa medzi

substratom a sitom natahovali, pretrhli a zvysky dopadli na substrat.

3.3 Chemicka odolnost’ stierok

Okrem acetonu vsetky pouzité rozpustadla bobtnali pryzové stierky, vysledky
je mozné vidiet na obr. 3.3.1. Pre tla¢ uhlikovou pastou musela byt ale vybrana
jedna pryzova stierka, aby sa zabezpecila setrnost’ voci napred natlacenym vrstvam
elektrolytu, na ktoré sa nasledne tlaci uhlikova elektroda. Bola vybrana stierka
75 Shore A.

Na zaklade testu odolnosti roznych polymérnych materidlov voci mnohym
polarnym rozpustadlam, ktoré boli vyuzité na pripravu elektrolytov, boli uznané
za vhodné PP a teflonové dosky, pre ktoré boli pripravené tvrdé tierkové pasy.
Pri teste s fomulaciami obsahujlcich R7 a R8 sa neprejavia Ziadna zmena ani
po dlhodobom posobeni. Neprejavila sa na nich ziadna zmena ani pri dlhodobom
pouzivani danych rozpustadiel. Pevna stierka z PVC bobtnala vplyvom zloZenia

formulacie.
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3.4 Odolnost emulzii a kapilarnych filmov

Pre experiment boli vybrané formulacie PVDF s 1,00.R7 (F7) a s 0,93.R8 (F8).

Kapilarne filmy Murakami a KIWO:
F7 - bobtna; po 5min rozrusuje

F8 - bobtna; po 10min rozrusuje

Dirasol 915:
F7 - bobtna; po 5min rozrusuje

F8 - bobtna; po 10min rozrusuje

KIWO Azocol z 160HV:
F7 - bobtna; po 5min rozrusuje

F8 - bobtna; po 60min rozrusuje

KIWO Azocol z 175 Gold:
F7 - bobtna; po 5min rozrusuje

F8 - bobtna; po 60min rozrusuje

Ak sa nebere v Uvahu vyssi podiel R7 o 6% oproti formulacii s R8, tak R7 mozné
povazovat' za agresivnejsie voci testovanym vrstvam. R8 sice rozrusuje Strukturu
ovrstvenia sita az po hodine, ale zaroven bobtna uz po 5 minutach a zreagované

plochy zmatneju a nie je ich mozné ocistit' ani aceténom a etanolom. Pri Cisteni

niekedy doslo este k vacsej degradacii zreagovanych vrstiev.

Obr. 3.4.2: Test formulacie F7 na emulzii Kiwo Azocol z 160HV kratko po naneseni

a vpravo 10 mindt po posobeni a zotreti suchou Utierkou.

24



Obr. 3.4.1: Degradacia tlacového motivu vplyvom rozpusradiel pouzivanych vo

formulaciach pre elektrolyt po tlaci na site vykrytom Dirasol 915.

Rovnakym sposobom bol testovany aj Melinex ST-504 a PP foélia (pouzita

ako substrat pri tychto testoch). Oba substraty nevykazovali Ziadnu zmenu.

U uhlikovej pasty s R6 nebolo nutné hladat vhodni emulziu, postacovala
konvencna emulzia Dirasol 915, ktora bolo odolna voci R6. Uhlikové nanocastice
su ale tazsie vymyvatelné z 0Ok sita a zanechavaji na emulzii tmavé miesta

vplyvom penetracie Castic do struktury ovrstvenia.

3.4.1 Odolnost’ alternativnych spésobov vykrytia sita

Kym sa nenasla vhodna emulzia alebo kapilarny film, bo vytvorena sablona
na site tak, Ze boli vyuzité dva kusy samolepiacej PP pasky, do ktorej bol vyrezany
otvor v tvare tlacového prvku. Jedna bola pozd(z celého pohybu stierky, druha
zo spodu proti zatekaniu. Mali vsak malu vydrz voc¢i mechanickému poskodzovaniu

tuhou stierkou.

