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SAZETAK

Razvoj naprednih oblika tehnologije doveo je do sve slozenijih zahtjeva za njihove
elektricne i mehanicke izvedbene znacajke. Metode ispisa se namecu kao potencijalni kandidati
za masovnu proizvodnju fleksibilnih elektroni¢kih komponenti u koje se ubrajaju zasloni, diode,
tranzistori, baterije, solarne ¢elije 1 senzori. Medu njima se isti¢e tehnologija inkjet ispisa, zbog
jednostavnog principa rada, primjenjivosti nad raznim vrstama podloga te minimalne koli¢ine
otpada. Ugljikove nanocjevcice se sve ¢es¢e primjenjuju u inzenjerstvu materijala zbog njihovih
superiornin karakteristika kao §to su izvrsna elektri¢na 1 toplinska vodljivost, mehanicka
izdrzljivost te mogucnost funkcionalizacije koja im omogucuje Siroku primjenu. Glavni izazov
primjene ovog nanomaterijala je dispergiranje u uobiCajenim otapalima zbog njihovih
jedinstvenih geometrijskih karakteristika, jakih van der Waalsovih sila i nepolarne prirode koje

dovode do neZeljenog aglomeriranja nanocjevcica.

Cilj ovog Diplomskog rada bio je prirediti stabilne i elektricki vodljive disperzije
viSestjenCanih ugljikovih nanocjev¢ica (eng. Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNT) u
dostupnim polarnim otapalima, koje bi se mogle podvrgnuti inkjet ispisu. Pri tome, koriSteni su
komercijalno dostupni stabilizatori polivinil butiral (PVB) i SOLSPERSE 20000 sa sinergistom
SOLSPERSE 12000. Postignut je wvelik broj stabilnih disperzija koristenjem navedenih
stabilizatora, u rasponu pocetnih koncentracija 0,5 — 15 mg mL™. Nakapavanjem disperzija na
razli¢ite podloge, utvrdeno je njihovo razlijevanje i odreden je povrSinski otpor U Sirokom
rasponu vrijednosti od 0,425 do 6620 kQ sql. Uklonjene su veée nakupine aglomeriranih
nanocjevéica, a potom su definirana fizikalna svojstva vazna za ispis. Utvrdeno je da disperzije
nemodificiranih MWCNT u izopropanolu te funkcionalizirane MWCNT-COOH u mjesavini
vode i etanola pocetnih koncentracija 3 mg mL ! zadovoljavaju preduvjete inkjet ispisa te su

takve tinte uspjeSno ispisane na polimerne podloge.

Kljuéne rijeci: tiskana elektronika, nanomaterijali, ugljikove nanocjevcice, inkjet ispis,

povrSinski otpor



ABSTRACT

Recent development of advanced forms of technology has led to increasingly complex electrical
and mechanical performance requirements. Printing methods are emerging as potential
candidates for the mass production of flexible electronic devices, including displays, diodes,
transistors, batteries, solar cells, and sensors. Among them, inkjet printing technology stands out
due to the operation simplicity, applicability over various substrates, and the minimum amount
of waste. The usage of the carbon nanotubes has increased in materials engineering due to their
superior characteristics, such as excellent electrical and thermal conductivity, mechanical
durability, and functionalization that allows them to be widely used. The main challenge of
applying this nanomaterial is dispersion in common solvents due to their unique geometric
characteristics, strong van der Waals interactions, and non-polarity leading to unwanted

agglomeration of nanotubes.

The aim of this study was to prepare stable and electrically conductive dispersions of Multi-
Walled Carbon Nanotubes (MWCNT) in available polar solvents, which could be subjected to
inkjet printing. While performing the study, commercially available stabilizers polyvinyl butyral
(PVB) and SOLSPERSE 20000 with the synergist SOLSPERSE 12000 were used. Many stable
dispersions were achieved by using the mentioned stabilizers, in the range of initial
concentrations of 0.5 — 15 mg mL1. By drop casting the dispersions on different substrates their
spreading was determined. The sheet resistance was also determined in a wide range of values
from 0.425 to 6620 kQ sq . Larger clusters of agglomerated nanotubes were removed, and then
the physical properties necessary for printing were defined. Dispersions of unmodified
MWCNTSs in isopropanol and functionalized MWCNT-COOH in a mixture of water and ethanol
at initial concentrations of 3 mg mL~* were found to meet the prerequisites for the inkjet printing

and were successfully printed onto polymer foils.

Keywords: printed electronics, nanomaterials, carbon nanotubes, inkjet printing, sheet resistance
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1. UVOD

Posljednjih nekoliko godina znaCajan je interes znanstvene zajednice usmjeren prema
tehnologijama tintnog (eng. inkjet) ispisa koje pokazuju potencijal za brzu i ekonomski
prihvatljivu proizvodnju elektroni¢kih komponenata [1]. Prema novijim istrazivanjima,
buduénost digitalnih tehnologija okreée se prema proizvodnji Siroko primjenjivih fleksibilnih
dvodimenzionalnih (2D) 1 trodimenzionalnih (3D) komponenata niske cijene. Dodatno, poZeljno
je da su one prenosive, sklopive, mehanicki izdrZljive te, po potrebi, opti¢ki transparentne.
Uobicajeni nacini proizvodnje 2D elektronickih sustava ukljucuju metode vakuumskog taloZenja,
prevlacenja te fotolitografije na krutim podlogama. Navedene metode su komplicirane ili
zahtijevaju skupu opremu. Nadalje, u procesu fotolitografije Cesto se koriste kemikalije Stetne za
okolis$ te proces rezultira velikim koli¢inama otpadnih materijala. Za razliku od njih, tehnologije
tintnog ispisa omogucuju jednostavno i1 ekonomski prihvatljivo dizajniranje elektroni¢kih
krugova na fleksibilnim podlogama poput polimera, papira ili tekstila. Tehnika inkjet ispisa je
aditivna tehnika u kojoj se digitalnom kontrolom ostvaruje to¢na depozicija materijala na
unaprijed definiranim mjestima na podlozi, ¢ime se poboljsava kvaliteta 1 brzina ispisa.
Temeljena na depoziciji kapljica funkcionalnog materijala dispergiranog u odgovaraju¢em
otapalu, odnosno tinte, ova tehnika omogucava postizanje visokih rezolucija uz nisku potrosnju
materijala. Zato je bitno pripraviti stabilnu tintu i razumjeti dinamicka svojstva fluida koja su

definirana odabirom prikladnih otapala, funkcionalnih materijala i surfaktanata [2, 3].

Vodljivi materijali glavni su funkcionalni sastojci tinti koji se koriste za proizvodnju
fleksibilnih vodljivih komponenti. Materijali mogu biti: metalne nanocestice 1 nanozice, grafen,
ugljikove nanocjevcice, vodljivi polimeri 1 organometalni spojevi. Odabir vodljivog materijala
ve¢inom je odreden zahtijevanim fizikalnim svojstvima elektronickih komponenata poput
vodljivosti, opticke transparentnosti te stabilnosti komponenata pri savijanju i uvijanju. Trenutno
se tehnika inkjet ispisa koristi za depoziciju razli¢itih tipova vodljivih nanomaterijala, a najcesée
se navode nanocestice metala poput zlata i srebra [4]. Unato¢ tome $to su navedeni metali dobri
vodi¢i, ugljikove nanocjev€ice ostvaruju impresivan utjecaj zbog svoje mogucnosti da se

ponaSaju kao vodi¢i i poluvodi¢i, a uz to su 1 nenadmasivo mehanicki izdrZljive.



Takoder, posjeduju izvrsna elektri¢na, toplinska i opticka svojstva te se smatraju idealnim

punilima za funkcionalne nanokompozite [5].

Najcesce koristene fleksibilne podloge za razvoj elektroni¢kih komponenata proizvedenih
metodama tintnog ispisa su razni polimerni filmovi kao §to su polietilen tereftalat (PET) i
poliimid (PI). Oni imaju dobra mehanicka svojstva i lako se obraduju. Od ostalih podloga
spominje se 1 papir, koji se Siroko primjenjuje kod proizvodnje RFID oznaka
(eng. Radio-frequency identification). Tekstilne podloge vazne su za proizvodnju elektronickih

komponenata integriranih u odjeci [2].

Novija istrazivanja usredotoCena su na razvoj tinte s ugljikovim nanocjev€icama za
proizvodnju fleksibilnih elektronickih komponenti tehnologijom tiska. Metodom ispisa moguce
je dobiti razlicite elektronicke komponente poput senzora, elektronickih zaslona, solarnih ¢elija,
tankoslojnih tranzistora (eng. Thin Film Transistor, TFT) i superkondenzatora. Sjajne prednosti
ovakvog nacina proizvodnje digitalnih jedinica su: jednostavnost, fleksibilnost, brzina, visoka
rezolucija, ucinkovitost za masovnu proizvodnju, niska cijena 1 mogucénost proSirivanja

sposobnosti komponenata za razliku od drugih tehnologija proizvodnje [4].



2. TEORIJSKI DIO

2.1. INKJET ISPIS

Tehnologija inkjet ispisa temelji se na izbacivanju tinte iz mlaznica spremnika pod
utjecajem digitalno (elektroni¢ki) generiranog impulsa, formiranju kapljica te njihovom
beskontaktnom prenosenju do podloge. Izbacene kapljice tinte pikolitarskog volumena, pod
utjecajem gravitacijske sile i otpora zraka, projiciraju se u odredeni polozaj na podlozi, stvaraju¢i
uzorak ispisa. Time je omogucéena precizna kontrola morfologije deponiranih slojeva. Debljina
depozita, elektri¢na vodljivost i transparentnost kontroliraju se primjenom takozvanog procesa
prepisivanja u kojem se nanosi vise slojeva tinte naknadnim ponavljanjem ispisa istog uzorka u
istoj poziciji na podlozi. U usporedbi s ostalim aditivnim metodama, tehnologija inkjet ispisa je
primjenjiva nad raznim podlogama, ukljucujuéi krute i fleksibilne podloge koje mogu imati
glatku ili grubu povrSinu. Takoder, niska procesna temperatura, jednostavan princip rada i
mogucnost istodobnog ispisa razli¢itih materijala pomocu viSebrojnih mlaznica, ¢ine inkjet ispis
sve privlaénijom tehnologijom. Budu¢i da stvara minimalnu koli¢inu otpada, a time i
financijskog utroska, pogodna je za masovnu industrijsku proizvodnju i smatra se sigurnom za
okolis. Glavni izazovi ove tehnologije su sporija brzina ispisa u usporedbi s ostalim tehnikama
beskontaktnog ispisa (aerosolni ispis i direktni ispis laserom) te lako zacepljivanje mlaznica

pisaca [5, 6].

Ovisno o mehanizmu generiranja kapljica, tehnologija inkjet ispisa dijeli se u dvije
kategorije: kontinuirani inkjet ispis (eng. Continuous Inkjet, CIJ) i ,kapanje-na-zahtjev*
(eng. Drop-On-Demand, DOD) tehnika. Nacelo rada navedenih kategorija shematski je
prikazano na Slici 1. U kontinuiranom inkjet ispisu kapljice se neprestano izbacuju iz mlaznica te
se po potrebi usmjeravaju pomocu elektricnog polja. Nezeljene kapljice usmjeravaju se u Zlijeb
za tintu te se recikliraju. Prednost CIJ tehnike je u kombiniranju brzine ispisa s mogucénoscu
postizanja povecanih udaljenosti te preusmjeravanja kapljica neovisno o gravitaciji, $to je
pozeljno u svrhe industrijskog grafickog otiskivanja. Medutim, zbog velike udaljenosti glave
pisaca od podloge, proizvodnja elektroni¢kih komponenata CIJ tehnikom otezana je nedostatkom
adekvatne rezolucije. Uz navedeno, recikliranjem tinte moze do¢i do njenog zagadenja, Sto

dodatno ¢ini ovaj proces rasipnim [6, 7].



U DOD sustavima, glava pisaca izbacuje pojedinu kapljicu kada se fluid u spremniku
izlozi pulsnom pritisku ve¢em od neke granice. U izostanku pritiska, fluid ne kaplje iz spremnika
zbog povrSinske napetosti [7]. DOD je metoda velike brzine i koristi visoko frekventne
visestruke mlaznice iz kojih se pri svakom pulsu kapljice izbacuju paralelno jedna s drugom.
Pulsni pritisak postize se na tri nacina: termicki, piezoelektricki ili elektrostatski [6].
Kod termalnog DOD pisaca, struja prolazi kroz tanki grija¢ u obliku filma koji zagrijava
kapljevinu (tintu) do vrenja pri ¢emu se formiraju mjehuri¢i. Uklanjanjem struje, mjehurici
pucaju zbog prijenosa topline. Takav brzi rast i pucanje mjehuric¢a generira pulsni pritisak kojim
dolazi do formiranja kapljica na mlaznici pisaca. U piezoelektricnoj metodi tlak se stvara
primjenom mehanicke sile na piezoelektri¢ni prijenosnik. Kod elektrostatske metode primjenjuje
se razlika potencijala izmedu kapljevine 1 obliznje ploCe. Kao rezultat nastaje tzv. Taylorov

stozac iz ¢ijeg se vrha generiraju kapljice [3].

a) piezo prijenosnik b)

mlaznica

L] elektroda

| @ | _

J ™ *“ﬂ' mlaznica termalni ili
. skretad L piezo prijenosnik

s, »
™
reciklirajuci ilijeb ® *
podloga | | podioga |

Slika 1. Shematski prikaz rada: a) CIJ pisaca, b) DOD pisaca [8].



2.1.1. VODLJIVE TINTE ZA INKJET ISPIS

Dosad su razvijene raznovrsne viSenamjenske vodljive tinte s aktivnim materijalima
poput grafena, ugljikovih nanocjev¢ica, metalnih nanocestica i nanozica, vodljivih polimera i
organo-metalnih hibrida [2, 3]. Poznato je da oni imaju visoku opticku transmitanciju, niski
povrsinski otpor (eng. sheet resistance) i odli¢cnu mehanicku fleksibilnost [3]. Najcesce se
funkcionalne tinte formuliraju na bazi vode, ulja ili otapala te se opéenito sastoje od mjesavine
sastojaka (pigmenata ili boja, otapala, punila, sredstva za reguliranje vlaZnosti i1 aditiva).
Specificna svojstva kapljevitih formulacija (fluida) prilagodavaju se tehnologiji ispisa kao 1
svojstvima koristenih (fleksibilnih) podloga [6]. Tinte za inkjet ispis trebale bi imati odlike poput
jednostavne i brze priprave, stabilnosti, dobre adhezije na podloge, dugog roka trajanja i
ekonomiCnosti. Kako bi se izbjeglo zaCepljivanje mlaznica, a time 1 poteskoce u radu 1
odrzavanju pisaca, poZeljno je da veli¢ina suspendiranih Cestica funkcionalnog materijala bude
manja od 10 % veli¢ine promjera mlaznice pisaca [2, 9]. Sastav tinte i njena fizikalna svojstva
najvaznija su za postizanje visoke to¢nosti i rezolucije ispisa. Mogucnost generiranja kapljica u
piezoelektricnom DOD pisacu je odredena trima vaZznim parametrima fluida: viskoznoS§cu,
gustoc¢om 1 povrSinskom napetoscu. Osim §to se odabirom aditiva/veziva podeSavaju reoloska
svojstva fluida kako bi se omogucilo formiranje kapljica, istovremeno se produljuje vremenska
stabilnost same tinte. Dodatno, primjena aditiva/veziva utjeCe na rezultirajuca elektricna i
mehani¢ka svojstva komponenata. Obzirom da stabilizatori razdvajaju cestice vodljivog
materijala u tinti tvoreéi izolatorske dijelove, neZeljeni u¢inak primjene stabilizatora je smanjenje

elektri¢ne vodljivosti otisnutih komponenata [10].

Unato¢ brojnim prednostima inkjet ispisa, postoji nekoliko ograni¢enja prilikom priprave
vodljivih tinti 1 njihove primjene u pisacu. Jedan od glavnih izazova je priprava stabilnih
suspenzija. Samo dispergiranje vodljivih materijala u raznim otapalima je u vecini slucajeva
nedovoljno za izradu tinte. Naime, zbog medusobnih privlacenja, dolazi do flokulacije
nanocestica u tinti. Samim time moze doc¢i do taloZenja Cestica i zacepljenja mlaznica pisaca [4].
Nadalje, sve se vise izbjegavaju otapala s visokim vrelistem koja nisu pogodna za zahtjeve
,»zelene industrije”. Navedeni izazovi u podrucju tiskane elektronike otvaraju Sirok prostor za
napredak i poboljSanja s ciljem postizanja visoke elektricne vodljivosti i1 prikladnih svojstava
[11].



Uz optimizaciju sastava vodljivih tinti, precizna kontrola procesa formiranja kapljice je
klju¢na za konacnu kvalitetu ispisa. Dinamicka svojstva fluida (tinti) ovise o vrsti tehnologije
ispisa pa se tako za DOD tehniku inkjet ispisa navodi kako bi optimalna viskoznost trebala biti u
rasponu 1 — 15 mPa s. Ocekuje se da ¢e ona osigurati nesmetani tok tinte kroz mlaznicu bez
propustanja, zgrusavanja ili zacepljivanja. PovrSinska napetost tinte trebala bi biti u rasponu
20 — 70 mN m [2]. Obi¢no se sposobnost generiranja i izbacivanja jedinstvene kapljice iz
mlaznice pisaca iskazuje bezdimenzijskim parametrom Z (inverzni Ohnesorgeov broj) koji

kategorizira svojstva fluida 1 analizira mehaniku formiranja kapljice sljede¢om jednadzbom:

JY XpXa (1)
n

gdje y oznacava povrsinsku napetost disperzije (N m™), p gustocu disperzije (kg m™),

7 =

a promjer mlaznice DOD pisaca, # dinamic¢ku viskoznost disperzije (Pa s). Mnogi znanstvenici
se slazu da bi Z vrijednost trebala biti u rasponu 1 — 10, no postignuti su mnogi rezultati dobrog
ispisa gdje je Z vrijednost bila puno veca [4]. Pri niskim Z vrijednostima, viskoznost kapljevine
ne dopusta izbacivanje kapljice iz mlaznice pisaca, a pri visokim Z vrijednostima nastaje veliki
broj tzv. satelitskih kapljica (eng. satellite drops) [2]. Na formiranje kapljice moZe se utjecati
koriStenjem binarnih 1 sloZenijih otapala, aditiva, zagrijavanjem ili hladenjem tinte te

optimizacijom koncentracije tinte [3, 11].

