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SAZETAK

U ovom radu pokusati ¢e se objasniti koje su prednosti uvodenja
nanotehnologije u pojedine segmente graficke proizvodnje od sinteze novih boja koje se
koriste u ovoj inacici tiska, sam proces otiskivanja, na koje se sve podloge moze
otiskivati i dorade takvih materijala te na zavrSnim produktima.

Potrebno je uvijek imati na umu da tehnologija, neovisno o tome kada je prvi put
osmisljena ili koriStena, s vremenom se mijenja i evoluira. Koncept preslikavanja
motiva s forme na podlogu svoje korijene ima prvi put zabiljezene u 9. stolje¢u u obliku
religijskog budistickog teksta The Diamond Sutra koja se smatra prvom tiskanom
knjigom. Od tada pa da danas tisak je imao moguce i najveéu ulogu u razvoju ljudske
civilizacije uz otkrice vatre i struje. Mo¢ otisnute rijeci ili nekog motiva sluZzila je za
prijenos informacija svim kutovima civilizacije te osigurao napredak znanja i time
covjecanstva. No s obzirom kako to inace biva potrebno je ostajati u koraku s
vremenom, tisak knjiga, novina i ¢asopisa postao je u nekim granama ponekad i
kontroverzan zbog pretjeranog davnog koristenja olova u bojama, zagadivanja ili papira
kao tiskovne podloge. Stoga struka uvijek tezi otkrivanju i1 razvijanju novih, sigurnijih,
kvalitetnijih i1 ekoloski prihvatljivih tehnika koje ¢e prevladavati u svijetu buducnosti.
Jedno od rjesenja lezi u vrlo malenom svijetu nanomaterijala 1 nanotehnologije.
Tehnologija koja je je sve ¢eS¢a radi svojih povoljnijih i Sirih horizonta koji mogu
pokriti od standardnog ink jeta tiska do fizi¢ki i kemijski stabilnijih materijala i podloga

od standardnih.

KLJUCNE RIJECI: fleksibilna elektronika, nanotehnologija, tisak



ABSTRACT

In this paper, we will try to explain what are the advantages of introducing
nanotechnologies in certain segments of graphic production, from the sythesis of ink
used in this nano printing, the printing process itself, on which substrates is it printed,
with which types of machines and the post-printing treatment of such materials and of
the final products.

It is necessary to keep in mind that technology, regardless of when it was first invented
or used, changes and evolves over time. The concept of copying a motif from a form
onto a substrate has its roots first recorded in the 9th century in the form of the religious
Buddhist text The Diamond Sutra, which is considered the first printed book. Since
then, today's press has had possibly the greatest role in the development of human
civilization, along with the discovery of fire and electricity. The power of the printed
word or a motif served to transmit information to all corners of civilization and ensured
the progress of knowledge and with that mankind. But considering how it usually goes,
it is necessary to stay in step with the times, the printing of books, newspapers and
magazines has become something of a controversial topic in some branches due to the
excessive long-ago usage of lead in ink, pollution or paper as a printing substrate.
Therefore, the profession always strives to discover and develop new, safer, better
quality and environmentally friendly techniques that will prevail in the world of
tomorrow.

One of the solutions lies in the very small world of nanomaterials and nanotechnology.
A technology that is increasingly common due to its more favorable and wider horizons
that can be covered from standard ink jet printing to physically and chemically more

stable materials and substrates than the standard ones.

KEY WORDS: flexible electronics, nanotechnology, printing
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1. Uvod

1.1.  Nanotehnologija

Rijec ,,nanotehnologija“ ¢esto navodi ljude na ideju znanstvene fantastike radi
toga Sto im je pojam vrlo nepoznat i ne susrecu se s njim u svakodnevnom Zzivotu.
Naziv dolazi dolazi od grcke rijeci ,,vavvog “:patuljak + ,, teyvizoc*: vjest,
uvjezban $to dolazi od rijeéi ,,umijece®. Jedan od prvih opisa nanotehnologije odnosio
se na tehnicki aspekt vrlo to¢ne manipulacije atoma i molekula za proizvodnju raznih
makro-proizvoda. U svrhu standardizacije ovog pojma i znanosti koja lezi iza nje,
osnovana je ,,National Nanotechnology Initiative “ koje je takoder zasluzna za op¢i opis
nanotehnologije koja glasi: ,,Nanotehnologija je grana znanosti koja se bavi
manipulacijom materije na atomskoj, molekularnoj i supramolekularnoj razini,
razvojem i primjenom struktura do 100 nanometara.* Ova definicija odrazava €injenicu
da su kvantno mehanicki efekti vazni na ovoj razini kvantne realnosti, pa je
nanotehnologija iz tehnolosSkog podrucja presla u kategoriju istrazivanja koja ukljucuje
sve vrste istrazivanja i tehnologija koje se bave posebnim svojstvima materije na

atomskoj razini.

Nanotehnologija ukljuéuje Siroki spektar znanosti, tehnologije i proizvodnje kao $to su
organska i molekularna biologija, Siroka sfera fizike, graficko inzenjerstvo te sama
izrada malih elektronskih uredaja poput solarnih ¢elija i tranzistora. S obzirom na to da
se puno danas ulaze u ovu vrstu tehnologije radi svoje raznovrsnosti, nije ni ¢udo da se
znanost prosirila 1 da se ocekuje kako ¢e u jednom trenutku nanotehnologija biti

komercijalno dostupna svima po relativno povoljnim uvjetima.[1.]



1.2.  Opticka svojstva nanomaterijala

S obzirom da se cijela tehnologija bazira na nanometarskim veli¢inama, (1 nm =
10° m) &estice koje promatramo na kvantnoj razini pokazuju vrlo drugacija mehanicka,
opticka i elektri¢na svojstva u usporedbi s mikro i makro ¢esticama. Ono §to ¢ini ove
Cestice i njihova svojstva interesantna je to $to se minimalnim promjena njihovih
dimenzija, gustoce, povrSinske funkcionalnosti ili oblika moze stvoriti Siroki spektar
optickih svojstava koje same imaju korisne aplikacije u odredenim granama znanosti.
Takva opticka svojstva Cesto se generiraju uz pomoc¢ razli¢itih fizickih mehanizama te
svaka od tih metoda moze rezultirati drugacijim ishodom sa znatnim prednostima,
ovisno o ciljanijoj primjeni. Nanocestice se nalaze u redu veli¢ina gdje udio rasprsene
ili
apsorbirane svjetlosti moze uvelike varirati ovisno o promjeru Cestica. Na promjerima

manjim od 20 nm, gotovo cijelo izumiranje svjetlosti nastaje uslijed apsorpcije.