Dalej bola vytvorena 3abléna pre S$ablonovi tlaé. U pouZitej PET dosky
pri Sablonovej tlac¢i dochadzalo k reagovaniu s formulaciou a aceténom, pretoze
sa jednalo o malo chemicky odolny typ. Rozpustadlo nasiaklo do profilu vyrezaného
otvoru a zbytkova formulacia vytvarala po par priechodoch tuht vrstvu. Daldim

problémom bola priliS vysoka prenesena vrstva formulacie na substrate,
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co sposobovalo deformaciu tvaru tlacového motivu vplyvom preneseného objemu

a jeho vahou predovsetkym potom vo faze susenia. Pokial ma byt tlac¢ realizovana

sablonovou tlac¢ou, okrem odolnejsieho materialu je nutné najst’ konsenzus medzi

tekutostou formulacie a hribkou (,,tloustkou“) dosky (nizsi profil - mensi objem

formulacie). Podobne objemné vrstvy je mozné dosiahnut aj tlacou viacerych

vrstiev na seba sietotlacou.

3.5 Reologické vlastnosti

Merania prebiehali pri stalej teplote 23°C a na systéme kuzel (C20/1°) - doska

(P61). Reologické vlastnosti boli zmerané pre tlacové formulacie, ktoré vykazovali

vhodné vlastnosti pre stabilny tlacovy proces. Boli vybrané najcastejsie pouzivané

formulacie a skima sa vplyv rozpUstadla na ich reologiu.

Tab. 3.5.1: Stanovené reologické parametre vybranych formulacii podla 2 modelov.

Formulacie sa lisia polymérom a rozpustadlom a jeho koncentraciou:

Napr. ,,0,97.R8“ znaci, ze formulacia 1 ma o 3% mensiu koncentraciu R8 nez

formulacia 2.

Casson Ostwald
Farba |Rozpust'adlo| Polymér
n~ [Pa.s]| Tt, [Pa] k n
F1 0,97.R8 PVDF 4,55 5,90 21,03 0,69
2,82 1,91 10,32 0,73
1,00.R7 PVDF \ 1,72 0,40 4,49 0,78
F4 0,94.R8 PVC 3,25 0,53 11,79 0,73

Tab. 3.5.2: Porovnanie taznosti formulacii.

Taznost’ (n.t,") pri vybranej D [s"]

Farba |Rozpustadlo Polymér

~10 s ~100s"' | ~500s' | ~1000 s
F1 0,97.R8 PVDF 1,4 0,8 0,5 0,4
2,4 1,7 1,0 0,9
1,00.R7 PVDF 5,5 4,3 3,0 2,5
F4 0,94.R8 PVvC 8,1 6,2 3,8 3,0
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Tab. 3.5.3: Porovnanie viskozity pri vybranych smykovych rychlostiach a zrovnanie

s komerénymi sietotlacovymi pastami (meranych kuzelom C35/1°) z [49].

Eta [Pa.s] pri vybranej D [s]
~10s' | ~100s"* | ~500s"' | ~1000 s*

Farba |Rozpustadlo| Polymér

F1 0,97.R8 PVDF 8,0 5,0 3,0 2,4
4,6 3,2 2,0 1,7

1,00.R7 PVDF 2,2 1,7 1,2 1,0

F4 0,94.R8 PVC 4,3 3,3 2,0 1,6
Komeréné| : - | 11-55 8-32 4-9 1-6

Viskozita u komercénych past medzi 10s" a 1000s” klesne viac neZ 7 nasobne,
zatial o u pripravenych formulacii v tejto praci priblizne o 2-3 nasobok.
To naznacuje, zZe formulacie pripravené v tejto praci si v stave mimo tlaku stierky
prilis riedke. Formulacia ma tak tendenciu sa rozliat’ pri prenose velmi objemnej
vrstvy (Sablonova tlac) ¢i po vloZeni do susiarne hned’ po tlaci. Vzhladom k tomu,
ze sa jedna o funkcéné vrstvy, by pridanie roznych aditiv vsak mohlo ovplyvnit’
funkcénost daného elektrolytu. Neexistuje konvercny faktor medzi vysledkami

z C20/1° a C35/1°C, preto nie mozné robit d’alSie porovnania.