Formiranje satelitske kapljice tijekom ispisa je ogranicenje koje treba svladati kako bi se
postigao ispisani uzorak visoke rezolucije 1 tocnosti. Nakon Sto kapljica napusti mlaznicu, brzina
kapljice je relativno velika, ali ona s vremenom usporava zbog formiranja dugackog repa koji
ostaje iza kapljice. Ova pojava ovisi o viskoznosti tinte, pri ¢emu kapljice s veCom viskoznosti
ostavljaju dulji rep. Veca brzina glave kapljice u odnosu na njen rep uzrokuje raspadanje repa na
male frakcije, pri ¢emu se formiraju satelitske kapljice [3]. Primjer izgleda satelitske kapljice

nalazi se na Slici 2.

Slika 2. Primjer izgleda satelitske kapljice [3].
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Interakcije izmedu tinte i podloge iznimno su vazne za kona¢nu kvalitetu ispisa.
Kada kapljica tinte prvi put dodirne povrSinu podloge, unutarnje sile odreduju prirodu Sirenja
tinte. Sirenje ovisi o fizikalnim i kemijskim svojstvima tinte, dok su procesi smje§tanja i
prodiranja u podlogu odredeni kemijskom prirodom tinte i poroznos¢u podloge [4]. Nakon
ispisa, interakcija tinte s podlogom te morfoloska promjena ispisanog uzorka utjeu na izvedbu
komponenata. Razli¢iti mehanizmi pri kojima se odvija promjena iz kapljevite u krutu fazu su:

isparavanje otapala, hladenje temperaturom prijelaza 1 kemijske reakcije.

Raspodjela fluksa isparavanja duz povrSine kapljice nije jednolika kada se kapljica
smjesti na podlogu, ve¢ je brzina isparavanja veca na rubu nego u sredistu kapljice. To dovodi do
kontinuiranog radijalnog vanjskog toka otapala iz srediSta do vanjske kontaktne linije kapljice
(medufaze zraka, kapljevine 1 podloge) kako bi se nadoknadila kapljevina uklonjena
isparavanjem. Stoga, kontaktni kut, a samim time i oblik kapljice, utjeCe na brzinu isparavanja.
Ovaj proces konvekcijskog protoka moze se promatrati kao dinamicki mehanizam kojim dolazi
do neujednacenog deponiranja vodljivog materijala [11]. Rije¢ je o morfoloskoj promjeni koja se
naziva ucinak prstena kave (eng. coffee ring effect, CRE). Primjer pojave CRE prikazan je na
Slici 3. Kada se Cestice transportiraju prema rubu, taloZenje Cestica na prstenu ovisi o veli¢ini
Cestica. Manje Cestice, u odnosu na vece Cestice, nalaze se na vanjskom rubu prstena. Veli¢ina
kapljice takoder ima utjecaj na spomenuti u¢inak. Eksperimentalno je dokazano da postoji
odredena granica veli¢ine kapljice, koja ako se premasi, dovodi do stvaranja CRE. Grani¢ni
promjer kapljice ovisi 0 koncentraciji i veli¢ini Cestica te relativnoj vlaznosti okoliSa u kojem
kapljica isparava. Veca koncentracija Cestica utjeCe na smanjenje grani¢nog promjera kapljica.
Nadalje, pri konstantnoj koncentraciji Cestica, grani¢ni promjer kapljice se smanjuje s porastom
relativne vlaznosti [3, 12]. Nakupljanje Cestica na rubu te niza koncentracija istih u sredistu,
smanjuju vodljivost ispisanog uzorka, zbog ¢ega je CRE nepozeljna pojava jer direktno utjece na
izvedbu komponenata proizvedenih inkjet ispisom. Jedan od nacina izbjegavanja CRE je
uspostavljanje tzv. Marangonijevog toka koji se postize kontroliranjem povrSinske napetosti tinti.
To se ostvaruje primjenom binarnih otapala koja se bitno razlikuju prema temperaturi vrenja ili
kontaktnom kutu [13]. Zbog ovog ucinka, Cestice putuju iz podrucja nize do podrudja vise
povrSinske napetosti unutar kapljice. Prilikom isparavanja javlja se temperaturni gradijent u
razlicitim dijelovima kapljice te gradijent povrSinske napetosti, S$to rezultira pojavom

Marangonijeva ucinka [3].



Slika 3. Primjer izgleda osusene kapljice s u¢inkom CRE [3].

2.2. UGLJIKOVI NANOMATERIJALI

Ugljikovi nanomaterijali se sastoje od sp? vezanih ugljikovih atoma koji tvore kristalne
reSetke u obliku Sesterokuta i imaju barem jednu dimenziju unutar nanometarske ljestvice.
U njih se ubrajaju fuleren, ugljikove nanocjev¢ice (eng. carbon nanotubes, CNT) i grafen
(ukljucujuci grafenov oksid 1 reducirani grafenov oksid). U usporedbi s drugim nanomaterijalima
kao $§to su metalne nanocestice ili vodljivi polimeri, ugljikovi nanomaterijali posjeduju
jedinstvene karakteristike kao Sto su dobra elektri¢na vodljivost, visoka kemijska 1 toplinska
stabilnost, niska toksi¢nost, dobra biokompatibilnost te mogucnost jednostavne
funkcionalizacije, $§to im omogucéuje Siru primjenu [14]. Potencijalna primjena ugljikovih
nanomaterijala je u biomedicini, elektroni¢kim komponentama, optoelektronici, uredajima za
proizvodnju i1 pohranu energije te senzorici. Osim toga, ovi nanomaterijali imaju vaznu ulogu u
kontroli oneciS¢enja okoliSa, budu¢i da mogu adsorbirati teSke metale, antibiotike i Stetne

plinove [15].

2.2.1. UGLJIKOVE NANOCJEVCICE

Ugljikove nanocjev€ice predstavljaju jedan od najoriginalnijih izuma u polju
nanotehnologije. Velik potencijal za inZenjerske primjene ugljikovih nanocjevéica temelji se na
iznimnim mehanic¢kim, toplinskim i elektricnim svojstvima te geometrijskim karakteristikama
koje se odnose na njihov mali promjer i veliki omjer duljine i Sirine. Takoder, smatraju se vrlo
korisnima u obliku punila unutar razli¢itih materijala poput polimera, metalnih povrSina i

keramike. Dokazano je da se dispergiranjem vrlo malog masenog udjela nanocjev€ica u matrici
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ostvaruju kompozitni materijali superiornih mehanickih, termalnih i elektri¢nih svojstava.
Ugljikove nanocjevc€ice imaju potencijalnu primjenu u poljima nanotehnologije, nanomedicine,
nano-elektronike, optike te za pripravu tranzistora, aktuatora, senzora, membrana i kondenzatora
[16, 17].

2.2.2. STRUKTURA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA

Ugljikove nanocjevc€ice su tubularne strukture dobivene rolanjem grafena. Postoje dvije
vrste struktura ugljikovih nanocjevc€ica: jednostjencane (eng. Single-Walled Carbon Nanotubes,
SWCNT) i visestjencane (eng. Multi-Walled Carbon Nanotubes, MWCNT). Shematske strukture
dviju vrsta nanocjevcica prikazane su na Slici 4. SWCNT se sastoje od jednog zarolanog sloja
grafena s promjerom 1 — 2 nm, a duljina cjevc¢ice ovisi o metodi priprave i ne postoji tocna
granica za njenu duljinu. Obi¢no su reda veli¢ine mikrometra, dok su najdulji primjeri reda
veli¢ine centimetra. MWCNT se sastoje od viSe SWCNT poredanih koncentri¢no, s promjerom
do 100 nm. Jake van der Waalsove sile zadrzavaju koncentricne cjev€ice zajedno, na pribliznoj
udaljenosti od 0,34 nm izmedu slojeva [4, 17]. Zbog postojanja delokaliziranih m-veza unutar i
izvan povrsine stijenke, cjevCice imaju moguénost uspostavljanja van der Waalsovih interakcija
medusobno ili s drugim molekulama. To dovodi do spontanog agregiranja cjevCica u kristalne

snopove koji mogu sadrzavati i do nekoliko stotina cjevéica.

P LA ‘_‘\\\\\\\ :
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W

Slika 4. Shematski prikaz SWCNT (slika lijevo) i MWCNT (slika desno) [17].



ZajedniCka orijentacija heksagonalne mreze i longitudinalne osi nanocjevcice odreduje
kiralnost, strukturnu karakteristiku kojom su odredena elektricna svojstva ugljikovih
nanocjevcica. Kiralne strukture CNT-a, definirane sposobnosc¢u rolanja grafenskih slojeva pri
promjenjivim stupnjevima uvijanja po svojoj duzini, ukljuuju kiralnu te akiralnu ,,cik-cak*
strukturu te strukturu ,naslonjaca“ [17, 18]. U ,cik-cak® konformaciji, dvije nasuprotne
C-C veze svakog Sesterokuta paralelne su s osi nanocjevcice, dok su kod oblika ,,naslonjaca‘“
C-C veze okomite na os. Kad su nasuprotne C-C veze pod kutem u odnosu na os nanocjevcice,
to znaci da je nanocjevCica kiralna [4]. Shematski prikaz navedenih oblika CNT nalazi se na
Slici 5.

b)

<)

Slika 5. Shematski prikaz struktura SWCNT: a) ,,naslonja¢a®, b) ,,cik-cak®, c) kiralna [19].

2.2.3. SVOJSTVA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA

Elektricna vodljivost karakteristicna je za kiralne oblike ugljikovih nanocjevcica.
U strukturi CNT, svaki sp? hibridizirani C-atom povezan s tri susjedna C-atoma u $esterokutne
reSetke. Stoga u svakoj jedinici Cetvrti valentni elektron ostaje delokaliziran te pridonosi
elektri¢noj prirodi nanocjev¢ica. CNT mogu biti vodici ili poluvodi¢i (p-tip), ovisno o promjeru
nanocjevCice i kiralnosti. Razlika izmedu SWCNT i MWCNT je u energijskom procjepu.
Energijski procjep u SWCNT metalnih ili poluvodickih svojstava je u rasponu 0,4 — 2 eV.

Kod MWCNT, zbog velikog promjera vanjske nanocjevcice, energijski procjep iznosi 0 eV.
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Potvrdeno je da gustoéa struje CNT moze premasiti vrijednost od 10° A cm? [4].
Individualne metalne CNT imaju intrinzicku elektri¢nu otpornost koja je po iznosu blizu
otpornosti metala (10° Q cm za SWCNT i 3x107° Q cm za MWCNT). Ipak, zbog prisutnosti
raznih defekata ili neCistoca koje nastaju tijekom sinteze CNT, otpornost je ¢esto veca od
navedenih vrijednosti [2]. CNT se zbog dobrih elektronickih svojstava mogu Kkoristiti u
tranzistorima, drugim prekidac¢ima i odasilja¢ima u naprednoj elektronici. Takoder, primjenjuju
se u senzorima, triodama na c¢ipu mikrometarske veli€¢ine pri visokim frekvencijama

(> 200 MHz), vakuumskoj mikroelektronici te za generiranje X-zraka.

CNT su vrlo ¢vrsti materijali, osobito u aksijalnom smjeru. Vrijednosti Youngova
modula su u rasponu 270 — 950 GPa, dok je vlacna ¢vrstoca takoder velika, u rasponu od
11 do 63 GPa. Vlacna ¢vrstoca CNT je 100 puta veca od vrijednosti za Celik. Istrazivanja su
pokazala da CNT nisu ni pribliZzno toliko ¢vrste u radijalnom smjeru. Elasti¢nost nanocjevéica u
radijalnom smjeru vazna je kod priprave kompozita s CNT te njihovih mehanickih svojstava u
kojima su nanocjevCice podvrgnute velikim deformacijama u popre¢nom smjeru, kada se
opterec¢enje primjenjuje na kompozitnu strukturu. Budu¢i da su ugljikove veze u grafitu medu
najsnaznijima u prirodi, CNT su potencijalno najcvrsce i najtvrde strukture koje su znanstvenici
ikada sintetizirali. Pomo¢u TEM mikroskopije dokazano je da su ovi materijali fleksibilni i ne

pucaju pri savijanju [17]. Navodi se da SWCNT imaju vec¢u ¢vrstocu u odnosu na MWCNT [4].

Uvodenje nemodificiranith i modificiranih nanocjevfica u razne materijale moze
dvostruko povecati njihovu toplinsku vodljivost, §to pokazuje da bi ovakvi kompozitni materijali
mogli biti korisni za primjene toplinskog upravljanja u industrijama [17]. Toplinska vodljivost je
izmjerena za CNT i iznosi 6600 W/m K [4]. Raspored atoma, promjer i duljina nanocjevéice,

broj defekata i necistoca u strukturi te morfologija utjecu na toplinska svojstva [17].

Od ostalih svojstava, poznato je da je priroda C-C veze u nanocjevéicama nepolarna,
zbog Cega se stabilne suspenzije tvore u nepolarnim organskim otapalima kao §to su toluen,
N,N-dimetilformamid (DMF) i tetrahidrofuran (THF). Osim toga, CNT mogu biti i kovalentno
funkcionalizirane, ¢ime je omoguéeno formiranje stabilnih suspenzija i u polarnim otapalima

[17, 20]. Funkcionalizacija i ponasanje CNT u otapalima detaljnije je objasnjeno u poglavlju 2.3.

11



2.2.4. PROIZVODNJA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA

Glavne tehnike sinteze ugljikovih nanocjev€ica su: procesi fizikalnog talozenja iz
plinovite faze pomocu praznjenja elektricnog luka, laserskom ablacijom te kemijskom
depozicijom iz plinovite faze (eng. Chemical vapor deposition, CVD). Metode praznjenja
elektricnog luka i laserske ablacije temelje se na kondenziranju vruéih plinovitih ugljikovih
atoma koji su dobiveni isparavanjem krutog ugljika. U oba slucaja, dvije grafitne elektrode, koje
se nalaze u komori s inertnim plinom (helijem ili argonom), praznjenjem istosmjernom strujom
se zagrijavaju do temperature bliske vrelistu grafita [2]. Za proizvodnju MWCNT nije potreban
katalizator, dok se za proizvodnju SWCNT koriste katalizatori, metali prijelaznih skupina kao $to
su zeljezo, nikal, kobalt, molibden, itrij 1 drugi. Kako bi se ostvario odgovaraju¢i poredak
C-atoma, odnosno pogodna kristalizacija CNT-a, sinteza se provodi pri temperaturi visoj od
3000 °C. Osnovni zahtjevi ovih metoda ukljucuju uvjete pod vakuumom 1 kontinuirane zamjene
grafitnih meta, $to oteZava masovnu proizvodnju nanocjevcica. Velika koli€ina opreme 1 energije
koja se koristi u metodama praznjenja luka i laserske ablacije, ¢ini ih manje pozeljnima za
proizvodnju nanocjevcica. Navedenim metodama mogu se dobiti samo praSkasti uzorci u kojima
su nanocjevCice zapetljane u snopove. CVD metoda temelji se na razgradnji plinovitog ili
hlapljivog spoja ugljika, kataliziranoj s metalnim nanocesticama koje takoder sluze kao mjesta
nukleacije za pocetak rasta ugljikove nanocjevéice. Sinteza se provodi pri temperaturama nizim
od 1200 °C. Struktura CNT, broj stijenki, promjer, duljina i poredak mogu se lako kontrolirati
tijekom CVD procesa. Prednosti CVD metode, poput blagih uvjeta rada, nize cijene i mogucénosti
kontrole tijekom procesa, Cine ju preferiranom prilikom masovne proizvodnje ugljikovih

nanocjevéica. [2, 19].
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23. VODLJIVE TINTE TEMELJENE NA UGLJIKOVIM
NANOCJEVCICAMA

Glavni izazov kod priprave tinti temeljenih na ugljikovim nanocjev¢icama je postizanje
stabilnih suspenzija u uobicajenim otapalima zbog njihove nepolarne prirode. Dodatno, veliki
omjer duljine i Sirine nanocjevc€ica te jake medusobne van der Waalsove interakcije, uzrokuju
njihovo aglomeriranje. Formiranjem velikih nakupina dolazi do zacepljivanja mlaznica pisaca,
¢ime se narusava proces ispisa. Kako bi se osigurala visoka elektri¢na vodljivost otisnutog filma,
vazno je da prilikom formulacije tinte ne dode do mehanickih oStec¢enja, odnosno promjena u
kiralnosti ugljikovih nanocjev¢ica. Solvatacija nemodificiranih CNT je prakticki nemoguca zbog
jedinstvenog elektrostatskog karaktera njihove povrSine. Ne mogu se smatrati aromatskim,
ni lipofilnim ili polarnim strukturama zbog njihovih n-elektrona, koji nisu uravnotezeni nekim
drugim atomima, ve¢ su delokalizirani duZ njihove povrSine. Medutim, odabirom pogodnog
otapala, mogu biti dispergirane u otopini, ¢ime njthova povrSina postaje pristupacnija za
kemijske reakcije s razliCitim reaktantima. To su naj¢eS¢e otapala s aromatskim/hidrofobnim i
ionskim svojstvima. N,N-dimetilformamid (DMF) je poznato otapalo koje se koristi za
dispergiranje CNT pri ¢emu se stvaraju suspendirani snopovi CNT [21]. Kao sli¢na otapala
navode se diklormetan i N-metil-2-pirolidon (NMP), medutim, koncentracija dispergiranin CNT
je ograni¢ena i obi¢no niza od 0,1 mg mL™* [11]. Funkcionalizacija i pro¢is¢avanje CNT provode
se kako bi se svladao problem aglomeriranja i stvaranja velikih snopova nanocjevcica, ¢ime se
takoder poboljsava njihovo rasprSivanje u otapalima i polimernim materijalima. Procis¢avanjem
nanocjevéica uklanjaju se nezeljene Cestice koje zaostaju nakon procesa sinteze,
a funkcionalizacijom se uvode specificne funkcionalne skupine na povrSini stijenke ili na
krajevima CNT. Za funkcionalizaciju i dispergiranje CNT koriste se razne metode: kovalentna
funkcionalizacija, nekovalentna funkcionalizacija uporabom surfaktanta te fizikalno

dispergiranje ultrazvukom [17].