Ukoliko je ¢estica veca od 100 nm, izumiranje je uglavnom posljedica
rasprSivanja. Manipulacijom Cestica tako da budu veceg ili manjeg promjera, moze se
postic¢i optimalni udio apsorpcije i rasprSivanja. Nanoskalne strukture izradene od
metala poput zlata, srebra i aluminija mogu podrzavati povrsinske plazmonicke modove
pri ¢emu slobodni elektroni u materijalu prirodno rezoniraju frekvencijom koja ovisi o
sastavu, veli¢ini 1 obliku Cestice. Kad se valna duljina upadne svjetlosti podudara s
oscilacijskom frekvencijom, ¢estice mogu snazno apsorbirati ili rasprsiti svjetlost Sto
rezultira snazno obojenom Cesticom. PodeSavanjem veli¢ine 1 oblika, valna duljina
vr§ne rezonancije moze se pomaknuti kroz vidljivo i u infracrveno podrucje spektra,
omogucavajuéi Sirok raspon prilagodljivosti boje. Jo$ jedan nacin generiranja boje je taj
da se nanocCestice mogu organizirati u odredene strukture ¢iji su elementi sli¢nim
veli¢inama valne duljine svjetlosti. Ove strukture mogu selektivno odrazavati odredene
dijelove spektra, stvarajuci filmove s optickim svojstvima koji se mogu prilagoditi

odabirom veli¢ine sastavnih Cestica. [1.,2.]



1.3.  Elektri¢na svojstva nanomaterijala

Kada pri¢amo o elektri¢nim svojstvima odredenih materijala najcesce se
referiramo na to je li taj materijal vodi¢, poluvodi¢ ili izolator. U nanokristalima, razine
elektronicke energije nisu kontinuirane kao u masi, ve¢ su diskretne (postoji konacna
gustoca stanja), zbog ogranicenja elektronickih valnih funkcija na fizicke dimenzije
Cestica. Fenomen se naziva kvantno ogranicenje i stoga se nanokristali nazivaju i

kvantnim toc¢kama.

U bilo kojem materijalu biti ¢e opazena znacajna varijacija osnovnih elektri¢nih
1 optickih svojstava sa smanjenom veli¢inom kada energetski razmak izmedu
elektroni¢kih razina premasi toplinsku energiju (kT). Stovige, nanokristali posjeduju
visoku povrsinu i velik udio atoma u nanokristalima nalazi se na njihovoj povrsini.
Buduéi da njihov udio uvelike ovisi o veli¢ini ¢estice (30 % za kristal od 1 nm, 15 % za
kristal od 10 nm), moze dovesti do u¢inaka veli¢ine u kemijskim i fizickim svojstvima

nanokristala. [8.]

Uoceno je da se ta svojstva mijenjaju na razini nanoskala poput optickih svojstava.

Primjeri promjene elektri¢nih svojstava u nanomaterijalima su:

1.) Vodljivost rasutog ili velikog materijala ne ovisi o dimenzijama kao $to su promjer
ili povrsina popreénog presjeka ili broj navoja zice vodica i dr. Medutim, utvrdeno je da
se u slucaju ugljikovih nanocijevi vodljivost mijenja s promjenom povrsine poprecnog

presjeka.

2.) Takoder je primije¢eno da se vodljivost nanocijevi mijenja prilikom izvrsavanja

velikih sila (poput uvijanja).

3.) Vodljivost viseslojne ugljikove nanocijevi drugacija je od one jednoslojne nanocijevi
istih dimenzija.

4.) Ugljikove nanocijevi mogu se ponasati kao vodici ili poluvodici, ali opce je poznato

da je ugljik (grafit) dobar vodi¢ elektri¢ne energije.



1.4. Kvantne tocke

Kvantne toc¢ke su sitne Cestice ili nanokristali poluvodi¢kog materijala promjera u
rasponu od 2-10 nm. Radi svoje male veli¢ine pokazuju jedinstvena elektri¢na svojstva,
srednje izmedu onih poluvodica i diskretnih molekula, koja su djelomi¢no rezultat
neuobicajeno visokih omjera povrsine i volumena za te Cestice. Najocitiji rezultat od
toga je fluorescencija, pri ¢emu nanokristali mogu proizvesti karakteristi¢ne boje koje

se mogu odrediti veli¢inom Cestice.[7.]

Kvantne tocke

Kondukcijska

vrpca
© )
‘S Razmak izmedu
‘g dvije vrpce
w

Valentna vrpca

L 2

Smanjenje veliCine

Slika 1. Shema kako se formira odredena valna duljina pod utjecajem velicine cestica
izvor: https://www.researchgate.net/figure/The-guantum-confinement-effect-on-the-energy-levels-in-
semiconductor-quantum-dots-QDs_fig25 261702372

Zbog svoje male velicine, elektroni u tim ¢esticama su zatvoreni u malom prostoru
(kvantna kutija), a kada su radijusi poluvodi¢kog nanokristala manji od Bohrovog
radijusa, postoji kvantizacija energetskih razina prema Paulijevom principu iskljucenja.
Diskretne, kvantizirane energetske razine ovih kvantnih ¢estica vise ih povezuju s
atomima nego s konkretnim materijalima te je radi toga rezultiralo njihovim nadimkom
'umjetni atomi'. Opcenito, kako se veli¢ina kristala smanjuje, razlika u energiji izmedu
najviseg valentnog pojasa i najnizeg vodljivog pojasa se povecava. Tada je potrebno
vise energije za pobudivanje kvantne tocke, a istodobno se vise energije oslobada kada
se kristal vrati u svoje osnovno stanje, Sto rezultira promjenom boje iz crvene u plavu u

emitiranoj svjetlosti (slika 1.).


https://www.researchgate.net/figure/The-quantum-confinement-effect-on-the-energy-levels-in-semiconductor-quantum-dots-QDs_fig25_261702372
https://www.researchgate.net/figure/The-quantum-confinement-effect-on-the-energy-levels-in-semiconductor-quantum-dots-QDs_fig25_261702372

Kao rezultat ovog fenomena, ovi nanomaterijali mogu emitirati bilo koju boju

svjetlosti iz istog materijala jednostavnom promjenom veli¢ine tocke. Dodatno,

zbog visoke razine moguce kontrole nad veli¢inom proizvedenih nanokristala, te se

poluvodicke strukture mogu podesiti da emitiraju bilo koju valnu duljinu svjetlosti

¢ak i tijekom njihove proizvodnje $to daje puno moguénosti za brze promjene. [8.]