V Ostwaldovom modele je k ako konzistentnost' (tuhost’) kvapaliny. Medzi F1 a F2
je vidiet' jej dvojnasobny rozdiel, ktory moze sposobit’ o 3% nizsi obsah riedidla.
formulacia s R7 ma nizsiu viskozitu nez formulacia s rovnakou koncentraciou R8.
PVC sa lepsie rozpusta v R8 nez PVDF. Parameter n<1 znadi, ze sa vsetky formulacie
spravaju pseudoplasticky. Priebeh tecného napatia a viskozity je u formulacii F4
a F2 velmi podobny az do tej miery, Ze sa body na grafoch 3.5.1 a 3.5.3
prekryvajlu, ¢o potvrdzuje aj Ostwaldov model. Cassonov model bol ale pocitany
z linearnej casti priebehu, ktora pozostava z bodov v prvej polovici priebehu,
¢im vznikaju nepresnosti u viskozity v nekonecnej smykovej rychlosti n~ a kvoli
nepravidelnému priebehu prvych bodov (vid standardna odchylka zobrazena
v grafoch 3.5.1 a 3.5.2) aj medza toku ty. VSetky formulacie mali urcitd medza
toku, ¢im sa daju oznacit za plastické, teda prejavuju namiesto tecenia plasticku

deformaciu pri malych skykovych rychlostiach D namiesto tecenia.
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Nestandardné chovanie prejavovala formulacia s PVC, kde sa po kratkom case
zacali vytlacovat z pod kuzela zhluky stuhnutého polyméru (obr. 3.5.1)
a nepomahalo ani zmensovanie mnozstva testovaného vzorku. Tym sa menili
vlastnosti a objem vzorku pri testovani a tociacemu sa kuzelu zhluky kladli odpor,
co sa pravdepodobne prejavilo aj na stanovenych vysledkoch. Tento typ plastickej
deformacie moze mat spojenie s chovanim formulacie pri tlaci, kedy
sa prejavovala ako velmi dlha formulacia - natahovanie vlakien v dosledku
jej taZnosti a lepivosti. TaZnost' sa pocita ako pomer medzi n a Ty a jej narastajlca
hodnota znaci, Ze formulacia bude vytvarat dlhsie vlakna, o mo6ze spdsobovat
vzduchové dutiny v tlacovom motive [19]. Z nameranych dat je zrejmé, Ze F4
ju ma najvyssiu. Z porovnania F3 a F4 je vidno, Ze R8 u PVDF taznost’ znizilo o viac

ako polovicu.

™
\

R,

Obr. 3.5.1: formulacia F4 s PVC sa vytlacala z pod kuzela v podobe zhlukov tuhého

polyméru (vedla kruhu premeranej formulacie vyssie na doske)
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Tecné napatie (tau) [Pa]

Tecné napatie (tau) [Pa]

Graf 3.5.1.1: Reologické vlastnosti vybranych formulacii, logaritmicka skala.
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Graf 3.5.1.2: Reologické vlastnosti vybranych formulacii.
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3.6 Optické zhodnotenie vplyvu susenia na vrstvy elektrolytu

Tab. 3.6.1: Vizualne zhodnotenie susiacich rezimov vrstvy elektrolytu

formulacie s R8 tlacenej sitom 24vl.cm™.

bez susiarne 1min, 120°C 3min, 120°C 5min, 120°C
zaschnutie za 3,5 dna za 2,5-3 dni za 2 dni 3-6 hod.
zbielenie za 6-7 dni za 6-7 dni za 4-6 dni za 3-5 dni
- 0,5min, 150°C | 1min, 150°C 3min, 150°C
zaschnutie za 2,5-3 dni za 2 dni 3-6 hod.
zbielenie za 6-7 dni za 4-6 dni za 3-5 dni

Udaje o zaschnuti vrstiev, ktoré boli vystavené Ziadnemu ¢&i najmensiemu
suseniu, sa mozu vztahovat len k zaschnutiu ich povrchu. Kvoli ich vacsiemu
objemu mozu byt vndtorné a najspodnejsie vrstvy este nezasusené. To moze
sposobovat’ slabsiu odolnost a nedostatocné prilnutie k substratu pred tlacou
uhlikovou pastou. U elektrolytov s obsahom R7, susenych len prddom vzduchu
o izbovej teplote, dochadzalo k ich samovolnému uvoliovaniu po par dnoch

vo vacsej miere, nez u tych, ktoré boli susené za vysokych teplot.