Prilikom kovalentne funkcionalizacije, Zeljene skupine se trajno vezu na povrSinu
stijenke ili vchove CNT. Najéesce su to: karboksilna, karbonilna, hidroksilna skupina, zatim
p-aminobenzojeva kiselina, fluor te diklor-ugljicna skupina. Prednost funkcionaliziranih
nanocjevc€ica je u tome Sto tvore stabilne disperzije u raznim otapalima, ukljucujuéi i ona polarna

[17]. Nadalje se vezanjem raznih funkcionalnih skupina omogucuje formiranje kovalentnih veza
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s polimerima, ¢ime se znacajno pobolj$avaju svojstva hibridnih materijala [22]. S negativne
strane, kemijskom funkcionalizacijom moZze do¢i do narusavanja elektricki vodljive strukture
CNT-a. Nekovalentna funkcionalizacija se zasniva na razliitim fizikalnim privla¢enjima
ukljucujuéi: van der Waalsove sile, vodikove veze, m-m privlacenja te elektrostatska privlacenja
[23]. Obzirom da se njome ne utjee na kemijski integritet C-atoma, elektricna vodljivost ostaje
ocuvana. Cesti primjeri ove vrste funkcionalizacije ukljuéuju koritenje surfaktanta. Surfaktanti
mogu biti anionski, kationski 1 neionski. Naj¢eSc¢e koristeni surfaktanti u dosada$njim radovima
su: Triton X-100, Tween 20 i Tween 80, polietilen glikol, natrijev dodecil sulfat (SDS),
cetiltrimetilamonijev bromid (CTAB) i dodecil-benzen natrijev sulfonat za pripravu stabilnih
suspenzija u vodi te u ostalim otapalima [2]. Takoder, pretpostavlja se da prisutnost benzenskih
prstenova, odnosno aromatskih skupina, pomaZe u ucinkovitom dispergiranju nanocjevcica.
Treba naglasiti da funkcionalizacija i dodatak stabilizatora imaju negativan utjecaj na vodljivost
ispisanih uzoraka [2, 17].

Fizikalno dispergiranje je takoder metoda kojom se smanjuje teZznja CNT za
aglomeriranjem. Ultrazvukom se aglomeriranim nanocjevéicama dovode odredene vibracijske
energije koje mogu nadjacati privlacne sile medu nanomaterijalima, koji zatim postizu dobro
dispergiranje unutar otapala ili polimernog materijala [17]. Takoder, spominje se metoda
homogeniziranja pri visokim tlaku. Superkiseline, kao Sto je klorosulfonska kiselina, omogucuju

dispergiranje ugljikovih nanocjev¢ica bez uporabe jakih sila [2].

U dosadaSnjoj literaturi se koncentracije CNT u tintama obi¢no kre¢u u rasponu
od 0,01 do 10 mg mL%, ovisno o zahtijevanoj viskoznosti u tehnologiji ispisa. Treba naglasiti da
je u mnogim radovima stvarna koncentracija CNT nepoznata, obzirom da se suspenzija prije
procesa ispisa filtrira ili pusti da se talog sedimentira, kako bi se mogli ukloniti vec¢i aglomerati

nanocjevcica [2].
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2.4. FLEKSIBILNE PODLOGE

Fleksibilne podloge bi se, nakon primjene mehanicke sile, u idealnom slucaju, trebale
vratiti u originalni oblik. Pri tome elektricna vodljivost otisnutog filma mora ostati ocuvana.
U proizvodnji fleksibilnih elektronickih komponenata metodom ispisa, primjenjuju se tri glavne

vrste materijala: polimerni filmovi, papir i tekstil [2].

2.4.1. POLIMERI

Kod izbora polimernog filma, kao podloge elektronickih komponenata, vazno je da
polimerni film bude relativno niske cijene, lagan i prikladan za masovnu proizvodnju. Svojstva
polimera koja poboljSavaju izvedbu komponenti su: opticka transparentnost te elektriCne,
strukturalne 1 mehaniCke karakteristike. NajceS¢e se u ovu svrhu koriste PI (poliimid),
PET (polietilen tereftalat), PEN (polietilen naftalat), PC (polikarbonat), PES (poli(eter sulfon)) i
PAR (poliarilat). Navedenim materijalima su zajedni¢ka dobra mehanicka svojstva, jednostavna
prerada te otpornost na prodiranje kisika i vode. Ako je za primjenu vazna rastezljivost filma,
pogodni su poli(dimetilsiloksan) (PDMS), poliuretani i stiren-etilen-butadien-stiren (SEBS).
Unato¢ navedenim naprednim svojstvima polimernih podloga, niska temperatura staklastog
prijelaza navodi se kao njihov glavni nedostatak. Kod priprave komponenata, ¢esto je kljucan
korak zarenja pri poviSenim temperaturama, ¢ime se uklanjaju ostatni organski stabilizatori iz
ispisanog uzorka koji smanjuju njegovu vodljivost. Duljim zagrijavanjem polimernih filmova na

temperaturi vi$oj od staklista dolazi do nepovratne degradacije materijala [2, 24].

2.4.2. PAPIR

Prednosti koristenja papira kod inkjet ispisa elektroni¢kih komponenti kao podloge su
Siroka dostupnost, niska cijena, fleksibilnost, biorazgradljivost i obnovljivost. Kao glavni
nedostaci navode se apsorpcija vode i otapala, poroznost te nepovoljna povrSinska energija.
Povrsinska svojstva jednostavno se mogu modificirati kemijskim tretiranjem ili oslojavanjem,
¢ime se dodatno poboljSava fleksibilnost. Primjena funkcionalnih nanomaterijala (organskih i

anorganskih) u procesu proizvodnje papira, omogucava dodatne prakticne znacajke kao Sto su
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niska propusnost plina, transparentnost, superhidrofobnost i slicno. Nakon ispisa na papirnatim

podlogama, zahtijevana (termalna) obrada ograni¢ena je na temperature nize od 150 °C [2, 24].

2.4.3. TEKSTIL

Tekstil predstavlja podlogu za komponente ugradene u odjecu, obu¢u, odnosno modne
dodatke. Takve komponente bi se mogle primjenjivati u zdravstvu, za vojne svrhe i u
zrakoplovstvu kao nosivi senzori za jednokratnu uporabu [24]. Glavni izazovi kod procesa ispisa
na tekstilnim podlogama su slicni ranije navedenim izazovima kod neobradenih papirnatih
podloga. Tekstil se sastoji od brojnih individualnih vlakana, §to oteZzava proizvodnju takozvanih
,povrsinski izvedenih uredaja“ (eng. surface mounted device, SMD). Dodatno, tekstilni
materijali propustaju zrak 1 adsorbiraju velike koli¢ine vode. Hrapavost povrSine 1 kapilarne sile
u tkaninama ogranicavaju kvalitetu ispisa, a posebice je kriti¢an ispis kontinuiranih integriranih
krugova. Kod odabira tekstila kao podloge potrebno je imati na umu da pranje gotovog
proizvoda, tj. odje¢e, mora biti omoguceno te ona mora biti otporna na viSestruke mehanicke
deformacije. NajceS¢a metoda proizvodnje vodljivih tekstila je pristup uranjanje-suSenje
(eng. dipping-drying), odnosno apsorpcija vodljive tinte u tekstilne tkanine, nakon ¢ega slijedi

proces susenja pri povisenoj temperaturi (oko 120 °C) [2, 24].

2.5. OBRADA NAKON ISPISA

Otpor otisnutih uzoraka je kontroliran sastavom tinte, brojem otisnutih slojeva te
obradom nakon ispisa. Vec¢i otpor CNT filmova, u usporedbi s intrinzicnim otporom
pojedinacnih CNT, je u vecini slucajeva povezan s visokim otporom izmedu preklapaju¢ih CNT
u nasumi¢noj mrezi i s relativnim sadrzajem metalnih ili poluvodickih nanocjevéica. Dulje CNT
najcesce tvore filmove veée vodljivosti, §to ograniava broj spojeva po jedinici povrSine. Kod
priprave tinte, u obzir se mora uzeti Cinjenica da prisutnost ve¢ih nanocjev¢ica povecava
viskoznost tinte. Otpor filma opada s povecanjem debljine filma (broja ispisanih slojeva).
Filmovi nefunkcionaliziranih i funkcionaliziranin CNT raznih debljina na raznim podlogama,
ukljucujuéi fleksibilne polimere i papir, pokazuju vrijednosti povrSinskog otpora u Sirokom

rasponu 0,03 — 100 kQ sq . Rezultirajuéi otpor ovisi o gustoéi ugljikovih nanocjev¢ica unutar
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filmova, njihovoj duljini i sastavu (metalni/poluvodicki), broju spojeva i prisutnosti nevodljivih
materijala kao Sto su stabilizatori 1 ovlazivaci. Obradom materijala nakon ispisa uklanjaju se
zaostali materijali poput viska otapala, adsorbiranih stabilizatora ili drugih organskih aditiva
prisutnih u tinti, a koji narusavaju vodljivost. Uklanjanje takvih materijala postize se procesima
raspada, desorpcije ili isparavanja organskog materijala kako bi se omoguc¢ili blizi kontakti medu

¢esticama u ispisanim uzorcima [2].

Najcesc¢e koriStena metoda obrade je toplinska obrada. Medutim, ovaj postupak je
dugotrajan 1 zahtjeva velike utroske energije. Zbog toga nije prikladan za brze i ekonomicne
proizvodne tehnike. Konkretno, metoda je Stetna za fleksibilne elektroni¢ke komponente
sastavljene od plasticnih podloga jer one imaju nisku temperaturu staklastog prijelaza.
Pri visokim temperaturama potrebnim za isparavanje otapala te uklanjanje stabilizatora, dolazi
do degradacije podloge Sto utjee na strukturne znaéajke uredaja [25]. Kako bi se svladalo ovo
ograniCenje, pristupa se alternativnim tehnikama obrade. Jedna od njih je fotonska obrada koja se
temelji na izlaganju uzorka svjetlosti visokog intenziteta. 1zvori svjetlosti, bljeskalice ili laseri,
kategorizirani su prema valnom podruc¢ju svjetla koje se doprema do materijala koji se Zzeli
obraditi: ultraljubiCasto, vidljivo i infracrveno podrucje [2]. Intenzivna pulsiraju¢a svjetlost
(eng. intense pulsed light, IPL) je ne-lasersko svjetlo visokog intenziteta koje se emitira iz
ksenonove lampe sa Sirokim spektrom valnih duljina, u rasponu 400 — 1200 nm. Najvaznija
prednost IPL tehnologije je kratko vrijeme obrade, koje je reda veli¢ine milisekunde. Sa stajaliSta
fleksibilnih elektronickih komponenti, IPL je vrlo poZeljna metoda obrade jer omogucuje

selektivno zagrijavanje povrSinskog sloja otisnutog nanomaterijala, bez zagrijavanja cijele

podloge [25].

U procesu sinteriranja plazmom, generiraju se pobudene vrste (ioni i elektroni) te UV
zraenje koji reagiraju s organskim stabilizatorima i dovode do njihove razgradnje. U literaturi su
zabiljezeni procesi s inertnom plazmom (argonovom ili dusikovom) u jednom koraku ili procesi
s oksidiraju¢om kisikovom i reducirajuéom vodikovom plazmom u dva koraka. Obrada se
najcesce izvodi izlaganjem otisnutih uzoraka argonskoj plazmi pri niskom tlaku. Temperatura pri
kojoj se izvodi ova obrada je manja od 100 °C. Nedostatak navedenog pristupa je dugo vrijeme

obrade te su takoder zabiljezene poteSkoce u provedbi vakuumskih uvjeta [26]. Kako bi se
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izbjegla potreba za skupom opremom, razvijaju se metode pri atmosferskom tlaku i sobnoj
temperaturi [2].

Mikrovalnom obradom moguée je vrlo brzo (unutar nekoliko sekundi) povecati
vodljivost otisnutog materijala. Zasniva se na brzom zagrijavanju ispisanih vodljivih slojeva
primjenom mikrovalnog zracenja i primjenjuje se za otisnute nanomaterijale na polimernoj ili
papirnatoj podlozi [2]. Glavni izazov ove metode je postizanje i kontroliranje homogenosti
zarenja [26]. Obrada je uspjeSna samo ako je debljina ispisanog sloja istog reda veli¢ine kao
dubina prodiranja zraCenja. Iznimka su metalne nanocestice izvrsnih toplinskih vodica,
primjerice srebra [2]. Lokalno pregrijavanje se moze sprijeiti podeSavanjem mikrovalnih

frekvencija prema povecanju vodljivosti tijekom obrade [26].

Obrada elektronskim snopom je novija metoda u kojoj se ispisani uzorci izlazu
elektronskom snopu pri atmosferskim uvjetima. Elektronski snop je prikladan za razgradnju

organskih ostataka u ispisanim uzorcima pri ¢emu nema utjecaja na polimernu podlogu [2].

Kemijska obrada je metoda uklanjanja zaostalih materijala iz otisnutog sloja uporabom
kemijskih sredstava. Takoder, u ovu vrstu sinteriranja se ubrajaju postupci izravnog dodavanja
kemikalija u formulaciju tinte, koje se ponasSaju kao ugradeni okidaci obrade. Ovakvi se postupci
mogu izvesti pri sobnoj temperaturi, medutim, pri poviSenim temperaturama se ubrzava proces
postizanja visoke vodljivosti [26]. Neke metode se zasnivaju na procesima oksidacije i
razlaganja stabilizatora, ali veCina pristupa se temelje na metodologiji kemije koloida: prvo se
odvaja (desorbira) stabiliziraju¢i sloj nakon cCega slijedi sjedinjenje nanocestica pri sobnoj
temperaturi. Prednost ovakvog pristupa je mogucénost primjene i na podlogama osjetljivima na
toplinu i intenzivnu svjetlost, a osim toga izostaje i potreba za skupom i naprednom opremom,
kao i za velikom potro$njom energije [2]. Medutim, dodane kemikalije ¢esto ostaju u uzorku, §to

moze biti nepovoljno za ciljanu primjenu [26].
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2.6. ANALIZA TINTI TEMELJENIH NA UGLJIKOVIM
NANOCJEVCICAMA | PARAMETARA ISPISA 1Z LITERATURE

Do sada su razvijene tinte temeljene na raznim vrstama ugljikovih nanocjevcica
(SWCNT, MWCNT i funkcionalizirane MWCNT—-COOH). Literaturni pregled pripravljenih tinti
I parametara ispisa dan je u Tablici 1. Fokus ovog literaturnog pregleda je koncentracija CNT u
tintama, budu¢i da je taj podatak ¢esto u literaturi nepoznat. Za pripravu tinti koriStena su razna
otapala kao S§to su voda, etanol, N-metil-2-pirolidon, N,N-dimetilformamid, toluen,
o-diklorobenzen i izopropanol. U najve¢em broju navedenih radova koriStena je voda kao
otapalo.  Stabilnost nanocjevCica postignuta je  dispergiranjem  funkcionaliziranih
MWCNT-COOH u ¢istom otapalu ili uporabom raznih stabilizatora. U radovima su navedeni
stabilizatori: SOLSPERSE 46000, polivinil butiral (PVB), natrijev dodecil-sulfat (SDS), S27000,
neionski surfaktant s naftilnom skupinom, fotoosjetljivi kopolimer PSAG za polarna otapala te
poli(3-dodeciltiofen-2,5-dil) u slu¢aju nepolarnih otapala. Od dodatnih aditiva navedena su samo
sredstva za ovlazivanje komercijalnog naziva Byk 348 i to samo u slu¢aju uporabe SOLSPERSE

stabilizatora.