1.5.

Vrste kvantnih to¢aka

Kvantne to¢ke mogu biti klasificirane po tome kakve su strukture i kompozicije.

Najcesc¢a podjela je na:

a) Core-type quantum dots

kvantne toc¢ke koje su safinjene od jednog materijala

najéescée su to neki oblici halkogenida (selenidi, sulfidi ili teluridi) metala
(Cd, Pb, Zn) npr. CdTe (Kadmij telurid), PbS (Olovo-sulfid)

opticka i elektroluminiscentna svojstva mogu biti precizno namjestena

promjenom velicine kristala

b) Core-shell quantum dots

kvantne tocke napravljene od kombinacije razli¢itih kristala
npr. u jezgri kvantne toc¢ke nalazi se CdTe, dok je oko njega ljuska

napravljena od PbS

c) Alloyed quantum dots

kvantne toCke napravljene od razli¢itih legura kristala

ovakve strukture kvantnih to¢aka omogucavaju promjenu valne duljine bez
promjenom kompozicije i unutarnje strukture kristala

nije potrebna promjena veli¢ine kristala

koristi ih sve viSe radi ve¢e mogucénosti iskoristavanja prostora [10.]



1.6.  Aplikacije kvantnih tocaka

Radi njihovih interesantnih proporcija i moguénosti manipulacije njihovom
veli¢inom te jednostavnih sastava, kvantne tocke su pronasle aplikaciju u raznim
tehnologijama. Uz to Sto pruZaju vrlo svijetle i Ciste boje te sama sposobnost emitiranja
Citavog spektra boja, takoder imaju vrlo dugacak zivotni vijek te velik koeficijent
ekstinkcije [9.]

é
?

B

Slika 2. Prolaskom vidljive svjetlosti kroz kvantne tocke moguce je obojenje tekucina kroz cijeli vidljivi spektar
izvor:https://www.semanticscholar.org/paper/Lighting-up-cells-with-quantum-dots.-Watson-
Wu/512876008ca0862a53a2d477c52f9fcf273d9fae/figure/1



https://www.semanticscholar.org/paper/Lighting-up-cells-with-quantum-dots.-Watson-Wu/512876008ca0862a53a2d477c52f9fcf273d9fae/figure/1
https://www.semanticscholar.org/paper/Lighting-up-cells-with-quantum-dots.-Watson-Wu/512876008ca0862a53a2d477c52f9fcf273d9fae/figure/1

2. Nanotehnologija unutar graficke proizvodnje

U proteklih deset do 20 godina postignuti su veliki napredci po pitanju nacina
otiskivanja, materijala za tisak, tiskovnih povrsina i strojeva. Dobar primjer toga je 3D
tisak koji je dobio veliki potisak naprijed radi svoje pristupacnosti i pojeftinjenu
dijelova. Danas je privatna osoba u moguénosti u okruzenju vlastitog doma isprintati
potrebne dijelove koji ¢e biti dovoljno izdrzljivi kako bi sluzili svojoj svrsi. S druge
strane u velikim tvornicama 3D tisak je pripojio i tehnologiju nanocestica u printu
kojima se povecava izdrzljivost i dugotrajnost otiska tako $to se unutar samog ispisnog
materijala ubacuju nanocestice koje omogucéavaju veci strukturalni integritet motiva. Za
razliku od mikro-proizvodnje, tisak nanomaterijalima pruza puno veée prednosti poput

isplativosti, pouzdanosti, ¢istocu te skalabilnosti tiskanog materijala.

Trenutno nanotehnologija ima velikog utjecaja na podruc¢ju medicine, elektronike,
fizike, kemije, biologije te 10T (Internet of Things). U zadnje vrijeme viden je veliki
napredak u pripremi nanomaterijala i tehnologijama ispisa koji pruza razvoj za
fleksibilne hibridne elektronike koje zasad najvise imaju primjenu u zdravstvenom
sektoru. Tisak takvih elektronickih materijala je aditivni proces u kojem se uredaji
izraduju ispisom nanomaterijala sloj po sloj bez dodatne uporabe jetkanja, litografije i
ostalih nacina stvaranja motiva. Ovakav sustav ispisa omogucuje ispis rola na rolu za
proizvodnju elektronickih uredaja u industrijskim koli¢inama s malim kemijskim
otpadom 1 minimalnim zahtjevom za opremom. Prilikom otiskivanja ovakvih uredaja,
ubacuju se dodani hibridni metalni materijali i biokompatibilni polimeri koji prosiruju
spektar koriStenja sa striktno elektronickog stajaliSta na nesto $to se moze koristiti u
pracenju zdravlja, dijagnostici bolesti te odredenim terapijama. S obzirom da je u tom
segmentu ukljucen 1 ljudski faktor, takvi elektronicki uredaji moraju biti udobni

nositelju, fleksibilni, rastezljivi te ono najbitnije, kompatibilni s ljudskim tkivom.



2.1.  Nanomaterijali u tisku

Nanomaterijali imaju dimenzionalne komponente unutar 1 nm za najmanje jednu
dimenziju. Ovi materijali su pokazali mnoga zanimljiva svojstva koja omogucuju tisak
elektronike visokih performansi. Na primjer, dizajn senzora i elektronike mora uzeti u
obzir sljedeée parametri: niski otpor za elektrode i medu spojeva, velika pokretljivost
praznina i elektrona za poluvodice te visoku propusnost za zaslone. Opticka i elektri¢na
svojstva koja su ovisno o veli¢ini i obliku takoder treba uzeti u obzir. Neki primjeri
nove sinteze govorit ¢e se o nanomaterijalima koji obuhvaéaju kontrolu veli¢ine i
duljine nanomaterijala, i njihovih hibridnih komplementarnih hetero-materijala za

nadilaZenje intrinzi¢nih nedostataka koristenja ¢isti nanomaterijali.