Hodnoty pod sebou v tab. 3.6.1 dosahovali podobnych casov pri vysuseni vrstvy
a zbeleni, z coho sa da usudzovat, ze su po vizualnej stranke ekvivalentné.

Napr. 5min pri 120°C a 3min pri 150°C.

Zbelenie elektrolytu ma povod v komformacii polyméru. Vacsinou zacina
od okrajov, kde je vrstva najtensia a dochadza tak skor k odpareniu rozpUstadla.
K zbieleniu elektrolytu nedochadza ale vzdy do celého objemu, niekedy zostane
stred alebo niektora cast’ transparentna. Tieto rozdiely v konformacii sa zdaju byt
v ramci senzorov, ktoré si presli rovnakym susenim, nahodné (vid obr. 3.6.1 a 3).
Bolo pozorovana, Ze pravdepodobnost transparentnej podoby vrstiev korelovala
s predlzovanim doby v susSiarni. Hranica pre ztransparentnenie celej vrstvy

je u 150°C medzi 7,5-10 minGtami a u 120°C je 12-15 minat pobytu v susiarni.
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Obr. 3.6.2: Susiaca rada formulacie s R8 na Melinex ST-504. Vzorky nasleduju

v poradi 0 (lab. teplota); 1; 1; 2; 3; 5; 7,5; 10 a 15 mindt v susiarni pri 150°C.

Vrstvy elektrolytu susené pri laboratornej teplote maja velmi nahodily tvar
v zmysle homogenity vy3ky vrstiev, vyskytu defektov a transparentnosti. Struktira
povrchu je ovplyvnena bublinkami a nedostatocnym prenosom formulacie cez
niektoré oka sita. Bublinky, ktoré nestihli uniknut z objemu vrstvy moézu zostat
uzatvorené v stuhnutom objeme alebo vytvorit' na povrchu kratery. Prazdne miesta

v hmote sa snaZi elektrolyt pri tuhnuti zaplnit a vnikaji stuhnuté Gtvary v tvare vin

ako na vzorke na obr. 3.6.1 pre 0 minut susenia pri vyssich teplotach.

0,2mm .
: : _- oA ) h Ve

Obr. 3.6.3: Variabilita podoby dvoch elektrolytickych vrstiev. Obe boli susené

rovnakym sposobom na 5 min pri 120°C.
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Tieto artefakty (bublinky, kratery, zvrasneny povrch) sa vyskytuju aj pri velmi
kratkych casoch susenia (vid’ 0,5min pre 150°C na rovnakom obrazku). Sposobit’ ich
je mozné aj okamzitym vloZzenim prave vytlacenych vrstiev do susiarne, ¢im

nestihnu bublinky uvolnit’ z natlacenej vrstvy.

Vzorky elektrolytu boli taktiez pozorované pomocou SEM mikroskopu. Pri vacsom
zvacseni, kde sposobovala vysoka energia elektronového zvazku lokalne roztavenie
struktury elektrolytu, c¢o sposobovalo poruchy vo vrstve, pohybovu neostrost
snimku a roztopené miesta. Zo snimok 3.6.4-7 je zrejmé, ze polymérne cCastice

elektrolytu vykazovali rozne velkosti v zavislosti od susenia.

10pm

Obr. 3.6.4: Vzorka susené na 1min pri 150°C (hore), 5min pri 120°C (v strede)

a z laboratornej teploty (dole) pri 8000x zvacseni.
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Obr. 3.6.5: Vzorka elektrolytu (s R8 susena na 5min pri 120°C) pri 2000x (vlavo)

a 8000x (vpravo) zvacseni.