Raspon masenih koncentracija CNT u tintama (y) je od 4 x 10° do 10 mg mL™ . Najveéu
koncentraciju CNT postigli su Gbaguidi i sur. [5] dispergiranjem funkcionaliziranih
MWCNT-COOH u vodi uz uporabu SDS stabilizatora te Azoubel i sur. [27] dispergiranjem
nemodificiranih MWCNT u vodi uz uporabu SOLSPERSE stabilizatora i Byk sredstva za
ovlazivanje. Broj otisnutih slojeva kre¢e se 1 — 100 za koje su dobivene razne vrijednosti
elektricne vodljivosti (o) te povrSinskog otpora (Rs), ukoliko su izmjerene. Najmanji povrSinski
otpor postigli su Shimoni i sur. [28] za 12 otisnutih slojeva tinte na PET podlozi u vrijednosti od
156 Q sq 1. Koncentracija pripravljene tinte u tom radu bila je 1 mg mL. Najveéi broj radova je
u obradi nakon ispisa koristio metodu toplinskog zagrijavanja otisnutin uzoraka u rasponu
temperatura 40 — 140 °C. Takoder, u radu Shimonija i sur. [28] koriStena je obrada tretiranja
vru¢om duSi¢nom kiselinom. Naveden je i primjer obrade fotonskog sinteriranja uporabom

IPL uredaja u radu Mitre i sur. [29].
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Tablica 1. Literaturni pregled sastava tinti, koncentracija ugljikovih nanocjevcica i parametara

inkjet ispisa
Vrsta . ... | y(CNT)/ | Broj
CNT Otapalo | Stabilizator | Aditivi mg mL" | slojeva Podloga Post obrada Rs Ref
neionski papir
surfaktant s . 760 [30]
MWCNT H.O naftilnom - 0,15 20 fotografski - Qlsq .
. papir
skupinom
nakon svakog sloja
SOLSPERSE | Byk ispiranje etanolom, na 156
SWCNT H:0 46000 348 1 12 PET kraju vru¢om otopinom | €/sq [28]
HNOs (70 %) 10 min
SOLSPERSE | Byk
MWCNT H.0 46000 348 10 6 PET - - [27]
SWCNT NMP - - 0,003 Si Zarenje 140 °C - [31]
SWCNT | DMF ; - | ax10° | 2100 | SO0 i RN
nm)/Si
papir i
MWCNT prozirna 4 x10*
_COOH H20 - - 0,26 90 folija - Q/sq [33]
(Canon
BT-400)
poli(3- 1737F . . o
SWCNT t;)lljugg' dodeciltiofen - 0,2 8 Corning zarenje 1& 1; 120°C - [34]
-2,5-dil) staklo 2
PES MF
SWONT |  H,0 sDs . 025 | 120 | Membrana- : NS
spojena na
PET
. ispiranje destiliranom L1
MWCNT | H,0 $27000 - 3 4 papir A x10* | [36]
vodom i susenje Q/sq
MWCNT ) fotografski susenje 40 °C 5 min, i
—COOH H:0 PSAG 0,05 20 papir nakon svakog sloja [37]
EZB![L:] suSenje na zr_aku nakon
MWCNT H,0 SDS ) 10 30 EPC svakpg sIOJ_a; na}kon 500 [5]
—COOH supstrat zadnjeg sloja susenje Q/sq
pstre 15 min pri 90 °C
(poliimid)
MWCNT PET IPL 0,82 J/cm?, trajanje | 1x10°
1P - - 0,5 do30 | (debljina ! » trajan) [29]
—COOH 1ms Q/sq
100 pm)
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2.7. PRIMJENA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA U 2D FLEKSIBILNIM
ELEKTRONICKIM KOMPONENTAMA

Tiskane elektronicke komponente proizvode se procesom talozenja tankih slojeva
funkcionalnog materijala (tinte) na podloge niske cijene koje se mogu reciklirati. lako su zahtjevi
za masovnu proizvodnju ovakvih komponenti sa zeljenim znacajkama jo$ uvijek izazovni,
trenutacno stanje materijala i procesa proizvodnje pokazuju rastuci trend u ponovljivosti procesa
izrade te mogucnosti materijala da ispune odredene zahtjeve za specificne primjene uredaja.
Metode ispisa su postale prihvacene za veliku proizvodnju fleksibilnih elektronickih komponenti
kao Sto su radio frekventne identifikacijske oznake, fleksibilni zasloni osjetljivi na dodir,
tranzistori tankog filma, elektroluminiscentni uredaji itd. Ve¢ina komponenti je jo§ uvijek u
stadiju proizvodnje prototipova i optimizacije, ali iz godine u godinu uocava Se sve veci
napredak u ovom polju. To pokazuje da ¢e rjeSenja za masovnu proizvodnju ovakvih
elektronickih komponenti s dobro definiranim standardima proizvodnje biti dostupna u vrlo
bliskoj buduénosti [2, 8]. Tankoslojni filmovi s CNT imaju tri glavne primjene u elektronickim

komponentama:

1. kao tankoslojni tranzistori primjenjivi u kemijskim 1 bioloSkim senzorima,
2. kao transparentne elektrode primjenjive u solarnim ¢elijama, zaslonima, aktuatorima itd.,
3. kao nanoporozne elektrode za pohranu energije u baterijama, gorivnim clancima te

superkondenzatorima [38].

Dosadasnjim pregledom literature pronadene su primjene tankoslojnih filmova s CNT,
istalozenih metodom inkjet ispisa [2, 38-45]. U poglavljima 2.7.1. i 2.7.2. opisani su neki od
primjera izrade elektronickih komponenti navedenom metodom. lako je poznata primjena CNT u
nanoporoznim elektrodama, za nju jo$ uvijek nema literaturnog pregleda u kojem se koristi
tehnologija inkjet ispisa za pripravu tankog filma. Stoga navedena primjena nece biti opisana u

ovom Diplomskom radu.
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2.7.1. CNT TANKOSLOJNI TRANZISTORI

Tankoslojni tranzistor je specificna vrsta unipolarnog tranzistora koji se izraduje
taloZzenjem tankog filma poluvodickog sloja i elektri¢nih kontakta na podrzavajucoj nevodljivoj
podlozi [2]. CNT se u TFT koristi kao materijal kanala (dio tranzistora koji spaja uvod i dovod,
odnosno prikljucke tranzistora) jer osiguravaju veliku pokretljivost nosioca naboja, niski radni

napon, stabilni su na vanjske podrazaje te imaju visoke lon/lorr 0mjere [38, 40].

Pripravljen je TFT na temelju poli(9,9-di-n-dodecilfluorena) (PFDD) i poluvodickih
SWCNT kanala kombinacijom ,,roll-to-roll“ (R2R) utiskivanja i inkjet ispisa. Metodom R2R
otisnute su upravljacka elektroda i dielektrik, a inkjet ispisom kanal te uvod/dovod elektrode.
Izmjerena je pokretljivost od 25 cm? V! s te lon/lorr omjer veéi od 10° [42]. U drugom
primjeru fokus je bio na pripravi kratko-kanalnog TFT-a metodom inkjet ispisa s duljinom
kanala 1 pm kako bi se povecala radna brzina do 18,21 GHz. Kombinacijom kratkog kanala 1
poluvodickih SWCNT izmjeren je lon/lorr omjer do 10° [41]. Pripravljen je rastezljivi TFT s
nerazvrstanim CNT te poluvodickim SWCNT visoke ¢istoce. Koristio se hibridni izolator
upravljacke elektrode koji se sastoji od PDMS i nanocestica barijeva titanata (BaTiOs3).
BaTiO3/PDMS kompozit omogucéio je visoku dielektri¢nu konstantu, superiornu rastezljivost kao
i dobru kompatibilnost s podlogom. lzmjerena je pokretljivost iznosa 4 cm? V! st te
lon/lorr omjer veci od 500. TFT je zadrzao elektri¢ne karakteristike, ukljucujuéi pokretljivost i

lon/lorr omjer ¢ak i pod vla¢nim naprezanjem od 50 % pri 1400 ciklusa bez raslojavanja [39].

2.7.2. CNT TRANSPARENTNI VODLJIVI FILMOVI

Posljednjih nekoliko godina, trziSte za transparentne vodljive filmove je naglo poraslo
zbog sve ¢e$¢ih primjena LCD zaslona, zaslona osjetljivih na dodir, solarnih ¢elija tankog filma 1
svjetlosno emitiraju¢ih uredaja [2]. Transparentni vodljivi filmovi ugljikovih nanocjev¢ica
idealna su zamjena za ITO (indij-kositreni oksid) elektrode. ITO slojevi imaju nekoliko mana:
visoka cijena, skup proces proizvodnje i lomljivost sloja $to znaci da imaju ogranicenu uporabu u

proizvodnji fleksibilnih uredaja [2, 45].
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U primjeru tiska vodljivog filma kompozita SWCNT—COOH te vodljivog polimera
poli(3,4-etilendioksitiofen) polistiren sulfonata (PEDOT-PSS) na raznim podlogama metodom
inkjet ispisa dobivena je vrijednost povrsinskog otpora od 10 kQ sq* te opti¢ka transmitancija od
90 % [44]. Poznat je primjer priprave vodene tinte SWCNT za inkjet ispis u kojem je povrSina
SWCNT modificirana skupinama koje u sebi sadrze kisik, $to je povecalo stabilnost suspenzije
obradom UV/ozonom. Nakon ispisa, na podlogama je uocCena pojava CRE. Transparentni
vodljivi filmovi su otisnuti u 40 sloja, Cime je postignuta vrijednost povrSinskog otpora
od 870 Q sq*s opti¢kom transparentnosti od 80 % pri valnoj duljini od 550 nm [43]. Uzimaju¢i
u obzir CRE, znanstvenici su dobili transparentni vodljivi film SWCNT otisnut u 6 sloja na
PET podlozi. 1zmjeren je povrsinski otpor od 156 Q sq* s transparentnosti od 81 % pri valnoj
duljini od 600 nm. Navedeni postupak smatra se polaziStem za proizvodnju fleksibilnog
elektroluminiscentnog uredaja, gdje 8 ispisanih slojeva isprepletenih CNT prstenova tvori
transparentne elektrode. Ovakvi ispisani CNT prstenovi se takoder mogu koristiti kao
transparentne vodljive elektrode za proizvodnju, solarnih ¢elija, organskih svjetlo-emitirajucih

dioda (OLED) te zaslona osjetljivih na dodir u mobitelima [28].
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3. EKSPERIMENTALNI DIO

Eksperimentalni dio ovoga rada sastoji se od priprave, karakterizacije te inkjet ispisa

elektricki vodljive tinte temeljene na ugljikovim nanocjevcicama.

3.1. MATERIJALI

U Tablici 2. nalazi se popis kemikalija koje su koriStene prilikom provedbe
eksperimentalnog dijela Diplomskog rada. Za pripravu svih vodenih disperzija u eksperimentu
koriStena je ultracista voda (MQ) vodljivosti 0,061 pS cm™, dobivena Milipore MiliQ uredajem.

Tablica 2. Popis koriStenih kemikalija te njihovih proizvodaca.

Kemikalija Proizvoda¢ Drzava proizvodnje
MWCNT, promjer 10 — 20
N Nanostructured & Amorphous
nm, duljina 10 — 30 pm, akt. ) SAD
Materials Inc.
povriina 200 — 350 m?/g
MWCNT-COOH, promjer Nanostructured & Amorphous SAD
10 — 20 nm, duljina 10-30 pm Materials Inc.
polivinil butiral Sigma-Aldrich Tajvan/SAD
SOLSPERSE 20000 Lubrizol Ujedinjeno Kraljevstvo
SOLSPERSE 12000 Lubrizol Ujedinjeno Kraljevstvo
etanol, apsolutni p.a. GRAM-MOL d.o.o. Hrvatska
2-propanol, p.a. GRAM-MOL d.o.o. Hrvatska
etilen glikol Sigma-Aldrich SAD
terpinol, smjesa izomera Alfa Aesar GmbH&Co kg Njemacka
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3.2. INSTRUMENTI

Prilikom izrade Eksperimentalnog dijela ovog rada, koriSteni su sljedeéi instrumenti:

e ultrazvucna kupelj: Elma Transsonic 460/H,

e ultrazvu¢na sonda: SONOPULS,

e centrifuga: MLW T23D,

e digitalni multimetar, ISO-TECH IDM 67

e proba u Cetiri tocke: Ossila Four Point Probe,

e UV-Vis spektrofotometar: Shimadzu UV-1280,

e tenziometar: KRUSS, Njemacka,

e mikro-Ostwaldov viskozimetar volumena 2 mL, 516 13/ Ic, SI Analytics GmbH,
Njemacka,

e inkjet pisa¢: FUJIFILM Dimatix Materials Printer DMP-2850.

Navedeni instrumenti su prikazani na Slikama 6-8.

Slika 6. a) Ultrazvuéna sonda SONOPULS, b) Centrifuga MLW T23D.
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Slika 7. a) Ossila Four Point Probe instrument za mjerenje otpora u Cetiri tocke,
b) UV-Vis spektrofotometar Shimadzu UV-1280, ¢) Tenziometar KRUSS,

d) mikro-Ostwaldov viskozimetar volumena 2 mL.

Slika 8. FUJIFILM Dimatix Materials Printer DMP-2850.
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3.3. PRIPRAVA DISPERZIJA UGLJIKOVIH NANOCJEVCICA

3.3.1. Priprava disperzija bez stabilizatora i s hibridnim nanocjevéicama

Pripravljene su disperzije viSestjencanih ugljikovih nanocjev€ica modificiranih s
karboksilnom skupinom (MWCNT-COOH), pocetne koncentracije 3 mg mL™. KoriStena su
otapala: etanol, etilen-glikol i MQ voda. Disperzije su homogenizirane 45 min u ultrazvu¢noj
kupelji.

Pripremljene su takozvane hibridne disperzije formirane mijeSanjem nemodificiranih
MWCNT i MWCNT-COOH u omjeru 1:1. U hibridnim disperzijama, vezanjem
MWCNT-COOH van der Waalsovim privla¢nim silama na nemodificirane MWCNT mogucée je
dobiti stabilnu suspenziju nemodificiranih cjevéica u polarnim otapalima [22]. Pripravljene su
disperzije pocetnih koncentracija 3 mg mL™* u etanolu, etilen-glikolu i MQ vodi. Produljeno je
vrijeme homogeniziranja u ultrazvucnoj kupelji, tako $to je prvo 30 minuta homogenizirana
disperzija MWCNT-COOH, potom su dodane nemodificirane MWCNT te je disperzija

homogenizirana jo§ 60 minuta.

3.3.2. Priprava disperzija sa stabilizatorom PVB

Pripravljen je niz disperzija nemodificiranth MWCNT u etanolu pocetnih koncentracija
0,5, 1, 310 mg mL, uz stabilizator PVB. Navedeni stabilizator je sintetska smola koja, osim
stericke stabilizacije, poboljSava adheziju na supstrat. Omjer nanocjevcica i stabilizatora u svim

je disperzijama postavljen na 2:1.

Uz navedeni omjer nanocjev€ica 1 stabilizatora takoder su pripravljene sljedece
disperzije: 0,5 mg mL* MWCNT-COOH u etanolu, 0,5 mg mL hibridnih MWCNT u etanolu
te 3 mg mL* nemodificiranih MWCNT u izopropanolu. Homogeniziranje u ultrazvu¢noj kupelji
trajalo je 45 min, osim u slucaju disperzije hibridnih MWCNT, ¢ija je priprava jednaka postupku

za hibridne nanocjevcice opisanom u poglavlju 3.3.1.

Provedeno je odredivanje optimalne koli¢ine stabilizatora u disperziji 0,5 mg mL*
MWCNT u etanolu. Usporedene su disperzije u kojima se nalazi 25, 40, 50 i 75 % stabilizatora u
odnosu na masu suhin MWCNT.
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3.3.3. Priprava disperzija sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000

SOLSPERSE 20000 je polimerni stabilizator koji poboljSava dispergiranje pigmenta
(nanocjevcica) 1 stabilnost u polarnim organskim otapalima. Prema uputama proizvodaca
odredeno je da se vaze 2 mg stabilizatora po kvadratnom metru aktivne povrSine pigmenta

(nanocjevé&ica), a pretpostavljeno je da vrijednost aktivne povr$ine nanocjevéica iznosi 250 m?/g
[46].

Pripravljene su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu, pocetnih koncentracija
0,5, 1, 31 10 mg mL. Postavljeni omjer nanocjev&ica i stabilizatora je 2:1. Disperzije su
homogenizirane primjenom ultrazvucne kupelji u trajanju od 30 min. Isti je postupak priprave

disperzija proveden uz MQ vodu kao otapalo.

Nadalje, pripravljene su disperzije nemodificiranih MWCNT u etilen-glikolu pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3, 10, 12, 15 i 20 mg mL™, uz omjer nanocjev¢ica i stabilizatora 2:1.

Homogenizacija ovih disperzija u ultrazvuénoj kupelji trajala je 45 min.

Dodatno je pripravljena disperzija nemodificiranih MWCNT pocetne koncentracije

3 mg mL! u terpinolu, uz homogenizaciju u ultrazvuénoj kupelji u trajanju od 45 min.

Pripravljene su disperzije MWCNT—COOH i hibridnih nanocjevéica u vodi, etanolu,
etilen-glikolu i terpinolu podetnih koncentracija 3 mg mL ™, uz omjer nanocjevéica i stabilizatora
2:1. Homogenizacija hibridnih MWCNT je provedena prema postupku opisanom u poglavlju
3.3.1.

U konacnici je ispitan utjecaj povecanja koncentracije stabilizatora na stabilnost
disperzija. Pripravljena je disperzija nemodificiranih MWCNT u etanolu pocetne koncentracije
0,5 mg mL? gdje je koncentracija stabilizatora 0,4 mg mL te su dodatno pripravljene disperzije
u kojima je postavljena fiksna koncentracija stabilizatora od 20 mg mL™, a pocetne

koncentracije nanocjevéica u disperzijama su 0,5, 1, 31 10 mg mL ™.,
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3.3.4. Priprava disperzija sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i sinergistom SOLSPERSE
12000

SOLSPERSE 12000 je pigmentirani sinergist koji se koristi u kombinaciji sa
SOLSPERSE polimernim stabilizatorom kako bi se dodatno pospjesilo dispergiranje i stabilnost
nanocjevcica u disperziji. Pripravljene su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu pocetnih
koncentracija 3, 4, 5, 6, 8, 10 i 15 mg mL™. Takoder, pripravljene su disperzije istih
nanocjevéica u etilen-glikolu pocetnih koncentracija 3 i 10 mg mL™*. Postavljeni optimalni
maseni omjer stabilizatora (ukljucuju¢i mase SOLSPERSE stanbilizatora i sinergista) prema
CNT je 1:2, a prema uputama proizvodaca odredeno je da maseni omjer stabilizatora
SOLSPERSE 20000 i sinergista SOLSPERSE 12000 iznosi 9:1 [47]. Disperzije su

homogenizirane 45 min u ultrazvu¢noj kupelji.