2.1.1. Metalne nanocestice

Materijali napravljeni od metala jedan su od najvaznijih faktora u grafickoj djelatnosti,
neki od tih materijala su cink (Zn), bakar (Cu), srebro (Ag), nikal (Ni) i dr. S druge
strane nanotehnologije uz ove nabrojene pripojila i neke druge metalu u tisak
elektronickih vodica kao Sto su zlato (Au) 1 paladij (Pd). Svi ovi metali imaju jako dobra
svojstva elektri¢ne provodljivost te nizak afinitet za reakciju s kisikom $to smanjuje
mogucnost oksidacije te produzava vijek trajanja. Dok su svi materijali trenutno u
koriStenju, bakar 1 srebro imaju najvecu ulogu u ovome, srebrno zbog svoje velike
provodljivosti, biokompatibilnosti i stabilnosti, bakar s druge strane nudi veliku
pristupacnost po pitanju cijene materijala, svoje velike vodljivosti, no dolazi do
problema jer s vremenom reagira na kisik te oksidira $sto mu daje prepoznatljivu zelenu
boju. [3.]

2.1.2. Metalne nanoZice

Metalne nanozice (slika 4.) su takoder novitet unutar nanotehnologije te su s vremenom
privukle veliki interes kao materijali koriSteni za izradu nove generacije nosivih grijaca,
solarnih ¢elija i prozirnih vodljivih elektroda. Medu njima najzastupljenije su nanozice
od srebra 1 bakra koje ¢e s viemenom zamijeniti konvecionalne prozirne elektrode

napravljene od indij-kositrov oksid za koje se ispostavilo da su prekrute i preskupe za



Siroku primjenu u nosivoj elektronici. Takve elektrode moraju imati visoku opticku
propusnost, niski otpor lima i veliku fleksibilnost. lako imaju vrlo visoka toplinska i
elektricna svojstva, opticka propusnost predstavlja smetnju. Omjer duzine i promjera

nanozica je kljucni faktor u tome kako ¢e funkcionirati. [4.]

2.1.3. Ugljikovi nanomaterijali

Materijali napravljeni od ugljika (slika 3.) imaju sposobnost odrzati veliku stabilnost
svojih Cestica u teSkim uvjetima kao Sto su temperatura 1 pritisak. SadrZe jako dobra
elektri¢na, opticka i mehanicka svojstva te su biokompatibilni s tkivom. Uze¢i u obzir
tako dobra svojstva, ugljikove nanocestice pronasle su uporabu u raznim podruc¢jima:
tisk tankih filmova tranzistora, elektrofizioloSkih senzora te mikro-superkondenzatora.
Jedini veliki nedostatak ovog materijala je taj da ugljikove nanocestice nemaju dobro

rasprsenje ili topivost u otopinama. [3.]

Grafen Grafit

vise slojeva

zarolano
zarolano

jednoslojna ugljikova nanocijev vieslojna ugljikova nanocijev

Slika 3. Shema drugacijih oblika ugljikovih nanocijevi Slika 4.. Miskroskopska slika srebrenih nanoZica

izvor: https://tuball.com/articles/single-walled-carbon-nanotubes  /zvor: https://www.novarials-store.com/collections/silver-
nanowire-powders/products/silver-nanowries-45nm-15um



https://tuball.com/articles/single-walled-carbon-nanotubes
https://www.novarials-store.com/collections/silver-nanowire-powders/products/silver-nanowries-45nm-15um
https://www.novarials-store.com/collections/silver-nanowire-powders/products/silver-nanowries-45nm-15um

3. Tehnike otiskivanja nanotehnologijom

3.1. Beskontaktne tehnike

Pod pojmom beskontaktnih tehnika otiskivanja (Non-impact Printing — NIP)
podrazumijevaju se sve metode tehnike ispisa izmedu kojih tijekom samog otiskivanja
nema kontakta, $to znaci da nema direktnog dodirivanja uredaja za prijenos boje i
tiskovne podloge. U nekim slucajevima unutar strojeva postoje prijenosni mediji, u

obliku valjaka ili ravnih ploha, koji sluze za prebacivanje motiva na podlogu.

Tehnike koje spadaju pod NIP tehnologiju su elektro-fotografija, ionografija,
magnetografija, termografija, fotografija te ink jet tisak. U slu¢aju ink jet i laserskog
otiskivanja, koji se najvise koriste u standardnim kuénim printerima, boja se prebacuje
na tiskovnu podlogu uz pomo¢ mlaznica koje vuku boju iz posebnih ulozaka (cartridge)

unutar printera.

Opcenito govoreci, ove metode nastoje prenijeti medij za ispis na supstrat jednostavnim
kontaktom izmedu uredaja za slikanje i podloge ili polaganjem medija za ispis na
tiskovnu podlogu i kontroliranjem postavljanja medija za ispis pomocu topline, pritiska,
statickog elektriciteta ili vode. lako svaka od njih ima svoje snage i slabosti, ove metode
ispisa zamijenile su metode konvencionalnog ispisa zbog svoje sposobnosti da
proizvedu rezultate ispisa viSe kvalitete i vece razlucivosti te radi fleksibilnosti u

pogledu onoga $to mogu ispisati. [12.]

3.1.1. Ink jet otiskivanje

1982. godine Robert Howard osmislio je sustav za ispis koji se koristio
piezoelekti¢ni efekt koji pomaze pri izbacivanju tinte. 1984. nastaje prvi kolorni printer
pod nazivom Pixelmaster koji koristi ¢vrstu tintu koji koristi termo jet tehnologiju. Ova

tehnologija sastoji se od cjevastog generatora akusti¢nih valova s jednom mlaznicom

Ono $§to je ucinilo ink jet otiskivanje toliko popularno su prednosti koje nudi. Tisak na

ovakvim printerima bio je puno jeftiniji po stranici, mogao je otisnuti jako fine detalje
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velike rezolucije, nije bilo potrebno zagrijavanje stroja te su bili jako tihi s obzirom na

konkurenciju.