Vzorka susena za laboratornej teploty ma velmi velkd variabilitu vo velkostiach
Castic (od ~0,3 do 2,5um) a celkovo sa javia tak mensie nez u dalSich dvoch
vzoriek. Vzorky susené pri zvysenej teplote maju priblizne rovnaké priemery castic

(~3pm) pri 8000 nasobnom zvacseni. Ich velkost sa javi pomerne rovnomerna.

Kvoli roznemu kontrastu snimku sa mozu javit Castice u elektrolytov susenych
na 150°C (obr. 3.2.5) oproti 120°C (obr. 3.2.4) vacsie u nizsich priblizeni.

Vzorka susena na 10min pri 150°C bola transparentna bez viditelnym castic

aj na SEM snimkach.
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60pum

Obr. 3.6.6: Vzorka elektrolytu (s R8 susena na 1min pri 150°C) pri 570x (hore)

a 2000x (dole) zvacseni.
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MAR 13 2013 15:27
PVDFO m

60pm

4] 135pm PVDF 0 m

Obr. 3.6.7: Vzorka elektrolytu (s R8 susena za lab. teploty) pri 570x (hore) a 2000x

(dole) zvacseni.
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3.7 TGA analyza tlacovych formulacii

Chovanie vrstvy elektrolytu pri suseni je mozné popisat TGA analyzou. Rezim
susenia je dolezity z pohladu zbytkového rozpustadla vo vrstve, ktoré moze
ovplyvinovat' elektrochemické vlastnosti elektrolytu. Pre formulaciu s obsahom R7
je zobrazena na grafe 3.7 kineticka analyza vzdy s inou rychlostou narastu teploty.
TGA pre rozplstadlo nebola stanovena, pretoze bude vypracovana mimo

experimenty danej prace.

Graf 3.7: Kineticka analyza formulacie s obsahom R8 pri roznych rychlostiach

narastu teploty. Y-ova osa predstavuje obsah rozpustadla R7 v elektrolyte.
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3.8 FTIR analyza vrstiev pre rozne rezimy susiaceho procesu

Pripravené formulacie elektrolytu su zmesou viacerych latok, preto je spektrum
danych formulacii velmi spojité a je tak obtiazne previest jeho detailnu analyzu.
Porovnavali sa vzorky elektrolytu (s R8) s roznymi dobami susenia pri 120°C
a 150°C, tlaéenymi sitom 18vl.cm™, kratko po sueni a potom na druhy def

z dovodu pozvolného odparovania rozpustadla.
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Graf. 3.8.1: Porovnanie vrstiev elektrolytov susenych na 120°C.
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Graf. 3.8.2: Porovnanie vrstiev elektrolytov susenych na 150°C.
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Graf. 3.8.3: Porovnanie spektier vybranych vrstiev elektrolytu nameranych

na druhy den s vyznacenymi krystalickymi fazami PVDF.
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Z grafov (s vyznacenymi krystalickymi fazami podla [50] je patrny vyskyt B-fazy
PVDF (grafy 3.8.1-3). U vzorky susenej 10min na 120°C je v 1. aj 2. den vidiet’ vyssi
pomer B ku y v okoli 1100cm™ a vzorka 10min pri 150°C ma nizsi pomer a, y fazy

oproti B v okoli 500cm™ oproti inym vzorkam.

Z grafov sa potvrdilo, ze susenim vyprchava cast’ rozpustadla (charakteristické
absorpéné pasy podla okolo 3000 cm”) a naviazanej vody (podla [51]
nad 3000cm™). Zo spektier je zrejmé, Ze uréité mnozstvo rozpustadla zostava
v elektrolyte aj po vysuseni na 10 minat pri 150°C (graf 3.8.4-5). Dany rezim

susenia je dokladnejsi nez dlhsi ¢as (15min) pri 120°C.