Provedeno je odredivanje optimalne koli¢ine stabilizatora i1 sinergista u disperziji
MWCNT pocetne koncentracije 3 mg mL. Pripravljene su disperzije tako da je u njima ukupna
masa stabilizatora u odnosu na masu suhin MWCNT jednaka 25, 40, 50 i 75 %.

Ispitano je ponaSanje disperzija u kojima se nalaze modificirane i1 hibridne MWCNT u

vodi, etanolu i etilen-glikolu po&etnih koncentracija 3 mg mL™.

U konacnici je ispitana stabilnost MWCNT-COOH u smjesi otapala etanola i MQ vode u
omjeru 1:1. Omjer nanocjevcica i stabilizatora u ovim sustavima je 2:1, a omjer stabilizatora i

sinergista 9:1. Navedene disperzije su homogenizirane 45 min u ultrazvu¢noj kupelji.
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3.4. NAKAPAVANJE DISPERZIJA NA PODLOGE | ISPITIVANJE
ELEKTRICNE VODLJIVOSTI

Stabilnost pripravljenih disperzija odredena je temeljem vizualne inspekcije. Stabilna
disperzija nakon homogenizacije u ultrazvu¢noj kupelji ne talozi barem nekoliko sati. Disperzije
stabilne viSe od tjedan dana nakon homogenizacije odabrane su za nakapavanje na sljedece
podloge: poliimid, PET (Melinex 0), PET oslojen filmom koji poti¢e adheziju (razlijevanje) i
mikroskopsko stakalce. Na svaku su podlogu pomocu automatske pipete kapnute tri kapi
disperzije jednakih volumena (5 1 20 pL). Po nakapavanju je provedeno suSenje u suSioniku.
Kapljice nanesene na PET podloge susene su u trajanju od 30 min pri 120 °C, a one nanesene na
poliimidne podloge i mikroskopska stakalca susene su pri 200 °C, takoder u trajanju od 30 min.
Nakon susenja, kapljicama je primjenom multimetra izmjerena vrijednost otpora u dvije tocke.
Primjenom probe u cetiri tocke izmjeren je povrSinski otpor (Rs). Navedenim elektricnim
svojstvom karakteriziraju se tanki filmovi vodickih i1 poluvodickih materijala, a radi se o
mjerenju otpora izmedu dva nasuprotna kraja kvadrata. Glavna prednost mjerenja povrSinskog
otpora u odnosu na druga mjerenja otpora je neovisnost o veli¢ini kvadrata, $to omogucuje laku

usporedbu izmedu razli¢itih uzoraka. Definira se preko sljedece jednadzbe:

Ry = — (2)

gdje p oznafava otpornost materijala, a t debljinu materijala. Rezultat ove jednadZbe daje mjernu
jedinicu Q. Obzirom da se radi 0 otporu izmedu suprotnih strana kvadrata (eng. square), koristi
se mjerna jedinica Q sq*. Proba u &etiri tocke sastoji se od &etiri elektriéne probe poredane u
liniji s jednakim razmakom izmedu svake probe. Prilikom mjerenja struja ulazi i izlazi iz uzorka
kroz dvije vanjske probe, a pad napona se mjeri izmedu dvije unutarnje probe. Tako se iz

mjerenja eliminiraju otpori kontakata i Zice [48].

Konac¢no, mjerenja otpora pomocu multimetra i probe u cetiri tocke su provedena
ponovno nad istim disperzijama neposredno nakon homogenizacije u ultrazvucnoj kupelji u

trajanju od 45 min.
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3.5. ODREDIVANJE REALNIH KONCENTRACIJA UGLJIKOVIH
NANOCJEVCICA U DISPERZIJAMA UV-Vis SPEKTROSKOPIJOM

3.5.1. Priprema disperzija za ispitivanje njihovih koncentracija i reoloskih svojstava
Disperzije su dodatno homogenizirane u ledenoj kupelji pomoéu ultrazvu¢ne sonde.
Amplituda je namjeStena na 20 %, a vrijeme homogeniziranja svake disperzije je 15 min.
Neposredno nakon homogeniziranja, disperzije su centrifugirane 30 minuta pri 500 okr/min., §to
daje g = 16,77. Centrifuga koriStena u eksperimentu prikazana je na Slici 2.b). Otopina iznad
taloga je odvojena pomocu automatske pipete tako da se izdvoji 85 % pocetnog volumena

disperzije ili manje, ovisno o koli¢ini zaostalog taloga na dnu kivete.

3.5.2. Ultraljubicasta/vidljiva (UV-Vis) spektroskopija

UV-Vis spektroskopija instrumentalna je metoda koja se temelji na analizama apsorpcije
elektromagnetskog zracenja. Spektrofotometar se sastoji od izvora svjetlosti, drza¢a uzorka,
monokromatora 1 detektora, a mjeri intenzitet svjetla koje je proslo kroz uzorak smjesten u
kvarcnoj kiveti te ga usporeduje s intenzitetom upadnog svjetla. Ovom metodom najcesce se
analiziraju uzorci u kapljevitom agregatnom stanju. Uzorci apsorbiraju svjetlost u vidljivom i
UV dijelu spektra. Odnos intenziteta elektromagnetskog zracéenja prije, lo, i poslije prolaza kroz
uzorak, I, odnosno koncentracija analizirane wvrste, ¢ (mol dm=) odreduje se preko

Lambert Beerovog zakona:

A = —log (%) = &cb (3)

gdje je A apsorbancija na danoj valnoj duljini svjetlosti, ¢ je molarni apsorpcijski koeficijent

(dm?® mol* cm™), b je duljina puta svjetlosti (cm) [49].

Stvarna (efektivna) koncentracija nanocjevéica unutar pripravljenih disperzija razlikuje se
od pocetne. Razlozi tome su agregiranje nanocjevcica i njihovo taloZenje stajanjem disperzije, te
isparavanje lako hlapljivih otapala. Stvarna koncentracija pripravljenih disperzija odredena je
instrumentalnom analitickom tehnikom UV-Vis spektroskopije. Spektri uzoraka bazdarnih

otopina i disperzija snimljeni su u rasponu valnih duljina od 200 do 800 nm.
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3.5.3. Snimanje spektara baZdarnim otopinama i disperzijama te odredivanje njihove
koncentracije

Odredivanje koncentracije primjenom UV-Vis apsorpcijske spektrofotometrije zahtjeva
izradu kalibracijskih dijagrama. U tu su svrhu pripravljene temeljne standardne otopine (T.S.0) u
kojima se nalazi otapalo (MQ voda ili etanol) i stabilizator (SOLSPERSE i sinergist ili PVB)
koncentracije 1,5 mg mLt Te su otopine koriStene za pripravu bazdarnih otopina i za

razrjedivanje disperzija.

Pripravljene su bazdarne otopine nanocjevCica koncentracija 0,0125, 0,025, 0,05 1
0,1 mg mL? u T.S.O sa stabilizatorom PVB te isti niz bazdarnih otopina u T.S.O sa
stabilizatorom SOLSPERSE i sinergistom. Apsorpcijski spektri snimljeni su pri uvjetima
navedenim u poglavlju 3.5.2. Ocitane su vrijednosti apsorbancije pri 500 nm i pomocéu
racunalnog programa Excel izradeni su kalibracijski pravci te su odredene jednadzbe pravca i

R? vrijednost.

Apsorpcijski spektri disperzija snimljeni su uz razrjedenje 100 ili 1000 puta. Pri 500 nm
oCitane su vrijednosti apsorbancija te su uvrStene u odgovarajucu jednadzbu kalibracijskog

pravca, ¢ime su odredene realne koncentracije disperzija.
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3.6. ODREPIVANJE REOLOSKIH SVOJSTAVA DISPERZIJA

3.6.1. Odredivanje povrsinske napetosti

Povrsinska napetost disperzija je izmjerena primjenom prstenastog tenziometra. Mjerenje
nad pojedinom disperzijom ponovljeno je tri puta te je velicina povrSinske napetosti definirana
aritmetickom sredinom ponovljenih mjerenja. Tijekom mjerenja je definirana temperatura u

laboratoriju.

3.6.2. Odredivanje viskoznosti

Viskoznost disperzija je odredena primjenom mikro-Ostwaldovog viskozimetra. Ovakvo
mjerenje se temelji na odredivanju vremena potrebnog da uzorak prode izmedu dviju o0znaka na
kapilari. Prethodno mjerenju disperzija, viskozimetar je bazdaren otopinama saharoze poznate
gustoée pri definiranoj temperaturi. Umnoskom tako odredenog vremena (t) i konstante
viskozimetra, K = 0,02972 mm? s (specifikacija proizvodaca), dobiva se veli¢ina kinematicke

viskoznosti, v:

v=KXt 4)
Dinamicka viskoznost disperzije, 7, koja je znacCajna za reoloSku karakterizaciju fluida

definirana je produktom kinematicke viskoznosti i gustoce fluida:

n=vxp (5)
Mjerenje nad pojedinom disperzijom ponovljeno je tri puta te je veli¢ina viskoznosti

definirana aritmetickom sredinom ponovljenih mjerenja.

3.6.3. Odredivanje Z-vrijednosti
Z-vrijednost je bezdimenzijska veli¢ina koju je vazno definirati prije procesa Ispisa.

Izracunata je preko jednadzbe definirane u poglavlju 2.1.1. pod rednim brojem 1.
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3.7. INKJET ISPIS TINTE

Stabilna tinta za ispis odabrana je temeljem veli¢ina povrSinske napetosti, viskoznosti i
gustoce. Navedene veli¢ine definirane su dimenzijskim znacajkama pisac¢a te su navedene u
Tablici 3. Parametri ispisa definirani su pomocu softverskog programa Dimatix Drop Manager.
Parametri ispisa ukljucuju: valnu funkciju, frekvenciju, ucestalost ¢iS¢enja glave pisaca te broj
ispisanih slojeva. Prethodno ispisu, disperzija je filtrirana kroz pore veli¢ine 450 nm, kako bi se
uklonili aglomerati nanocjev¢ica koji bi mogli zacepiti mlaznice pisaca. Kao podloga koristen je
neoslojeni PET (Melinex 505) debljine 175 pum. Ispisani uzorci su u obliku kvadrata dimenzija
Ix1 cm. Ispis je proveden pri sobnoj temperaturi. U konacnici je odreden elektri¢ni otpor

uzoraka mjerenjem u Cetiri tocke.

Tablica 3. Zahtjevi za fizikalnim karakteristikama FUJIFILM Dimatix tintnog pisaca [50].

Fizikalno svojstvo Velic¢ina
Viskoznost 10 - 12 mPas
Povrsinska napetost 32-42mNm
Gustoéa >1 mg mL*!
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4. REZULTATI | RASPRAVA

Cilj ovog Diplomskog rada bio je pripraviti elektricki vodljive disperzije viSestjencanih
ugljikovih nanocjevéica (MWCNT) u razli¢itim otapalima. Pratio se utjecaj vrste nanocjevcica i
stabilizatora, njihove koncentracije te vrste otapala na stabilnost disperzija, kao i na elektri¢nu
vodljivost. Nakapavanjem stabilnih disperzija na razli¢ite polimerne podloge utvrdeno je njihovo
razlijevanje. Nakon odredivanja reoloskih svojstava, zadovoljavajuce disperzije izabrane su za

inkjet ispis. U konacnici, provedena je elektri¢na karakterizacija otisnutog materijala.

4.1. PRIPRAVA DISPERZIJA

Vodljive disperzije temeljene na MWCNT pripravljene su u raznim otapalima: MQ vodi,
etanolu, izopropanolu, etilen-glikolu i terpinolu. Homogeniziranje disperzija provedeno je u
ultrazvu¢noj kupelji u trajanju od 30 ili 45 min. Radi poboljSanja stabilnosti disperzija, koriSteni
su stabilizatori PVB, SOLSPERSE 20000 te sustav stabilizatora SOLSPERSE 20000 i sinergista
SOLSPERSE 12000. Takoder je ispitana stabilnost disperzija karboksilnom skupinom
modificiranih (MWCNT-COOH) i hibridnih nanocjev¢ica sa i bez uporabe stabilizatora.
Stabilnost disperzija definirana je kao vremenski period u kojem su nanocjevcice jednoliko
dispergirane u odgovaraju¢em otapalu. Drugim rije¢ima, od stabilne disperzije ocekuje se
izostanak, odnosno $to sporije talozenje MWCNT-a u otapalu. Pripravljene disperzije prikazane
su na Slikama 9. — 29., a njihove oznake, pripadaju¢a pocetna koncentracija i stabilnost navedeni

su u Tablicama 4. — 7.

4.1.1. Priprava disperzija bez stabilizatora

Na Slici 9. prikazane su disperzije MWCNT—COOH podetnih koncentracija 3 mg mL ! u
vodi, etanolu te etilen-glikolu. Postupak priprave navedenih disperzija ospisan je u
poglavlju 3.3.1. Nakon tretmana u ultrazvu¢noj kupelji, MWCNT-COOH u vodi bile su u
potpunosti sedimentirane, $to ukazuje na nestabilnost takve disperzije. MWCNT-COOH u
etanolu su potpuno istalozile jedan sat nakon priprave. Disperzija MWCNT—-COOH u etilen-

glikolu je bila stabilna nekoliko sati, nakon ¢ega su nanocjevcice djelomic¢mo istalozile.
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. emme o .

Slika 9. MWCNT-COOH (s lijeva na desno) u MQ vodi, etanolu i etilen-glikolu bez
stabilizatora pocetne koncentracije 3 mg mL %, uslikano: a) nakon homogeniziranja, b) nakon

jednog dana.

Slika 10. prikazuje disperzije s hibridnim MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu
podetnih koncentracija 3 mg mL™, &iji je postupak priprave takoder opisan u poglavlju 3.3.1.
Prestankom homogenizacije, hibridne MWCNT u etanolu trenutno su istalozile, dok je disperzija
hibridnih MWCNT u vodi djelomi¢no istalozila. Jedan sat kasnije, hibridne MWCNT su u
potpunosti istalozile u oba otapala. Disperzija hibridnih MWCNT u etilen-glikolu je bila
nekoliko sati stabilna, a idu¢i dan uoceno je djelomiCno talozenje disperzije koje je trajalo

danima nakon zavrSetka homogenizacije.

Slika 10. Hibridne MWCNT u MQ vodi, etanolu i etilen-glikolu poéetne koncentracije

3 mg mL, uslikano: a) neposredno nakon homogeniziranja, b) nakon jednog dana.

U Tablici 4. nalazi se pregled formulacija pripravljenih bez dodatka stabilizatora i kratak
opis njihovih stabilnosti. Navedenim postupcima nisu dobivene stabilne disperzije za daljnja
ispitivanja. Sama funkcionalizacija nanocjev¢ica nije dovoljna za postizanje stabilnih disperzija 1

zaklju€eno je da je u sustav potrebno uvesti neku vrstu stabilizatora.
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Tablica 4. Pripravljene disperzije bez stabilizatora i njihovo ponasanje.

Oznaka Vrsta CNT y/mg mL™* Otapalo Stabilnost
A-H20 MWCNT-COOH 3 voda odmah potpuno taloZenje
A-EO MWCNT-COOH 3 etanol potpuno taloZenje nakon 1 h
. . jelomic¢ loZenje nak:
AEG MWCNT-COOH 3 etilen-glikol | delomicno talozenje nakon
nekoliko sati
H-H20 hibridne 3 voda potpuno taloZenje nakon 1 h
H-EO hibridne 3 etanol odmah potpuno taloZenje
H-EG hibridne 3 etilen-glikol | delomicno talozenje nakon
nekoliko sati

4.1.2. Priprava disperzije sa stabilizatorom PVB

Na Slici 11. prikazane su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3 i 10 mg mL . U navedenim je disperzijama kao stabilizator koristen PVB,
uz postavljeni omjer nanocjevéica i stabilizatora 2:1. Ostali uvjeti formuliranja disperzija opisani
su u poglavlju 3.3.2. Po vadenju iz ultrazvu¢ne kupelji, najbolja dispergiranost nanocjevcica
uodena je u formulaciji podetne koncentracije 0,5 mg mL™t. Ostale disperzije su veé¢ nakon
vadenja iz kupelji tvorile veci talog, ali je otopina iznad taloga bila intenzivno crna. Sljede¢i dan
su disperzije 1 dalje bile stabilne, a razlikovale su se u koli€ini sedimentiranih ¢estica na dnu, od
kojih je disperzija pocetne koncentracije 10 mg mL™ imala najvise sedimentiranih &estica.
Naime, u literaturi je objasnjeno da svaka pojedina dispergirana nanocjevcica zauzima odredeni
volumen u otapalu. Tocnije, u odredenom volumenu otapala moguce je prirediti stabilnu
disperziju neke ,,grani¢ne* koncentracije CNT, a ako je u otapalu prisutno previSe nanocjevcica,
prevladavaju van der Waalsove sile koje uzrokuju njihovu flokulaciju i talozenje [51]. Nakon tri
dana disperzija podetne koncentracije 1 mg mL! je gotovo potpuno sedimentirala. Disperzija
pocetne koncentracije 0,5 mg mL ™ djelomi¢no je sedimentirala, dok je kod ostalih disperzija

otopina iznad taloga i dalje bila intenzivno crna, odnosno stabilna.
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a) b)

—— - -

Slika 11. Nemodificirane MWCNT u etanolu, pogetne koncentracije 0,5, 1, 3110 mg mL'sa

stabilizatorom PVB, uslikano: a) nakon homogeniziranja, b) pet dana nakon homogeniziranja.