S nastankom nanotehnologije ink jet je dobio novo mjesto u svijetu otiskivanja. Radi
toga Sto direktno ispisuje motiv na tiskovnu podlogu postao je vrlo atraktivna metoda za
postupak ispisivanja elektronike, nosivih uredaja, solarnih ¢elika i drugih proizvoda.
Unutar tinte koriStene za ispis ubrizgani su razli¢iti nanomaterijali u obliku koloidne ili
kemijske disperzije koji se taloze kroz mlaznicu promjera oko 10 mikrometara. Ono $to
jos dodatno olaksava integraciju ove tehnike u nano svijet je ta da je ink jet tisak vrlo
svestran i dostupan po pitanju industrije, sadrzi vrlo malo procesa do dobivanja otiska,
lagana kontrola koli¢ine materijala koji se ispusta na supstrat. Takoder sama
kontaminacija podloge svedena je na minimum jer nisu potrebne maske ili kontakt s

mlaznicom. [13.]
Trenutno postoje dva pristupa ink jet otiskivanju:

a) kontinuirani ink jet ispis
- ovaj oblik ispisa rezerviran je ¢esto za kodiranje 1 oznacavanje radi svojeg
veéeg promjera kapi
- takoder je vrlo rasipan proces te se viSak tinte reciklira Sto uzrokuje
kontaminaciju tinte stoga je prikladna za znanost o materijalima
b) drop-on-demand ispis
- ovatehnika ispisa kontrolira izbacivanje kapi tek kada kontroler to zatrazi
- koristi se piezoelektri¢ni ili termalni akutator za izbacivanj kapljica tinte iz
mlaznice

- veca preciznost kapljica

Kako bi se formirali ravnomjerni uzorci tijekom ispisa bez nakupljanja tinte, koja bi
mogla zacepiti 1 oStetiti mlaznice, potrebno je proizvesti tintu sli¢nih svojstava kao onih
u standardnoj ink jet tinti. Ta svojstva ukljucuju velicinu Cestica, viskoznost, povrSinsku

napetost i gusto¢u. Ponasanje tinte moze se prikazati s nekoliko karakteristika
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bezdimenzionalnih brojeva. To su Reynoldsov broj (Re), Weberov broj (We) i
Ohnesorgeov broj (Oh) koji su definirani kao [3.]:
vpa vopa _Vwe_ 7

Re=—— We = Oh = =
n y Re Vypa

p — gustoca, 1 — Viskoznost, y — povrsinska napetost tinte, v — brzina,

a — karakteristi¢na duzinu (naj¢es$¢e promjer mlaznice)

Ucestali fenomen koji se javlja usred otiskivanje je efekt prstena kave koji dolazi iz
kapilarnog protoka koji se javlja usred neravnomjernog isparavanja preko cijele kapi.
Efekt nastaje kada se viSak otapala izgubljen na rubovima nadopunjuje otapalom iz
srediSta Sto uzrokuje kruzni kapilarni tok. Kapilarni tok unosi otopljene tvari kapljica
prema kontaktnoj liniji pri ¢eku nastaje prstenasta morfologija. Ovakvi uzorci izravno
utjecu na izgled i oblik uzoraka na tiskovnoj podlozi $to posljedi¢no moze utjecati na
rezoluciju uzoraka i performanse uredaja. Ovaj efekt najces¢i je u ink jetu tehnici radi
niske viskoznosti tinte. Neki od nacina supresije ovog efekta su suSenje na glatkoj
podlozi ili ogranicavanje isparavanja na rubu s centralno perforiranom plo¢om iznad
kapi, elektro mocenje (suSenje kapljica u elektriénom polju), mjesavina dviju ili vise

razli¢itih tekuéina s razli¢itim parnim tlakom i povrSinske napetosti.

Jedna od novijih metoda ispisa ink jet tehnikom je tehnika pod nazivom ,,double-shot
(hrv. dvostruki hitac ili samo dvostruki ink jet) proces. Ovaj proces koristi dvije
mlaznice koje taloze dvije vrste tinte na istom mjestu. Tijekom samog procesa na
jednoli¢ni kristalni poluvodi¢ prvo se iz jedne mlaznice talozi antisolvent te se nakon
toga iz druge mlaznice predeponira otopina poluvodica pri ¢emu se formiraju sjedece
kapljice na povrSini supstrata, nakon susenja otiska, stvara se kristalni poluvodi¢
debljine 200 nm. Ova tehnika se najviSe koristi u svrhu proizvodnje tankih polimernih

filmova. [3.,4.]
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3.1.1.1.  Istrazivanje trzista ink jet otiskivanja

Trenutno ink jet slovi za najprakti¢niju i najraSireniju tehniku otiskivanja eleketronic¢kih
uredaja. Jedna od kompanija koje su se usredotocile na tu tehnologiju je SonoPlot,
americka kompanija koja specijalizirala za izradu elektroni¢kih uredaja koji mogu biti
koriSteni u mehani¢ku ili biolosku svrhu. Iako se bave otiskivanjem, primarno su
fokusirani na proces istrazivanja i razvijanja opreme za tisak $to ih je dovelo do
stvaranja strojeva pod nazivima Microplotter Proto (slika 5.) i Microplotter 11.

Ovi strojevi sluze za otiskivanje mikronizova i elektri¢nih uredaja koristeci se
razvijenim sustavom kontroliranog ultrazvu¢nog signala kako bi beskontaktno
deponirali tintu na tiskovnu podlogu. Ova tehnologija moze proizvesti pikolitarske
kapljice koje se mogu formirati na podlogama i do 20 pm. U kombinaciji s
automatskom kalibracijom visine povrsine, mogu se posti¢i koeficijenti varijablinosti do
10% po pitanju promjera deponiranog materijala. Takoder ovi strojevi imaju mogucénost
prihvatiti i otiskivati Siroki spektar tinte od onih na bazi vode te razno raznih organski
umijeSanih boja, ¢ak su u moguénosti i otiskivati tintu na bazi ugljikovih nanocijevi sto
se pokazalo vrlo teSko u drugim tehnologijama. Microplotter je takoder vrlo lagan za
odrZavanje zahvaljujuc¢i svojom ultrazvu¢nom tehnologijom koja potpuno uklanja
ostatke tinte sa i iz mlaznice. Zahvaljuju¢i samoj veli¢ini stroja (80 x 70 x 50 cm) i
tezini od 90 kg moguce je ga smjestiti na ve¢i radni stol ili u labos u svrhu

istrazivanja.[21.,22.]