Abnormalny pokles absorbancie u vzorku (5min, 150°C, 2.den) od vlnoctov
1700cm™ a niZdie sa nepodarilo objasnit. Inak nebola zaznamenana ind zmena

medzi meraniami prvy a druhy den.
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Grafy 3.8.4: Porovnania prvy den a druhy
den po susSeni. Vzorka zaschnuta pri
150°C (hore, vlavo) a 120°C (hore

vpravo).

Graf 3.8.5: Vlavo priame porovnanie
vzoriek suSenych na 150°C a 120°C.

Data z druhého diia po suSeni.

lab.teplota, 1.den
5min, 150°C, 1. den
10min, 150°C, 1. den
5min, 120°C, 2. den

15min, 120°C, 2. den
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3.9 XRD analyza vrstiev pre rozne rezimy susiaceho procesu

Porovnanim vzoriek susenych 10min pri 120°C (v grafe 3.9.1 vyssSie) a 150°C
(v grafe 3.9.1 nizsie) so spektrom z [52], je viditelny vyssi vyskyt a-formy polyméru
u vzorky susenej na 150°C nez u 120°C. U vzorky 120°C je viditelny maly vyskyt

a-formy medzi 25-28°, u vzorky susenej na 150°C v tych miestach absentuje.

Graf 3.9.1, vlavo: Vzorky elektrolytickej vrstvy z formulacie PVDF s R8
tlacenymi cez sito 18vl.cm-1 a kazda susena na 10min pri dvoch

roznych teplotach. Prelozené 4% kizavym priemerom.

Graf 3.9.1, vpravo: Cisty PVDF (nejspodnejsi) s postupnym riedenim
a vyznacenymi krystalickymi formami [52].
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3.10 Vplyv rezimu susiaceho procesu na vysku vrstvy elektrolytu

Doba susenia pri vysokej teplote znizuje celkovy objem elektrolytu vplyvom
odparovania rozpustadla. Priblizne dvojnasobne vysoka vrstva u vzorku zasuseného
na 1min oproti 10min moze mat’ dva dovody: U kratSich ¢asov susenia pri vysokych
teplotach dochadza po vybrati zo suSiarne pomalému postupnému odparovaniu
do objemnejsej a vyssej vrstvy, ale s mensou hustotou. Pripadne v elektrolyte
moOZu zostat' vacsie zbytky rozpustadla uvaznené ztuhnutym polymérom na povrchu

vrstvy.

Graf 3.10.1: Vyska vrstvy stanovené mechanickym profilometrom Dektak XT
pre vzorky elektrolytu s R8 vytlacené so sitom 18vl.cm™ a susené pri 150°C,

ktoré v case merania boli uz plne zaschnuté.

200
150

100
5 I
1 2 5 10

susenie [min]

profil [pum]
[en} [en}

42



3.11 Elektrické vlastnosti elektrolytu - impedancia

Z hladiska porovnavania elektrickych charakteristik vybranych tlacovych
formulacii a teplot a Casov susenia boli na interdigitdnom elektrodovom systéme
BI2 merana impedancia elektrolytu na danych struktUrach pre rozne frekvencie
striedavého napatia. Impedancia sa merala ihned po aplikacii formulacii
na keramické substraty s elektrodovym systémom BI2 a po suseni, preto vytlacky
susené za laboratornej teploty (oznacené ako ,,0min“ pri vysokych teplotach)
a susené 5 min pri 150°C este obsahovali rozpUstadla. Vzorky susené 8min
pri 150°C boli uz bez viditelnym zbytkov rozplstadla, preto aj impedancia
dosahovala vyssie hodnoty. Formulacia s o 3% nizSim podielom rozplstadla F8

dosahovala celkovo nizsSich impedancii oproti formulacii s vyssim podielom, pretoze

e vV

Formulacia s R7 bez susenia dosahovala podobne nizkych hodnot ako formulacia
s 0 3% nizSim obsahom R8 pri nulovom suseni a nizsSich hodnot nez formulacia
s rovnakou koncentraciou R8. Obsah R7 v elektrolyte teda viac prispieva k vodivosti

nez R8.