Slika 12. prikazuje disperzije u kojima se nalazi 25, 40, i 75 % stabilizatora u odnosu na
masu suhih MWCNT ¢&ija je podetna koncentracija 0,5 mg mL™. Disperzije su pripravljene
prema postupku opisanom u poglavlju 3.3.2. Ve¢ prilikom vadenja iz ultrazvucne kupelji,
uoceno je da su disperzije s 25 i 75 % stabilizatora u odnosu na masu nanocjevcica bile
djelomi¢no istaloZzene i takve su ostale nekoliko dana. Disperzija u kojoj se nalazi 40 %
stabilizatora je bila stabilna nekoliko dana. Navedena je disperzija dulje stabilna i od disperzije

koja sadrzi 50 % stabilizatora u odnosu na masu nanocjevc¢ica (prikazana na Slici 11.).

Slika 12. MWCNT u etanolu s 25, 40 i 75 % stabilizatora PVVB u odnosu na masu nanocjevcica,
pocetna koncentracija MWCNT u disperzijama je 0,5 mg mL ™,

uslikano 5 dana nakon homogeniziranja.
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Na Slici 13. prikazana je disperzija MWCNT-COOH, a Slika 14. prikazuje disperziju
hibridnih MWCNT u etanolu poéetnih koncentracija 0,5 mg mL™t. Omjer stabilizatora PVB u
odnosu na MWCNT je 1:2. Ostali uvjeti formiranja disperzije navedeni su u poglavlju 3.3.2.
Disperzija s MWCNT—COOH uspjesno je homogenizirana, uz tanak sloj taloga na dnu bocice.
Nakon jednog sata uoceno je znacajno talozenje, a nakon tri sata doslo je do potpune
sedimentacije MWCNT—COOH. Hibridne MWCNT u etanolu ve¢ su po vadenju iz ultrazvucne
kupelji bile djelomi¢no sedimentirane, ali stajanjem nakon nekoliko dana nije doslo do daljnjeg
talozenja. Dakle, pri ovoj koncentraciji najstabilniju disperziju tvore nemodificirane MWCNT,
odnosno funkcionalna karboksilna skupina sa stabilizatorom PVB ne pridonosi poboljSanju

stabilizacije.

a)!hv

Slika 13. MWCNT—COOH u etanolu s PVB-om pocetne koncentracije 0,5 mg mL ™,

uslikano: a) po prestanku homogenizacije, b) drugi dan nakon prestanka homogenizacije.

%I"Alf

Slika 14. Hibridne MWCNT u etanolu s PVB-om pocetne koncentracije 0,5 mg mL 2,

uslikano: a) po prestanku homogeniziranja, b) drugi dan nakon prestanka homogenizacije.
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Slika 15. prikazuje disperziju nemodificiranih CNT u izopropanolu pocetne koncentracije
3 mg mL?, uz stabilizator PVB u omjeru 1:2 u odnosu na nanocjevéice. Disperzija je stabilna

nekoliko dana nakon priprave.

3

Slika 15. Nemodificirane MWCNT u izopropanolu s PVB-om pocetne koncentracije 3 mg mL 2,

uslikano po vadenju iz ultrazvuéne kupelji.

U Tablici 5. naveden je pregled pripraviljenih formulacija stabiliziranih PVB-om.
Temeljem vizualne inspekcije pripravljenih disperzija moze se zakljuéiti kako stabilizator PVB u

etanolu te izopropanolu tvori stabilne disperzije u rasponu koncentracija 0,5 — 10 mg mL ™,
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Tablica 5. Pripravljene disperzije sa stabilizatorom PVB i njihovo ponasanje.

_ Omjer .
naka | VrstaCNT | y/mgmL™" tapal tabilnost
Oznaka sta C y/mg Otapalo CNT/stab. Stabilnos
P1-PVB MWCNT 05 etanol 91 djelomic¢no taloZenje nakon 3
dana
P2-PVB MWCNT 1 etanol o1 djelomi¢no taloZenje nakon 3
dana
P3-PVB MWCNT 3 etanol 2/1 stabilna
P4-PVB MWCNT 10 etanol 2/1 stabilna
P11-PVB MWCNT 0,5 etanol 4/1 odmah djelomicno talozenje
P12-PVB MWCNT 0,5 etanol 5/2 stabilna
P13-PVB MWCNT 0,5 etanol 4/3 odmah djelomi¢no talozenje
MWCNT- potpuno taloZenje disperzije
- I 2/1
A-PVB COOH 0,5 etano / nakon 3 h
H-PVB hibridne 0,5 etanol 2/1 odmah djelomi¢no talozenje
P-PVB-IP | MWCNT 3 izopropanol 2/1 stabilna

4.1.3. Priprava disperzija sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000

Na Slici 16. prikazane su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3 i 10 mg mL. Disperzije istog sastava i koncentracija pripravljene u
MQ vodi prikazane su na Slici 15. Postavljeni omjer nanocjevcica i stabilizatora u navedenim
disperzijama je 2:1, dok su ostali uvjeti priprave navedeni u poglavlju 3.3.3. U slucaju disperzija
u etanolu, zaostanak velike kolicine MWCNT-a na stijenkama bocica ukazuje na lose
dispergiranje nanocjevéica. Nakon jednog dana disperzije pocetnih koncentracija 3 i 10 mg mL ™
u potpunosti su sedimentirale. Djelomi¢no talozenje uoceno je kod disperzija pocetnih
koncentracija 0,5 i 1 mg mL%. Nakon tri dana, disperzija po&etne koncentracije 1 mg mL ™ je u

potpunosti istaloZila, dok je disperzija podetne koncentracije 0,5 mg mL ! ostala nepromijenjena.
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Slika 16. Nemodificirane MWCNT u etanolu sa SOLSPERSE stabilizatorom pocetne

koncentracije 0,5, 1, 3 i 10 mg mL™* fotografirane nakon tri dana.

Na Slici 17. prikazane su disperzije nemodificiranih MWCNT u vodi pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 31 10 mg mL™1. Postavljeni omjer nanocjev&ica i stabilizatora u navedenim
disperzijama je 2:1. Homogenizacija nije u potpunosti ostvarena, obzirom da je po vadenju iz
kupelji uoceno djelomicno talozenje MWCNT-a. Tri sata nakon homogeniziranja, formulacija
podetne koncentracije 0,5 mg mL™! ostala je nepromijenjena, dok su ostale disperzije u
potpunosti istalozile. Formulacija pocetne koncentracije 0,5 mg mL™ je i nekoliko dana nakon

homogenizacije ostala djelomi¢no istalozena.

Slika 17. Nemodificirane MWCNT u MQ vodi sa SOLSPERSE stabilizatorom pocetne

koncentracije 0,5, 1, 3 i 10 mg mL?, fotografirano 2 dana nakon homogeniziranja.
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Slika 18. prikazuje disperziju pocetne koncentracije 0,5 mg mL™* u etanolu u kojoj je
povecana koli¢ina stabilizatora tako da je omjer nanocjevCica i stabilizatora iznosio 5:4.

Homogenizacija u ultrazvu¢noj kupelji nije uspjesno postignuta.

Slika 18. MWCNT u etanolu pocetne koncentracije 0,5 mg mL ! sa stabilizatorom SOLSPERSE

koncentracije 0,4 mg mL* fotografirano po vadenju iz ultrazvuéne kupelji.

Na Slici 19. prikazane su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3 i 10 mg mL™, a koncentracija stabilizatora u tim disperzijama postavljena
je 20 mg mL. Nanocjevéice su jedan sat po zavrietku homogenizacije istaloZile u svim
disperzijama. Zakljuceno je da se povecanjem udjela stabilizatora SOLSPERSE 20000 ne
dobivaju stabilne disperzije, odnosno prekomjerne koli¢ine stabilizatora izazivaju spajanje
nanocjevéica. Taj uéinak je potvrden i u literaturi [52]. Stoga se u daljnjim pripravama disperzija

s navedenim stabilizatorom koristio omjer nanocjevcica i stabilizatora 2:1.

Slika 19. Nemodificirane MWCNT u etanolu sa SOLSPERSE stabilizatorom koncentracije
20 mg mL 2, a pocetne koncentracije cjevéica u disperzijama su 0,5, 1, 31 10 mg mL*,

fotografirano drugi dan nakon homogenizacije.
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Slika 20. prikazuje disperzije nemodificiranih MWCNT u etilen-glikolu pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3, 10, 12, 15 i 20 mg mL*. Nakon homogenizacije, u svim disperzijama
uocen je velik broj nedispergiranih Cestica zaostalih na stijenkama bocica. Disperzija pocetne
koncentracije 20 mg mL™ nije uspje$no homogenizirana, §to se moze pripisati pripravi u

Eppendorfovoj kiveti. Sljedec¢i su dan sve navedene formulacije u potpunosti istalozile.

Slika 20. Nemodificirane MWCNT u etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom pocetnih
koncentracija 0,5, 1, 3, 10, 12, 15 i 20 mg mL* uslikano: a) neposredno nakon homogeniziranja,

b) nakon jednog dana.

Na Slici 21. prikazane su disperzije modificiranih MWCNT u vodi, etanolu i etilen-
glikolu po&etnih koncentracija 3 mg mL . Disperzije su uspjesno homogenizirane, medutim one
u vodi i etanolu su tri sata nakon homogenizacije pocele znacajno taloziti. Isto ponasanje je u

etilen-glikolnoj formulaciji uoc¢eno tek sljedeci dan.
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Slika 21. Modificirane MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom,
podetne koncentracije 3 mg mL 2, uslikano: a) neposredno nakon homogenizacije,

b) nakon jednog dana.

Disperzije hibridnih MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu pocetne koncentracije
3 mg mL? prikazane su na Slici 22. Hibridna disperzija u vodi samo je djelomi¢no
homogenizirana, dok su disperzije u etanolu i etilen-glikolu tretmanom u ultrazvu¢noj kupelji u
potpunosti homogenizirane. Stajanjem, etanolna disperzija talozila je brZze u odnosu na istu u
etilen-glikolu. Sljede¢i dan sve disperzije su gotovo u potpunosti istalozile te su kao takve ostale

nekoliko dana nakon prestanka mjesanja.

i i

Slika 22. Hibridne MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom,

pocetne koncentracije 3 mg mL %, fotografirano tre¢i dan nakon homogeniziranja.
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Slika 23. prikazuje disperzije nemodificiranih, MWCNT—COOH i hibridnih nanocjev¢ica
pocetne koncentracije 3 mg mL' u terpinolu. lako je na stijenkama bocice zaostalo
nedispergiranih MWCNT, kapljevita formulacija nemodificiranih nanocjevéica je bila intenzivno
crna te je takva ostala nekoliko dana nakon priprave. Formulacija s MWCNT—COOH uspjesno je
homogenizirana, a na dnu bocice uocena je vrlo mala koli¢ina istalozenih Cestica. Nakon tri dana
doslo je do djelomi¢nog talozenja nanocjevCica. Disperzija s hibridnim MWCNT je ostala

stabilna i nekoliko dana nakon priprave.

Slika 23. Nemodificirane, modificirane i hibridne MWCNT u terpinolu sa SOLSPERSE
stabilizatorom, pocetne koncentracije 3 mg mL™2, uslikano: a) po prestanku homogeniziranja,

b) 5 dana nakon homogenizacije.

U Tablici 6. naveden je pregled pripravljenih formulacija sa stabilizatorom SOLSPERSE
1 ukratko je opisana njihova stabilnost. Temeljem predstavljenih rezultata moze se zakljuciti
kako su stabilne disperzije sa stabilizatorom SOLSPERSE dobivene samo koriStenjem terpinola

kao otapala.
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Tablica 6. Pripravljene disperzije sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i njihovo ponasanje.

Oznaka | Vrsta CNT ﬁTgl Otapalo Cssi:;b. Stabilnost
P1-EOS MWCNT 0,5 etanol 2/1 djelomic¢no taloZenje nakon 1 dan
P2-EOS MWCNT 1 etanol 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 dana
P3-EOS MWCNT 3 etanol 2/1 potpuno talozenje nakon 1 dan
P4-EQOS MWCNT 10 etanol 2/1 potpuno talozenje nakon 1 dan
P1-EQVS MWCNT 0,5 etanol 5/4 potpuno talozenje odmah
P1-EOPS MWCNT 0,5 etanol 1/40 potpuno taloZenje nakon 1 h
P2-EOPS MWCNT 1 etanol 1/20 potpuno taloZenje nakon 1 h
P3-EOPS MWCNT 3 etanol 3/20 potpuno talozenje nakon 1 h
P4-EOPS MWCNT 10 etanol 1/2 potpuno talozenje nakon 1 h
P1-EGS MWCNT 0,5 | etilen-glikol 2/1 potpuno taloZenje nakon 1 dan
P2-EGS MWCNT 1 etilen-glikol 2/1 potpuno taloZenje nakon 1 dan
P3-EGS MWCNT 3 etilen-glikol 2/1 potpuno talozenje nakon 1 dan
P4-EGS MWCNT 10 | etilen-glikol 2/1 potpuno talozenje nakon 2 dana
P5-EGS MWCNT 12 | etilen-glikol 2/1 potpuno talozenje nakon 2 dana
P6-EGS MWCNT 15 | etilen-glikol 2/1 potpuno talozenje nakon 2 dana
P7-EGS MWCNT 20 | etilen-glikol 2/1 potpuno taloZenje odmah
P1-H20S MWCNT 0,5 voda 2/1 djelomic¢no taloZenje
P2-H20S MWCNT 1 voda 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 h
P3-H20S MWCNT 3 voda 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 h
P4-H20S MWCNT 10 voda 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 h
P-TPS MWCNT 3 terpinol 2/1 stabilna
A-H20S MXVOCONJ B 3 voda 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 3 h
A-EOS MXVOCONJ - 3 etanol 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 3 h
A-EGS MWCNT- 3 etilen-glikol 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 1 dan
COOH
A-TPS M(\i\gCONJ B 3 terpinol 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 3 dana
H-H20S hibridne 3 voda 2/1 djelomi¢no taloZenje odmah
H-EOS hibridne 3 etanol 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 1 dan
H-EGS hibridne 3 etilen-glikol 2/1 djelomi¢no taloZenje nakon 1 dan
H-TPS hibridne 3 terpinol 2/1 stabilna
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4.1.4. Priprava disperzija sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i sinergistom 12000

Na Slici 24. prikazane su disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu u rasponu
pocetnih koncentracija 3 — 15 mg mL™. Sastav te uvijeti priprave formulacija navedeni su u
poglavlju 3.3.4. Disperzije su uspjeSno homogenizirane te su po pripravi bile danima stabilne
iako je na dnu doslo do formiranja taloga. Talog je bio veci, §to je ve¢a pocetna koncentracija
nanocjev¢ica. Pet dana nakon priprave, disperzija podetne koncentracije 10 mg mL djelomiéno

je istaloZila.

Slika 24. Nemodificirane MWCNT u etanolu sa SOLSPERSE stabilizatorom i sinergistom,

podetne koncentracije 3, 4, 5, 6, 8, 10, 15 mg mL2, uslikano 5 dana nakon homogenizacije.

Slika 25. prikazuje disperzije nemodificiranih MWCNT u etilen-glikolu pocetnih
koncentracija 3 i 10 mg mL1. Uvijeti priprave disperzija su opisani u poglavlju 3.3.4. Disperzije

su uspjesno homogenizirane, medutim nakon tri dana su nanocjevcice u potpunosti precipitirale.

Slika 25. Nemodificirane MWCNT u etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom i sinergistom
pocetne koncentracije: a) 3 mg mL %, b) 10 mg mL%; kod obje slike, lijevo je prikazana

disperzija neposredno nakon homogeniziranja, a desno 4 dana nakon homogeniziranja.
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Budu¢i da su uspjesno pripravljene stabilne disperzije u etanolu, a kao najstabilnija je
odabrana disperzija pocetne koncentracije 3 mg mL™l, provedeno je odredivanje optimalne
koli¢ine SOLSPERSE stabilizatora i sinergista. Slika 26. prikazuje disperzije u kojima se nalazi
25, 40 i 75 % stabilizatora u odnosu na masu suhin MWCNT. Postignuta je dugotrajna stabilnost
u svim disperzijama pa je za daljnje priprave disperzija odabran omjer stabilizatora i MWCNT
prema koli¢ini nedispergiranih nanocjevc€ica na stijenkama bocica u navedenim disperzijama.
Prema tome, disperzija s najmanje zaostalih nedispergiranih nanocjevcica je bila ona u kojoj se
nalazilo 50 % stabilizatora u odnosu na masu CNT pa se taj omjer koristio u daljnjim pripravama
disperzija.

Slika 26. Ispitivanje najboljeg omjera CNT i stabilizatora, po¢etna koncentracija MWCNT
je 3 mg mL?, a udio stabilizatora 25, 40 i 75 % u odnosu na masu suhin MWCNT,

fotografirano po prestanku homogeniziranja.

Ispitan je utjecaj vrste nanocjev€ica na stabilnost disperzija. Slika 27. prikazuje disperzije
modificiranih MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu pocetne koncentracije 3 mg mL ™.
Navedene disperzije su postigle viSednevnu stabilnost. Iako se na dnu svake bocice nalazio dio

istalozenih Cestica ¢ija se koli¢ina s vremenom povecavala, nije doslo do potpune sedimentacije.
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Slika 27. MWCNT-COOH u vodi, etanolu i etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom i

sinergistom, po&etne koncentracije 3 mg mL 2, uslikano tre¢i dan nakon homogenizacije.

Slika 28. prikazuje disperzije hibridnih MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu pocetne
koncentracije 3 mg mL. U ovim disperzijama je takoder postignuta dugotrajna stabilnost, no
zapazeno je da je istalozena manja koli¢ina nanocjev€ica u usporedbi s disperzijama s

modificiranim MWCNT.