Slika 5. Microplotter Proto; izvor: https.//www.sonoplot.com/microplotter-proto
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SonoPlot navodi da su glavne karakteristike njihovih uredaja lagano upravljanjem
softwareom koji dolazi s uredajem, velika pokrivenost razli€itih tipova tinte, viskozitet
do 450 cP, prave ravne linije (slika 6.), otiskivanje u X,Y i Z koordinatama, automatskta
povrsinska kalibracija prije svakog otiskivanja te integrirana digitalna kamera za
snimanje procesa otiskivanja. Iako nije javno izloZena cijena, moguce je zakljuciti da
iako je stroj mali i koristi relativno jednostavnu tehniku da je dalje skuplji od
uobicajenog ink jet printera. Ovakvi strojevi vrlo su usko specijalizirani te svatko tko se
zeli baviti ovim oblikom posla ne bi trebao traziti dalje od Microplottera. Razlog tome
je §to nudi jako puno zanimljivih znacajki, potrebno je malo odrzavanja, moze otiskivati

Sirok spektar tinta i otiskuje uzorke u vrlo velikoj rezoluciji.[21.,22.]

Slika 6. Proces otiskivanja provodljivih uredaja Microplotter strojem; izvor: https://www.sonoplot.com/
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3.1.2. Elektrohidrodinamicko otiskivanje (EHD)

EHD ispis je tehnologija koja koristi elektri¢no polje za stvaranje protoka
tekucine potrebne za isporuku tinte na podlogu. Radi toga $to je u stanju proizvesti
kapljice dva do pet puta manje od veli€ine otvora mlaznice znaci da otisak koji ostavlja
na podlozi je vrlo visoke rezolucije. Osim toga, elektri¢no polje izmedu mlaznice i
podloge ima pozitivan uc¢inak na kontrolu oblika sklopljenih nanocestica u tiskanim
kapljicama. EHD se do sada i koristio kao aditivna proizvodnja 3D struktura na mikro

metarskoj skali visoke rezolucije.

Glavni elementi EHD pisac¢a ukljucuju regulator tlaka, komoru za tintu, vrh mlaznice,
podlogu i translacijsku fazu. Uvijeti ispisa prvenstveno su kontrolirani regulatorom
protutlaka, visinom razlike izmedu mlaznice i podloge te primijenjenim naponskim
potencijalom. Vrsta primijenjenog napona definira na¢in rada izbacivanja tinte iz
mlaznice. Istosmjerni napon (DC) rezultira netaknutim mlazom, dok je izmjeniéni
napon (AC) na drugacijim frekvencijama i funkcijama definira drop-on-demand nacin
rada sustava. Takoder vrsta primijenjenog napona izmedu mlaznice i podloge odlucuje

o jakosti elektricnog polja.

Kada su brzina protoka i elektri¢nog polja optimizirani, mlaz sa "stozastim mlazom"
nacinom rada se izbacuje, u suprotnom ako je preveliko poveéanje jakosti elektri¢nog
polja dolazi do "kompleksnog mlaza™ nac¢ina rada. lako moze proizvesti jako dobre
otiske velike rezolucije, EHD ispis nije bez svojih mana. S obzirom da radi na principu
struje i elektri¢ne provodljivosti, problemi mogu nastati ukoliko se u trenutku
,»Stozastog mlaza* nacina rada, podloga i mlaznica dodu u kontakt preko elektricno
provodljive tinte. Takav kontakt rezultira elektricnim praznjenjem i prekidom procesa
ispisa. Kako bi se poboljsala razlu¢ivost i performanse samog otiskivanja razvijeni su
razliCiti setovi mlaznica: mlaznica s viSe mlaznica, mlaznica s viSe rupa za mlaz,
koaksijalna mlaznica 1 mlaznica s vthom. Mlaznica s vrhom je do sada vidjela veci broj
koriStenja jer je u stanju smanjiti pocetni i radni napon $to poboljSava stabilnost 1

ujednacenost samog mlaza. [3., 14.]
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3.1.2.1.  Istrazivanje trziSta elektrohidrodinamickog otiskivanja

2021. godine, Silicon Austria Labs (SAL) i $vicarska kompanija SCRONA
ujedinile su se kako bi razvili jedinstveni i najnapredniji stroj za otiskivanje
elektrohidrodinami¢kom tehnologijom otiskivanja. Kroz njihovu suradnju, SAL je
postala prva svjetska institucija koja nudi potpuno nove mogucnosti ispisa visoke
rezolucije EHD tehnikom koja koristi viSe mlaznica u jednom trenutku. Navode kako se
aditivnom proizvodnjom, funkcionalne strukture poput senzora, elektroda i dr. mogu
jeftiniju cijenu po povrsini u usporedbi s dosad ve¢ utvrdenim procesima. S obzirom da
smo prije naveli kako je ink jet najisplativija tehnika otiskivanja elektroni¢kih uredaja,
EHD nudi potpuno novu dimenziju otiskivanja $to ju ¢ini velikom konkurencijom ¢im

se ostvari sli¢na financijska isplatljivost.[23.]

lako su obje kompanije pridonijele razvoju, potrebno je naglasiti kako se SCRONA baci
EHD otiskivanjem ne$to malo duze od SAL-a. Njihova verzija ink jet otiskivanja je
glavni razlog uspjeha ove suradnje radi toga §to se umjesto piezoelektri¢nog efekta sluzi
elektrostatikom pri kojoj se kapljice ne izbacuju iz mlaznice ve¢ se povlace prilikom
utjecaja elektricne struje §to omogucuje prijenos vrlo sitnih kapljica na tiskovnu
podlogu. Energija potrebna za takvo izbacivanje temelji se na fizikalnom principu
elektrohidrodinamike, da je u osnovni svaka tekucina elektricki vodljiva te da se moze
pokrenuti prilikom izlaganja elektri¢noj struji. SCRONA je uspjela posti¢i dinamicku
ravnoteZu izmedu kretanja tekucine i elektricne sile pri ¢emu nastaje teku¢i meniskus
koji gotovu svu energiju koncentrira na svom vrhu $to uzrokuje izbacivanje kapljica iz

mlaznica.[24.]