S narastajucim casom dochadzalo k prebijaniu a teda aj rychlemu narastu
odporu. Odcitanie hodnot prebehlo v ramci prvej sekundy od zapojenia

do elektrického obvodu pre vsetky namerané vzorky.

Tab 3.11.1: Priemerné impedancie (Z) pri roznych frekvenciach (kHz) u vrstiev

elektrolytu s priemernou hmotnost'ou nanosu 103 + 15 mg.

Sutenie | 0,1kHz  1kHz | 10kHz 100kHz
Farba Rozp. .
[min] | z[Q] zZ[Q] @ Z[Q] | Z[Q] BvAl)
3250 469 121 92 90
F1 2625 505 110 77 75
3650 636 134 98 96
1800 366 109 82 80
F2 1665 415 112 77 75
3050 634 151 114 111
F3 1563 353 100 75 74
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Fazovy posun (graf 3.11.2) bol naprie¢ vsetkymi vzorkami pri danych
frekvenciach pomerne rovnaky a nie je mozné z neho vycitat zavislost na susiacim

procesu Ci koncentracii rozpustadla.

Pri merani elektrického odporu pomocou jednosmerného pradu pomocou

multimetra bol narast odporu exponencialny.

Graf 3.11.1: Impedancia vrstiev elektrolytu na logaritmickej skale pre vybrané

frekvencie.
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Graf 3.11.2: Fazovy posun vzoriek pre vybrané frekvencie.
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3.12 Senzorické vlastnosti

Merania prebiehali uz na kompletnych senzoroch, t.j. keramicky substrat
s platinovym elektrédovym systémom + elektrolyt + uhlikova elektroda + prekrytie
membranou. Bola sledovana odozva v ampéroch pre rézne koncentracie analytu
NO,. Urcity Cas sa exponuje, potom sa desorbuje (aby hodnot dosla na najnizsiu
hodnotu) a aZz potom sa zvysi koncentracia analytu. Preto je na x-ovej osi doba

merania.

Na grafe 3.12.1 su zobrazené senzorické vlastnosti senzorov s prvymi tlacenymi
formulaciami. Maximalna hodnota odozvy je priblizne 1,3.107A a maji nestabilny

priebeh odozvy, ktora ¢asom klesa.

Graf 3.12.1: Senzorické vlastnosti senzorov pri 1ppm NOy, ktoré boli
tlacené s formulaciami s obsahom kombinacie R3+R7

a sitom 24vl.cm™ a suSené 10-20min pri 120°C .
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Na grafe 3.12.2 su porovnania senzorov potlacenych formulaciami s obsahom R8
a sitom 18vl.cm™ s dvoma vrstvami na seba, susenych 1min pri 150°C. Pri obsahu

1,2ppm analytu je odozva priblizne 3.107A, ¢o je zvySenie priblizne dvojnasobné,
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pokial sa zohladni aj o 0,2 vyssi obsah analytu. Zlepsenie nastalo aj v stabilite

odozvy.

Sposob zaschnutia a konformacie polyméru pravdepodobne zohrava rolu
pri senzorickych vlastnostiach. Senzor 5119_C vykazoval najvyssiu hodnotu klu-
dového pridu (ktory ma na meranie koncentracie analytu v ovzdusi negativny
vplyv) a zaroven najvacsiu plochu transparentnej vrstvy (obr. 3.12.1). Z toho
by sa mohlo javit, Ze vhodnejsie elektrolyty budi tie, kde struktira

je predstavovana opacitnym bielym sfarbenim.

Obr. 3.12.1 Vyrez z rovnakych miesto na senzoroch: Vlavo senzor 5117_A, v strede

senzor 5118_B, vpravo senzor 5119_C.
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4, Zaver

V tejto praci sa podarilo vytvorit' tlacovy postup pre konkrétne senzory s takymi
senzorickymi vlastnostami, ktoré bolo dovtedy mozné dosiahnut len malo

reprodukovatelnymi metddami (droping) s nizkou produktivitou.