Slika 28. Hibridne MWCNT u vodi, etanolu i etilen-glikolu sa SOLSPERSE stabilizatorom i

sinergistom, po&etne koncentracije 3 mg mL ™, fotografirano tre¢i dan nakon homogenizacije.
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Poznato je da etanol ima nisko vreliSte pa disperzije pripravljene u Cistom etanolu nisu
dobri kandidati za ispis jer isparavanjem uzrokuju zacepljenje mlaznica pisaca s nanocjev¢icama.
Stoga je ispitano ponaSanje disperzije u kojoj je kao otapalo koristena smjesa MQ vode i etanola
u volumnom omjeru 1:1. Osim §to se formiranjem binarne smjese povecava vreliSte, raste i
viskoznost same disperzije. Stoga se uz problem hlapljenja rjeSava i problem nekontroliranog
istjecanja tinte prilikom ispisa. Slika 29. prikazuje disperziju MWCNT-COOH pocetne
koncentracije 3 mg mL™! u spomenutoj smjesi otapala. Postignuta je visednevna stabilnost

disperzije pri ¢emu je bilo vrlo malo istaloZenih nanocjevc€ica na dnu bocice.

Slika 29. MWCNT-COOH u smjesi MQ vode i etanola sa SOLSPERSE stabilizatorom i

sinergistom, podetne koncentracije 3 mg mL 2, uslikano po zavrsetku homogenizacije.

U Tablici 7. dan je pregled pripravljenih formulacija sa SOLSPERSE stabilizatorom i
sinergistom te je ukratko opisana njihova stabilnost. Usporedujuci Tablice 4. — 7. zakljuéeno je
da se uporabom ove kombinacije stabilizatora postize najve¢i broj dugotrajno stabilnih

disperzija.
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Tablica 7. Pripravljene disperzije sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i sinergistom
SOLSPERSE 12000 te njihovo ponasanje.

Oznaka Vrsta CNT ﬁ?g Otapalo Cg:ljset;b Stabilnost
P3-EOSS MWCNT 3 etanol 2/1 stabilna
P4-EOSS MWCNT 4 etanol 2/1 stabilna
P5-EOSS MWCNT 5 etanol 2/1 stabilna
P6-EOSS MWCNT 6 etanol 2/1 stabilna
P7-EOSS MWCNT 8 etanol 2/1 stabilna
P8-EOSS MWCNT 10 etanol 2/1 potpuno talozenje nakon 5 dana
P9-EOSS MWCNT 15 etanol 2/1 stabilna
P31-EOSS MWCNT 3 etanol 4/1 stabilna
P32-EQSS MWCNT 3 etanol 5/2 stabilna
P33-EQSS MWCNT 3 etanol 4/3 stabilna
P1-EGSS MWCNT 3 etilen-glikol 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 dana
P2-EGSS MWCNT 10 etilen-glikol 2/1 potpuno taloZenje nakon 3 dana
A-H20SS Mc\i\(/)CONJ a 3 voda 2/1 stabilna
A-EOSS Mc\i\(/)CONJ a 3 etanol 2/1 stabilna
A-EGSS Mc\i\(/)CoNJ a 3 etilen-glikol 2/1 stabilna
H-H20SS hibridne 3 voda 2/1 stabilna
H-EOSS hibridne 3 etanol 2/1 stabilna
H-EGSS hibridne 3 etilen-glikol 2/1 stabilna
A-EOH20SS Mg\(’)CONJ 3 et\f‘gg; ! 201 stabilna

52




4.2. NAKAPAVANJE DISPERZIJA NA PODLOGE | MJERENJE OTPORA

Za daljnja ispitivanja odabrane su disperzije koje su bile stabilne viSe od tjedan dana
nakon priprave. Odabrane formulacije nakapane su na podloge: poliimid, mikroskopsko stakalce
te dvije vrste PET podloga, neoslojeni PET komercijalnog naziva Melinex 0 te PET prevucen
slojem za poticanje adhezije (razlijevanja). SusSenje podloga provedeno je u suSioniku pri
temperaturi od 120 ili 200 °C ovisno o vrsti podloge, nakon ¢ega je osuSenim kapljicama
izmjeren otpor u dvije (Ror) i Cetiri tocke (Rat). Uoceno je da su nakapavanjem disperzija
formirane nejednolike kapljice kojima, u vecini slucajeva, nije bilo moguce izmjeriti otpor.
U slucajevima kada je otpor uspjesno izmjeren, dobiven je Sirok raspon vrijednosti za isti sustav.
Naime, od prestanka homogenizacije, nanocjev€ice su s vremenom sve vise talozile, no iznad
taloga je otopina ostala i dalje intenzivno crne boje. Buduci da je kod pipetiranja uzet volumen
disperzije iz sredine bocica, ponekad je zahvacen razrijedeni dio, a ponekad koncentrirani dio s
istalozenim nanocjev€icama. Stoga su disperzije ponovno homogenizirane u ultrazvucnoj kupelji
neposredno prije ponovnog nakapavanja na podloge. Time se u disperzijama znacajno smanjila
koli¢ina sedimentiranih nanocjev€ica, kapljice na podlogama su u vec¢ini slucaja bile
ujednacenije, pravilnog kruznog oblika i intenzivno crne. U vecini slucaja je bilo moguce
izmjeriti otpor, a same vrijednosti otpora su se znatno smanjile u odnosu na odstajale disperzije,
Sto upucuje na uspjesno razbijanje aglomeriranih Cestica ponovnom homogenizacijom. Primjer
spomenute razlike prije i nakon homogeniziranja disperzija nalazi se na Slici 30.
U Tablicama 8. i 9. prikazane su odabrane disperzije, njihove srednje vrijednosti otpora u dvije i

cetiri tocke, definiran je CRE te srednja vrijednost veli¢ine kapljice.
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Slika 30. Primjer izgleda nakapane disperzije P5-EOSS na poliimidnoj podlozi:

a) vise od 7 dana nakon homogeniziranja disperzije (nije izmjeren otpor),

b) neposredno nakon homogeniziranja (uspje$no izmjeren otpor).

Tablica 8. Mjerenje otpora stabilnim disperzijama na poliimidnoj podlozi i mikroskopskom

stakalcu.
PODLOGA POLIIMID STAKLO
1 1 Rat/kQ 1
Oznaka Z}T_‘% rf]:] Rer/kQ Rg/zk(ﬁg Rz;gkgl(s:c; CRE ni;’q Ror/kQ sq'i gzo Rggkogé‘)l CRE
P3-EOSS | 3 |633] 1,396 | 0,600 0,660 NE | 8 | 2490 1,059 1,088 NE
PA-EOSS | 4 | 8 | 1445 | 0,667 0,720 NE |833| 1,663 0,702 0,783 NE
P5-EOSS | 5 | 8 | 1,281 0,619 0,664 NE [833| 2271 0,854 0,843 NE
P6-EOSS | 6 | 9 | 2873 1,143 1,382 NE |833| 3383 0,723 1,173 NE
P7-EOSS | 8 |833] 0986 | 0425 0,430 NE [833]| 2,097 0,480 0,433 NE
P9-EOSS | 15 | >10 [ 43,033 | 26,121 - NE | >10 | 59,667 | 59,035 | 80320 | NE
AEOSS | 3 | 10 - - - NE | >10 - - - NE
H-EOSS | 3 [ 9 [15783 [ 18,295 7514 NE | 10 | 12497 | 4834 10,267 | NE
AEGSS | 3 [867[ 25700 | 3,309 3,361 DA | >10 [ 117,733 | 21,288 | 25252 | DA
H-EGSS | 3 | 8 | 1,323 0,580 0,562 DA | 10 | 5753 2,112 2,167 NE
P-TPS 3 |>10[30310 | 6,283 5,082 NE | >10 [ 8,747 2,290 3181 NE
H-TPS 3 |>10] - - - NE | >10 - - - NE
A-H20S8S | 3 [ 6 [24700 | 6,223 8,752 NE |833| 224333 | 50346 | 73030 | DA
H-H20S8S | 3 | 6 | 25483 | 9,490 10,971 NE | 7 | 39,833 | 9313 3,256 DA
P3-PVB | 3 [833] - 167,337 21,725 NE
P4-PVB | 10 |>10| - 28,911 4,339 NE | |

54




Tablica 9. Mjerenje otpora stabilnim disperzijama na PET podlogama.

PODLOGA PET (Melinex 0) OSLOJENI PET
-1 -1
Oznaka xr['? ri:] Ror/kQ Rg/zk(ﬁ,g CRE ri:; Ro/kQ Rglgkﬁé‘)l CRE
P3-EOSS | 3 |7.33| 1635 | 0625 | NE | 8 | 2377 | 1324 | NE
P4EOSS | 4 |7,33| 1,006 | 0535 | NE | 8 | 1600 | 1052 | NE
P5-EOSS | 5 | 667 | L1176 | 0459 | NE | 8 | 1227 | 0548 | NE
P6-EOSS | 6 |867| 1,530 | 0864 | NE | 9 | 1,838 | 0838 | NE
P7-EOSS | 8 |7,33| 0,957 | 0505 | NE | 8 | 1507 | 0066 | NE
PO-EOSS | 15 | >10 | 5853 | 3076 | NE | >10 | 83467 | 25253 | NE
AEOSS | 3 |>10| - i NE | >10 | - : NE
H-EOSS | 3 | >10 | 33037 | 12039 | NE | 933 | 17,887 | 10,886 | NE
AEGSS | 3
HEGSS | 3
PTPS | 3
HTPS | 3
AH20SS | 3 | 6 |20143| 702 | DA | 7 | 20,700 | 6619,767 | NE
H-H20SS | 3 | 6 | 33767 | 37458 | DA |633| 30,000 | 3470 | DA
P3PVB | 3 | >10 | - | 2166467
P4PVB | 10 |967| - 8,664

Kao $to se moze uociti iz Tablica 8. i 9., izmjerene vrijednosti otpora su u rasponu
0,425 — 6619,767 kQ sq’. Disperziama MWCNT-COOH u etanolu (oznaka A-EOSS) te
hibridnih u terpinolu (H-TPS) nije izmjeren otpor ni na jednoj podlozi. Kako navedene disperzije
nisu vodljive, nisu koriStene u daljnjem eksperimentu. Na svim podlogama, osim na oslojenom
PET-u, disperzija nemodificiranth MWCNT u etanolu pocetne  koncentracije
8 mg mL? (oznaka P7-EOSS) ima izmjeren najmanji otpor. Disperzije s nemodificiranim
MWCNT u etanolu sa SOLSPERSE stabilizatorom i sinergistom su uglavnom postigle vrlo niske
vrijednosti otpora. Nakapavanjem tih disperzija na podlogama, formirao se tanki sloj CNT u
obliku pravilnog kruga, dok se otapalo zbog niske povrsinske napetosti Sirilo izvan tog kruga.
Iznimka iz te serije disperzija je disperzija po&etne koncentracije 15 mg mL ! (0znaka P9-EOSS)
kod koje su izmjerene nesSto vece vrijednosti otpora. Primije¢eno je da se u sluc¢aju navedene
disperzije nije formirao pravilni krug s nanocjevéicama, ve¢ su Se nanocjevcice Sirile zajedno s

otapalom. Prikaz navedene pojave nalazi se na Slici 31.
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Slika 31. Prikaz formiranja kapljica etanolnih formulacija na PET podlozi: a) pocetne
koncentracije 6 mg mL™ (oznaka P6 EOSS), b) pocetne koncentracije 15 mg mL™
(oznaka P9 EOSS).

Takoder, disperzija u etanolu s hibridnim nanocjev€icama ima znatno vece vrijednosti
otpora u odnosu na disperziju s nemodificiranim MWCNT iste koncentracije. Poznato je da
modificirane MWCNT zbog prisutnosti —COOH skupine smanjuju vodljivost [2]. Uoceni
fenomen je potvrden usporedbom disperzija s karboksilnom skupinom modificiranih i hibridnih
MWCNT u etilen-glikolu. Dakle, disperzija s hibridnim MWCNT pokazuje manje otpore u
odnosu na disperziju s MWCNT-COOH. Valja naglasiti da se kod disperzija s etilen-glikolom
javlja CRE 1 primjer takvog slu€aja je na Slici 32. Isto tako, CRE je primijecen i kod disperzija u
vodi, no ni u jednom od navedenih sluc¢aja CRE nije izrazen. Iz literature je poznato da veca
povrsinska napetost otapala, kao §to je to u slucaju vode i etilen-glikola, uzrokuje pojavu CRE.
Takoder, poznato je da se uporabom surfaktanata smanjuje povrSinska napetost kapljevine, Sto

uzrokuje jaanje Marangonijeva toka i pri cemu je CRE manje izrazen [53].
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Slika 32. Primjer CRE A-EGSS na poliimidnoj podlozi.

Mjerenjem otpora u Cetiri tocke odredene su nize vrijednosti u odnosu na mjerenje otpora
u dvije tocke. Usporedujuci podloge, u pravilu su na PET Melinex 0 podlozi izmjereni najmanji
otpori, zatim ne$to veci na poliimidnoj podlozi, a na oslojenoj PET podlozi i mikroskopskom
stakalcu su izmjereni najve¢i otpori. Takoder, usporedivanjem kapljica istih disperzija na
razli¢itim podlogama, uo¢eno je da se otapala na PET Melinex 0 podlozi najmanje razlijevaju,
dok se na oslojenoj PET podlozi najviSe razlijevaju. Primjer usporedbe razlijevanja iste
disperzije (oznaka P4-EOSS) na razli¢itim podlogama prikazan je na Slici 33. Buduéi da su
poliimid 1 mikroskopska stakalca stabilni na visim temperaturama od PET podloga, mjerenje
otpora provedeno je nakon susenja pri 120 i 200 °C. Uoceno je da u disperzijama u kojima se
nalazi SOLSPERSE kao stabilizator ne dolazi do znacCajne promjene u vrijednostima otpora
izmedu te dvije temperature, a u disperzijama u kojima je PVB stabilizator ipak dolazi do
znacajnog smanjenja otpora povisenjem temperature zagrijavanja podloga. Moze se zakljuciti
kako se PVB iznad 120 °C raspada (temperatura staklastog prijelaza PVB-a je u rasponu
od 171 do 218 °C [54]), ¢ime se povecava broj dodirnih tocaka izmedu nanocjevcica, a samim
time vrijednost otpora opada. Nadalje, usporeden je oblik i veli¢ina kapljica ovisno o vrsti
otapala. Disperzije u vodi tvore najmanji promjer kapljica, dakle najmanje se razlijevaju jer voda
od svih koriStenih otapala ima najvecu povrsinsku napetost. Nesto veci promjer kapljica tvore
disperzije u terpinolu, pri tome valja naglasiti da nanocjev¢ice ne formiraju pravilan crni krug
kao §to je to u sluaju formulacija u vodi, etanolu i etilen-glikolu. Etanol ima najmanju
povrSinsku napetost od koristenih otapala [55], medutim ve¢ je ranije spomenuto pravilno
formiranje nanocjevcica u obliku pravilnih krugova, dok se otapalo Siri izvan tog kruga pa je kod

odredivanja promjera kapljica izmjeren samo dio gdje se nalaze CNT.
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Slika 33. Usporedba razlijevanja otapala iste disperzije P4-EOSS na razli¢itim podlogama:
a) poliimid, b) PET Melinex 0, ¢) oslojeni PET, d) mikroskopsko stakalce.

Disperzije nemodificiranih MWCNT u izopropanolu s PVB-om i MWCNT-COOH u
smjesi vode i etanola su centrifugirane te nakapane na poliimidne i PET podloge. Provedeno je
mjerenje otpora u Cetiri tocke te su srednje vrijednosti ponovljenih mjerenja dane u Tablici 10.
Formulacija u izopropanolu se jako razlijevala na svim podlogama buduc¢i da izopropanol ima
nizu povrsinsku napetost od disperzije u smjesi vode i etanola [55], ¢ije su kapljice stoga znatno

manjeg promjera.

Tablica 10. Izmjereni otpori disperzijama nakon centrifugiranja te ocjena CRE i promjera

kapljica.
PODLOGA POLIIMID PET OSLOJENI PET
R4T/ 2r/ Rat / 2r/ R4T/ 2r/
Oznaka CRE CRE CRE
kQsq? | mm kQsq! | mm kQsq' | mm

A-EOH20SS | 9814 8 NE 17392 | 8 NE | 437245 | >10 | NE
P-PVB-IP | 769.013 | >10 | NE | 3095600 | >10 | NE | 1267.650 | >10 | NE
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4.3. ODREDIVANJE REALNIH KONCENTRACIJA UGLJIKOVIH
NANOCJEVCICA U DISPERZIJAMA UV-Vis SPEKTROSKOPIJOM

U pripravljenim formulacijama nije postignuto potpuno dispergiranje nanocjevcica,
odnosno odredeni udio nanocjevcica zaostaje istalozen na dnu bocice i nakon homogenizacije u
ultrazvuc¢noj kupelji. Kako bi se izbjeglo zacepljivanje mlaznica pisaca, potrebno je odvojiti
istaloZzene nanocjevCice od ostatka disperzije bez narusavanja njene stabilnosti. Stoga su
disperzije joS jednom homogenizirane ultrazvuénom sondom (koja je snaZnija od kupelji) kako
bi se svi veci aglomerati razbili i ostvarili bolje dispergiranje. Potom su disperzije centrifugirane
500 okr/min u trajanju od 30 min. Nakon toga je dekantirana otopina iznad taloga. Budu¢i da je
centrifugiranjem dio nanocjev€ica uklonjen, njihova koncentracija u disperziji je smanjena.

Realna (efektivna) koncentracija nanocjevéica je odredena UV-Vis spektroskopijom.