Kod elektrostatickog ispisa, sama ¢injenica da je tekucina u isto vrijeme pokretac i ono
Sto se pokrece, rezultira dinamicko prilagodavanje procesa skoro svakoj tinti. I s
obzirom na to da se izbacivanje odviju u dijelu koji nije ogranicen stijenkama mlaznice,
mogu se koristiti tinte vrlo visoke viskoznosti, navodno 100 puta veée nego u

standardnim glavama za ispis.
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Slika 7. n.jet EHD stroj za otiskivanje, proizovdi ga njemacka firma Notion Systems; izvor: https://www.notion-

systems.com/scrona-nanodrip-en.html

Iako je EHD vrlo obecavaju¢a i mozda ¢ak najkvalitetnija tehnika otiskivanja i dalje
postoje velike mane. Kada se pogleda u kompletu, EHD daje jako dobre otiske, vrlo

brzo te ¢ak i1 donekle isplatljivo, ali kada se sve zbroji, od strojeva, tinte i odrzavanja

same tehnologije, jako je skupo kako bi se integriralo u standardne procese otiskivanja.
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3.1.3. Aerosol otiskivanje

Aerosol otiskivanje smatra se potencijalnim konkurentom ink jet ispisu i EHD
ispisu u proizvodnji funkcionalnih i strukturnih materijala budu¢i da dopusta talozenje
bez maske i bez kontakta. Osim toga, zbog velike udaljenosti mlaznice od podloge, ispis
aerosolnim mlazom kompatibilan je s neravnim podlogama; komplicirani uzorci i
strukture mogu se ispisati na teksturirane, stepenaste ili zakrivljene povrsSine s gotovo
konstantnom $irinom linija. U aerosolnom ispisu, funkcionalna tinta je rasprSena i
uvucena u plin nosac¢ (rasprsivac) kao $to je N2 ili He. Mlaz tinte u aerosolnom tisku
sastoji se od mnogo malih kapljica promjera 2-5 um. Postoje dvije mogucnosti za
stvaranje aerosola putem pneumatskih i ultrazvu¢nih rasprsivaca. Mlaz aerosola
usmjerava se na ispisnu glavu, gdje se aecrodinamicki fokusiran koaksijalnim protokom

plina omotaca.

tok aerosol tinte

ulaz plastnog
LA\ plina

dusik ili drugi E

atomizirajuci plin

°

°
o o
° miaznica *

J-
(L |

TraNSAUKIOT ; voda

Slika 8. Princip otiskivanja aerosol jet tiskom; izvor https://www.researchgate.net/figure/Schematic-of-Aerosol-jet-
printing-process_figl 311577009

Koristi se ultrazvuéni ili pneumatski rasprsivac¢ atomizirane suspenzije ili
otopinu prekursora u kapljice veli¢ine 1-5 pum. Te kapljice su zatim zahvacene plinom
nosafem i transportira do glave talozenja te je usmjeren na uzak tok velike brzine s
drugim protokom plina (plastni plin). Kapljice putuju od vrha i udaraju na podlogu, koja

se translatira pod programiranom kontrolom za stvaranje Zeljenih uzoraka.
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Glavni faktor kontroliranja veli¢ine linije i Zeljenog uzorka je omjer plastnog
plina prema toku plina nosaca koji se naziva omjer fokusiranja (focusing ratio — FR).
Niski omjer FR uzrokuje loSe definirane i Sire linije, dok se povecanjem tog omjera
kvaliteta talozenja 1 oStrijih linija poboljSava. U slucaju povec¢anja FR vrijednosti od
zeljene, moze takoder uzorkovati loSe definirane linije stoga je klju¢no da taj omjer

bude u optimalnom dijelu. [3.,4.]

_ tokplastnog plina
~ tok plinanosata

3.1.3.1.  IstraZivanje trzista aerosol jet otiskivanja

U svijetu aerosol ink jet otiskivanja, kompanija Optomec mozda ima najvecu
sposobnost otiskivanja visoko kvalitetnih elektricnih uredaja. Osnovana je 1997. godine
u Sjedinjenim Americkim DrZzavama i od tada prinosi razvoju tehnologiju na razini koja
se ne vida Cesto. Njihova tehnologija aditivne proizvodnje pridonijela je velikim
prednostima u usporedbi s ostalim tehnoloSkim pristupima. Omogucuje kupcima da
otiskuju 3D strukture, ali takoder i da nadograduju ve¢ otisnute 3D strukture, uz to
omogucuje 1 ispis potpuno fukncionalnih elektri¢nih uredaja za krajnju upotrebnu u
odredenim podruc¢jima kao $to su tiskana elektronika i1 metali. S obzirom da omogucuje
toliku masovnu proizvodnju pametnih uredaja, Optomec je uspio dosti¢i onu granicu
gdje moze otiskivati uz visoko kvalitetne uredaje, bilo kojih veli¢ina uz minimalne
troskove proizvodnje. Trenutacno su jedan od najvecih proizvodaca metalnih tinta sa
zlatom, platinom, srebrom 1 bakrom, ne metalnih vodica kao sto su ugljikove
jednoslojne 1 viSeslojne nanocijevi, proizvode dielektrike 1 veziva za tinte te organske
poluvodice. S obzirom na Siroku proizvodnju nanomaterijala takoder razvijaju i vlastite

strojeve (slika 9.) za aerosol ink jet tisak.[25.]
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Slika 9. Aerosol Jet Flex stroj; izvor: https.//optomec.com/aj-flex/

Specifikacije Aerosol Jet Flex stroja:

Radna povrsina 200 x 250 mm (XY); 200 mm (Z)
Viskoznost materijala 1-1000 cP

Atomizatori hidrauli¢ni i ultrazvuéni

Osnovna veli¢ina otiska 1-300 mikrona

Opcionalna veli¢ina 300-2800 mikrona

Dimenzije 1066 x 762 x 2185 mm

Tezina 567 kg

Izvor: https://optomec.com/aj-flex/

Iako je sama tehnika u nekom svoje zace¢u pokazuje trenutno velika obecanja u
sferi aditivne proizvodnje. S obzirom na to da moze koristiti Siroki spektar tinte te da
radi otiske vrlo velike rezolucije te da je relativno pristupacna ekonomski i ekoloski i
dalje zahtjeva vrlo visoku razinu razumijevanja i upravljanja kako bi se postigla
navedena rezolucija. S toga bi uklju¢ivanje ove tehnike kao vodecu tehniku u
otiskivanju elektroni¢nih uredaja bilo vrlo dobro, ali i1 vrlo riskantno s obzirom da ne

postoji jos toliko dobro razvijeni sistemi koji bi ju odrzavali.
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3.2. Kontaktne tehnike