Na zaciatku bolo potrebné upravit elektrolyt do formulacie vhodnej
pre sietotlac a to vyberom vhodného rozplstadla a jeho koncentracie v tlacovej
formulacii. Ako najidealnejsie spomedzi uzsieho vyberu rozpUstadiel R2, R3, R7
a R8 bolo posledne menované a to kvoli najvacsej odolnosti voci gélovateniu na
site pocas tlace. Koncentracia bola zvolena podla potrebnych reologickych

vlastnosti i odolnosti formulacie voci gélovateniu a elektrochemickych vlastnosti

e vV

Pokusy prebehli aj s alternativnymi polymérmi, ale na zaklade aplikacnych
vlastnosti tlacou bol nadalej pouzivany polymér PVDF s molekulovou hmotnost'ou
530.000.

Pri priprave formulacie sa spozorovalo, Zze medzna teplota, pri ktorej formulacia
meni svoje optické vlastnosti, je v rozmedzi 40-50°C. Boli zhodnotené aj d'alsie

aspekty miesania vplyvajldce na vysledn podobu formulacie.

Agresivita pouzivanych rozpustadiel voci tierkovym pasom sietotlacového stroja
bola vyriesena vymenou klasickej pryzovej stierky za teflonovi a najdenim odolnej
vykryvacej emulzie na sito. Pre aplikaciu elektrolytu bol vyuzity aj alternativny

sposob tlace - Sablonova tlac.

Pre vrstvy elektrolytu, ktory bol podrobeny roznym susiacim rezimom, bolo k ich
zhodnoteniu pouzité meranie impedancie, profilometrie, FTIR analyzy, XRD
analyzy, TGA analyzy, SEM mikroskopie a optickych metoéd. Ich pomocou

sa zhodnotil vplyv sposobu susenia na vlastnosti vytlaceného elektrolytu.

Daldim technologickym problémom, ktory sa podarilo vyriesit, bol vyskovy
rozdiel medzi rovinou substratu a vyskou vrstvy elektrolytu pri tlaéi uhlikovej

elektrody. Dany technicky problém bol minimalizovany dostatoénym zasusenim
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elektrolytickej vrstvy a spravnym natocenim substratu voci pohybu stierky (nizsie

vrstvy voci stierke napred).

Meranim vytlacenych uhlikovych elektrod pomocou multimetru sa preukazalo,
ze nebolo nutné senzory vystavovat’ d’alSiemu suseniu za vysokych teplot ako uva-
dza vyrobca pasty, pretoze vzorky susené len na vzduchu pri izbovej teplote
dosahovali nizsich elektrickych odporov.

Na zaklade pripravenych elektrolytov a tlacovych formulacii boli na substratoch,
ktoré obsahovali vhodnu elektrédovu struktaru, sietotlacou technikou a vhodnym
rezimom susenia pripravené senzory na detekciu NOy, ktoré vykazovali vhodnu

senzorickd odozvu.
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5. Skratky

a.u. - arbitrary units

cps - counts per seconds (jednotka intenzity)

DMF - Dimetylformamid

DMSO - Dimetyl sulfoxid

F_ - skratka tlacenej formulacie + Cislo

FTIR - Fourier transform infrared (spectroscopy)
GC-MS - Gas Chromatography - Mass Spectroscopy

IK - i6nové kvapaliny

Lab. teplota - laboratorna teplota

LBL - layer-by-layer

PE - polyetylén

PP - polypropylén

ppb - parts per billion (pocet castic na jednu miliardu)
ppm - parts per million (pocet Castic na jeden milion)
PVC - polyvinylchlorid

PVDF - polyvinyliden fluorid

R_ - skratka rozpustadla + Cislo (vid tab. 2.1)

rpm - rotates per minute (otacky za minutu)

SPE - solid polymer electrolytes (tuhé polymérne elektrolyty)
TGA - termogravimetricka analyza

XRD - X-ray Diffraction (rentgenova difrakcia)

ZCU - Zapadoceska Univerzita v Plzni
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