4.3.1. UV-Vis analiza bazdarnih otopina i kalibracijski pravci

Pripravljene su bazdarne otopine koriStenjem temeljnih standardnih otopina (T.S.O)
otapala i stabilizatora koncentracije 1,5 mg mL™, a koncentracije MWCNT su 0,1, 0,05, 0,025 i
0,0125 mg mL2.

Slika 34. prikazuje UV-Vis spektar baZzdarnih otopina nemodificiranih MWCNT u
etanolnoj T.S.O uz stabilizator PVB te spektar ¢istog PVB-a u etanolu. 1z literature je poznato da
se u UV podru¢ju mogu javiti signali maksimuma apsorbancije zbog rezonancija plazmona u
slobodnom elektronskom oblaku m-elektrona nanocjev€ica. Tocnije, javljaju se apsorpcijski
maksimumi u rasponu 155 — 310 nm zbog kolektivne ekscitacije m-elektrona [56]. lako spektri
nanocjevcica pokazuju signal pri oko 251 nm, §to odgovara navedenom rasponu, uo¢eno je da u
tom podruéju valne duljine spektar PVB-a pokazuje znacajan rast apsorbancije. Pretpostavka je
da pri valnoj duljini od 251 nm, PVB ima utjecaj na spektar MWCNT. Odnosno, kada bi se za
izracun kalibracijskog pravca koristila navedena valna duljina, ne bi se dobile to¢ne vrijednosti
realne koncentracije disperzija CNT. Za karakterizaciju disperzije MWCNT i surfaktanta,

vrijednosti apsorbancije su promatrane pri valnoj duljini od 500 nm.
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Iz literature je poznato da pri navedenoj valnoj duljini nema utjecaja okoliSa
(stabilizatora) na nanocjevcice, a iz spektra je vidljivo da PVB pri toj valnoj duljini nema odziv
signala [57]. Uzimanjem u obzir vrijednosti apsorbancije MWCNT spektara pri 500 nm,
odredeni kalibracijski pravac prikazan je na Slici 35. Jednadzba pravca je takoder navedena na
slici, a R? vrijednost u iznosu od 0,9997 ukazuje na dobar model, buduéi da je vrijednost vrlo

bliska 1.

2.5
= P\/B
2 (0,1 mg/mL
0,05 mg/mL
1.5
e (0,025 mg/mL
1 e 0,0125 mg/mL
A 05
O V
2 400 600 800
-0.5
-1
-1.5
A/nm

Slika 34. UV-Vis spektri bazdarnih otopina MWCNT u etanolu sa stabilizatorom PVB.
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Slika 35. Kalibracijski pravac otopina sa stabilizatorom PVB.

Slika 36. prikazuje UV-Vis spektar baZzdarnih otopina nemodificiranih MWCNT u
(T.S.0) MQ vode i SOLSPERSE stabilizatora i sinergista te spektar Cistih stabilizatora. U ovom
slucaju, spektri nanocjevc€ica ne pokazuju izrazeni apsorpcijski maksimum, osim jednog Sirokog
signala koji se javlja u podruc¢ju 227 — 285 nm. Pretpostavka je da se zapravo radi o vise spojenih
apsorpcijskih maksimuma. Takva pojava moze ukazivati na Siroku raspodjelu veli¢ina Cestica,
odnosno pretpostavlja se da su formirani aglomerati nanocjevcica razlicitih veli¢ina. Takoder,
uoceno je kod spektra stabilizatora da se javlja niz apsorpcijskih maksimuma, osim u dijelu
430 — 500 nm. Stoga je za izracun kalibracijskog pravca ponovno uzet apsorpcijski maksimum
za spektre MWCNT pri valnoj duljini od 500 nm, za kojeg se vjeruje da nema interferencija
stabilizatora na spektar. Kalibracijski pravac i pripadajuca jednadzba su prikazani na Slici 37.,

a R? vrijednost je kao i u prethodnom slucaju vrlo bliska 1, to¢nije iznosi 0,9991 i upuéuje na

zadovoljavaju¢ model.
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Slika 36. UV-Vis spektri kalibracijskih otopina sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i

sinergistom.
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Slika 37. Kalibracijski pravac otopina sa stabilizatorom SOLSPERSE 20000 i sinergistom.
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4.3.2. UV-Vis analiza pripravljenih suspenzija te odredivanje realne koncentracije

Disperzije MWCNT su razrijedene 100 ili 1000 puta temeljnom standardnom otopinom,
ovisno o pocetnoj koncentraciji disperzije. Snimljeni spektri razrijedenih disperzija nalaze se na
Slici 38. Uoceno je da disperzije funkcionaliziranth MWCNT—COOH imaju nesto izrazenije
signale od spektara nemodificiranih MWCNT. To se moze pripisati n>7" prijelazu para
nevezujuéih elektrona karboksilne skupine [58]. Ocitavanjem vrijednosti apsorbancije pri
500 nm 1 njihovim uvrS§tavanjem u jednadzbu kalibracijskog pravca, dobivene su vrijednosti
realnih koncentracija (yreaL) disperzija. Usporedba pocetnih (ypoc) i realnih koncentracija nalazi
se u Tablici 11. Iz rezultata u tablici uocen je porast vrijednosti realnih koncentracija u odnosu na
pocetne. Takav rezultat nije smislen, jer je veliki udio nanocjevéica uklonjen centrifugiranjem i
dekantiranjem, stoga realna koncentracija CNT u supernatantu mora biti manja od pocetne.
Uocavanjem navedenog problema, zakljuCeno je da odabrana metoda za definiranje
koncentracije disperzija nije to¢na, pa je odluceno da se ostalim disperzijama ne snimaju UV-Vis

spektri.

Koncentracija CNT-a u supernatantu moze se odrediti UV-Vis spektroskopijom, u
slucaju da je prisutna samo jedna komponenta u disperziji. To moze biti slucaj disperzije
funkcionaliziranih nanocjevCica bez prisutnosti stabilizatora, uz naglasak da ne postoje
precipitirane nanocjevéice. U ovom radu, odredivanje koncentracije CNT-a je otezano zbog
prisutnosti stabilizatora, Ciji spektar moZe uzrokovati preklapanja apsorbancije [59]. Kao $to je
spomenuto, da bi se uopée moglo pristupiti analizi koncentracije CNT-a pomoc¢u UV-Vis
spektroskopije, mora se posti¢i potpuna disperzija pojedinih nanocjevCica, bez prisutnosti
aglomeriranih nanocjev¢ica. Naime, samo pojedine nanocjevéice mogu apsorbirati svjetlost u
UV-Vis podrugju [57]. Primije¢eno je kod priprave bazdarnih otopina da nije postignuta potpuna
disperzija nanocjevc¢ica, odnosno da na dnu kivete postoje precipitirane nanocjevcice. Stoga, je
zaklju¢eno da ne-centrifugirane disperzije kalibracijskih otopina naruSavaju tocnost analize
koncentracije CNT-a. Nakon centrifugiranja disperzija, uoc¢eno je da se nakon nekog vremena
manji udio nanocjevcica istalozio $to je takoder narusilo to¢nost analize. Prema Shteinu i sur.,
problem odredivanja koncentracije ovakvih disperzija moze se rijeSiti kombinacijom UV-Vis

spektroskopije i termogravimetrijske analize (TGA) [59].
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Slika 38. UV-Vis spektri disperzija MWCNT i MWCNT-COOH.

Tablica 11. Usporedba koncentracija disperzija prije i nakon centrifugiranja i dekantiranja.

OZNAKA yro¢/ mg mL? yreaL / mg mL?
P3-PVB 3 5,1637
P4-PVB 10 37,8229
A-EOSS 3 3,9030

A-H20SS 3 3,2423

64




4.4. ISPITIVANJE REOLOSKIH SVOJSTAVA DISPERZIJA

Poznavanje povrSinske napetosti, viskoznosti i gusto¢e tinte pomaze u karakterizaciji
kapljice koja se formira prilikom procesa inkjet ispisa. Prema literaturi, optimalna viskoznost
tinte trebala bi biti u rasponu 1 — 15 mPa s, a povrsinska napetost u rasponu 20 — 70 mN m? [1].
Z vrijednost je bezdimenzijska veli¢ina koja u izracunu kombinira navedena reoloska svojstva, a
jednadzba prema kojoj se ra¢una je navedena u poglavlju 2.1.1. Takoder, poznato je da bi za
stabilno formiranje kapljice kod ispisa Z vrijednost tinte trebala biti u rasponu 1 — 10. Pri niskim
Z vrijednostima, viskoznost kapljevine ne dopusta izbacivanje kapljice iz mlaznice pisaca, a pri

visokim Z vrijednostima nastaju satelitske kapljice [2].

U Tablici 12. dane su izmjerene vrijednosti povrSinske napetosti, dinamicke viskoznosti,
gustoce te izraCunate Z vrijednosti za odabrane disperzije. 1z tablice je uoceno da su gotovo svim
disperzijama vrijednosti povrSinske napetosti 1 viskoznosti unutar zadanih intervala, jedino
disperzija A-EOSS ima neSto nizu vrijednost viskoznosti od zadanog intervala. Nadalje, na
temelju tablice je uoCeno da vodene disperzije imaju preveliku Z vrijednost, Sto bi moglo
uzrokovati nekontrolirano istjecanje kapljica iz mlaznica pisaca. Stoga je odlu¢eno da navedene
disperzije nece biti podvrgnute procesu ispisa. Disperzije u etanolu imaju nesto vecu
Z vrijednost od zadanog intervala, ali to ne stvara problem kao nisko vreliste etanola. U procesu
ispisa, etanol isparava te zaostaju nanocjevcice koje mogu lako i brzo zacepiti mlaznice pisaca.
Buduc¢i da vodene disperzije imaju znacajno vecu povrSinsku napetost od disperzija u etanolu,
uspjesno je postignuto optimiranje reoloskih svojstava disperzije mijeSanjem vode 1 etanola, kao
$to je u to u slucaju disperzije A-EOH20SS koja zadovoljava preduvjete za proces ispisa.

Disperzija P-PVB-IP prema vrijednostima u Tablici 12. takoder zadovoljava preduvjete ispisa.
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Tablica 12. Reoloska svojstva odabranih disperzija.

POVRSINSKA ]
GUSTOCA VISKOZNOST Z-
OZNAKA NAPETOST
. (g cm?®) (mPas) VRIJEDNOST
(MmN m™)

A-EOSS 25,67 0,8010 2,0054 10,3616
H-EOSS 25 0,8008 2,7294 7,5120
P6-EOSS 25 0,7939 1,9168 10,6504
P3-PVB 24 0,7871 1,5793 12,6113
A-H20SS 45,67 1,0051 0,9043 34,3316
H-H20SS 46 0,9497 1,0416 29,0798
A-EOH20SS 30,67 0,9066 2,7433 8,8083
P-PVB-IP 22,33 0,7742 2,8504 6,6846

4.5. INKJET ISPISTINTE

Disperzije A-EOH20SS i P-PVB-IP su filtrirane prije samog procesa ispisa radi
uklanjanja vecih aglomerata nanocjevcica. Filtriranjem disperzije P-PVB-IP je dobiven gotovo
Cisti filtrat, odnosno gotovo sav nanomaterijal je zaostao na filteru pa navedena disperzija nije
koristena u procesu ispisa. Disperzija A-EOH20SS je filtriranjem izgubila ve¢inu nanocjevcica,
ali ipak je dio ostao dispergiran u filtratu. Slika 39. prikazuje konaéni rezultat ispisa navedene
tinte na podlozi PET Melinex 505. U Tablici 13. navedeni su parametri ispisa za svaki otisnuti
uzorak. KoriStenjem valne funkcije Double Pulse (oznaka K1) dobiven je puno tamniji otisak za
jedan sloj tinte nego primjenom valne funkcije Low Viscosity (oznaka K2 i K31). Povetanjem
broja slojeva dobivaju se tamniji, netransparentni otisci kao $to je to u slu¢aju K315, gdje je

otisnuto 15 slojeva.

Nakon ispisa, otisnutim uzorcima nije uspje$sno izmjeren otpor. Razlog tomu je da je
veliki dio vodljivog materijala zaostao na filteru, budu¢i da je prije filtriranja uspjeSno izmjeren

otpor istoj disperziji.
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Tablica 13. Parametri inkjet ispisa.

Oznaka K1 K2 K31 K32 K35 K315
Low Low Low Low Low
Valna Double o S S o o
y Viscosity Viscosity Viscosity Viscosity Viscosity
funkcija Pulse
WF WF WF WF WF
Frekvencija | 20 kHz 10 kHz 8 kHz 8 kHz 8 kHz 8 kHz
Napon 40V 40V 40V 40V 40V 40 V
. svaki 5. svaki 10. svaki 5. svaki 5. svaki 5. svaki 5.
CiSéenje
prolaz prolaz prolaz prolaz prolaz prolaz
Udaljenost
700 pm 700 pm 700 pm 700 pum 700 pm 700 pm
od podloge
Rezolucija 5 DPI 5 DPI 5 DPI 5 DPI 5 DPI 5 DPI
Broj slojeva 1 1 1 2 5 15
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Slika 39. Rezultat ispisa tinte A-EOH20SS.




5. ZAKLJUCAK

U ovom radu pripravljene su disperzije MWCNT u raznim polarnim otapalima. Prilikom
priprave su, osim odabira otapala i vrste nanocjevCica, optimirani uvjeti poput masene
koncentracije ugljikovih nanocjevcica, vrste stabilizatora i njegova masenog udjela u odnosu na
ugljikove nanocjev¢ice te vrijeme homogeniziranja u ultrazvuénoj kupelji kako bi se postigla
dugoro¢na stabilnost disperzija. Stabilnost je utvrdena vizualnim promatranjem disperzija
tijekom perioda od nekoliko dana. Nakon homogenizacije, CNT s vremenom taloZe, dakle ni u
jednom slucaju nije postignuta potpuna dispergiranost CNT. Najveci broj stabilnih disperzija
svih vrsta MWCNT postignut je koristenjem kombinacije stabilizatora SOLSPERSE 20000 te
sinergista SOLSPERSE 12000 u etanolu, vodi i etilen-glikolu, uz maseni omjer stabilizatora
prema ugljikovim nanocjevéicama 1:2. Postignuti raspon pocetnih koncentracija CNT u ovim
sustavima je od 3 do 15 mg mL. Uporabom PVB kao stabilizatora, postignuta je stabilnost
disperzija nemodificiranih MWCNT u rasponu pocetnih koncentracija od 0,5 do 10 mg mL™*
u etanolu i izapropanolu. Takoder, uporabom SOLSPERSE 20000 stabilizatora, postignute su
stabilne disperzije nemodificiranih i hibridnih MWCNT u terpinolu pocetnih koncentracija
3 mg mL?’ U navedenim sustavima je takoder koristen omjer stabilizatora prema
nanocjevéicama 1:2. U sustavima bez stabilizatora, nije postignuta stabilnost disperzija
funkcionaliziranin MWCNT—COOH te hibridnih MWCNT.

Nakon nakapavanja dugoro¢no stabilnih disperzija na razli¢itim podlogama, osuSenim
kapljicama je odreden povrSinski otpor i promjer kao pokazatelj razlijevanja otapala. Dobiven je
sirok raspon otpora od 0,425 do 6620 kQ sq . Za dobivanje ujednadenijih vrijednosti otpora i
izgleda kapljica, disperzije je potrebno homogenizirati prije samog nakapavanja. Najmanje
vrijednosti otpora su postigle disperzije nemodificiranih MWCNT u etanolu. Formulacije u
etanolu 1 izopropanolu se najviSe razlijevaju na podlogama zbog niske povrSinske napetosti
otapala, medutim etanolne formulacije formiraju pravilan krug unutar kojeg su koncentrirane
nanocjevcice, dok se otapalo Siri izvan tog kruga. Budu¢i da je razlijevanje funkcija povrSinske
napetosti otapala, vodene formulacije se zbog najvece povrSinske napetosti najmanje razlijevaju.
Pri tome je uocena pojava blago izrazenog CRE kod formulacija u vodi i etilen-glikolu, $to je
takoder funkcija velike povrSinske napetosti. Najvece razlijevanje otapala postignuto je na

oslojenoj PET podlozi. Kao najboljom podlogom pokazala se neoslojena PET podloga jer su na
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njoj u vecini sluc¢ajeva izmjerene najmanje vrijednosti otpora te je uoc¢eno da se otapala na njoj

najmanje razlijevaju.

Budu¢i da je prije procesa ispisa potrebno ukloniti veée nakupine aglomeriranih
nanocjevéica, odredena je realna koncentracija nanocjev¢ica U supernatantu metodom UV-Vis
spektroskopije. Medutim, navedena metoda se pokazala nevaljanom, jer su dobiveni rezultati
realnih koncentracija CNT veéi od pocetnih, §to je suprotno od ocekivanog. Navedenoj metodi se
moze pristupiti samo u slucaju kada je postignuto potpuno dispergiranje nanomaterijala i kada se

nalazi samo jedna komponenta u sustavu.

Povrsinska napetost, viskoznost i gustoc¢a su odredene kao preduvjet za inkjet ispis.
Pokazalo se da etanolne formulacije imaju prenisku vrijednost povrsinske napetosti i temperature
vrelista. Nasuprot tome, vodene formulacije imaju previsoke povrSinske napetosti. Za
formulacije u etilen-glikolu i terpinolu problemati¢nim se ispostavila visoka temperatura vrelista.
Kao dobri kandidati za ispis pokazale su se formulacija MWCNT-COOH u mjesavini vode i
etanola te formulacija MWCNT u izopropanolu pocetnih koncentracija 3 mg mL™. U procesu
ispisa mijenjani su parametri tiska poput valne funkcije i broja otisnutih slojeva, medutim ni u
jednom otisnutom uzorku nije uspje$no izmjeren otpor zbog prevelikog gubitka nanomaterijala u

postupku filtracije.
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