3.2.1. Sitotisak

Sitotisak je metoda masovnog tiska koja se ostvaruje utiskivanjem tinte kroz
Sablonu s uzorkom pomoc¢u gumenog rakela. Rakel se pomice po ekranu i protiskuje
kroz ekran direktno na tiskovnu podlogu. Najistaknutija znac¢ajka sitotiska u usporedbi s
drugim metodama tiska je visok omjer Sirine i visine ispisanih uzoraka. Uobicajena
debljina mokrog sloja je rasponu od 10 do 500 um, $to moze biti korisno za otisnutu
elektroniku gdje je potrebna visoka provodljivost. Viskoznost boje, vlazenje podloge i

drugi parametri odreduju primjenjivost ove metode. (slika 10.b)

Ravna sita mogu se zamijeniti rotirajuéim sitima kako bi se poboljsala brzina i
ucinkovitost ispisa. RjeSenje viskoznost, brzina ispisa, kut i morfologija rakela, razmak
izmedu sita 1 podloge, veli¢ina mreze 1 materijali mogu utjecati na ujednacenost i
razlucivost ispisa. Nedostatak metode sitotiska je relativno niska rezolucija, koja se
obi¢no krec¢e u rasponu od 50-100 m. Kako bi se poboljsala rezolucija, koristena je
silikonska Sablona. Fini Sablonski uzorak razvijen je fotolitografijom i reaktivnim
ionskim jetkanjem. Otvor Sablone bio je mali od 5 um, §to je rezultiralo rezolucijom

ispisane linije ispod 40 um [4.]

3.2.2. Duboki tisak

Duboki tisak (slika 10.c) koristi izravan prijenos tinte fizickim kontaktom graviranih
struktura s podlogom. Ova tehnika ima vrlo Siroku uporabu u svijetu tiska radi svoje
svestranosti $to se ti¢e nacina otiskivanja poput ploc¢a-ploca, plo¢a-cilindar, cilindar-
cilindar.

Vazno je znati da je pravilan kontakt izmedu cilindra/ploce i tiskovne podloge jako
bitan te o njemu moZe uvelike ovisiti kvaliteta finalnog produkta. Ugravirane Celije

neprestano se pune tintom dok metalni rakel uklanja visak boje s cilindra. [3.]
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3.2.2.1.  Istrazivanje trziSta dubokog tiska

Iako ¢esto koriStena tehnika u konvencionalnom tisku, duboki tisak elektronickih
uredaja vrlo Cesto se izbjegava radi same ideje ugraviranja tiskovnih elemenata u formu
S§to moze biti nekad ekoloski neprihvatljivo ili s druge strane jako skupo. Kao primjer
mozemo uzeti bakrotisak koji je jako kvalitetna tehnika, ali kako bi se postigla neka
isplativost potrebno je imati milijunske naklade nakon proizvoda. S tim na umu moramo
razmisliti 1 o tome kako ¢e otisnuti elektri¢ni uredaji s viemenom dobiti maha 1 naklade
¢e postojati sve vece i vece tako da bi se u nekoj buduénosti moglo dogoditi da duboki

tisak postane puno isplativiji.

3.2.3. Fleksografski tisak

Fleksotisak je direktna tehnika otiskivanja koja tijekom svog procesa koristi fleksibilnu
reljefnu plocu. Boja se iz uredaja za obojenje prenosi na aniloks valjak koji zatim
prenosi na reljefnu plocu montiranu na temeljni cilindar, s tog reljefa se motiv otiskuje

na tiskovnu podlogu koja se nalazi na tiskovnom cilindru. (slika 10.a)

Fleksografski tisak nudi razli¢ite vrste bojila i omogucuje ispis na Sirok izbor poroznih i
neporoznih podloga. Nedavno je nova metoda fleksografskog tiska osmisljena koja
proizvodi sub-mikrometarske uzorke na krutim i na fleksibilnim povrSinama. Vertikalno
napravljene ugljikove nanocijevi ugradeni su u polimerne matrice koje ispunjavaju
nanoporozne mikrostrukture otiska koje su uspjes$no povecale rezoluciju otisnutih Ag
uzoraka. Ova tehnika se takoder moze prebaciti i u cilindar-cilindar vrstu stroju $to

znaci da bi se industrijski fleksografski standard rezolucije mogao jednostavno povecati.
[3.4.]
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3.2.3.1.  Istrazivanje trzista fleksografskog tiska

S obzirom na svoju svestranost, dobru rezolucija otiska i generalno jeftinu proizvodnju
formi, fleksotisak bi se mogao implementirati kao vodeca kontaktna tehnika za
proizvodnju elektri¢nih uredaja. Iako se ne moze mjeriti sa ink jet tehnikom, pokazuje
dobre znakove za uspjesnu buducnost. Takoder puno konvencionalnih i novijih tiskara
ve¢ imaju nekakav oblik fleksografskog tiska uklju€en u proizvodnju. To je jako dobro
jer ukoliko se odluce za novi smjer proizvodnje, imaju ve¢ jednu tehniku s kojom mogu

sigurno zapoceti te ju postepeno nadogradivati.

a) temeljni cilindar tiskovni cilindar b) rakel

!

aniloks

otisnuti motivi

tiskovni cilindar

c)

temeljni cilindar

rezervoar s tintom

Slika 10. a) princip otiskivanja fleksografskim tiskom; b) princip otiskivanja sitotiskom; c) princip otiskivanja dubokim
tiskom
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4. Nastajanje i sinteza nanomaterijala

4.1. Sinteza srebrenih i bakrovih nanocestica

Trenutno postoje dva pristupa prilikom izrade nanocestica: top-down (hrv. 0dozgo) i
bottom-up (hrv. odozdo). Top-down pristup koristi glodanje, brusenje, jetkanje i
pirolizu, dok bottom-down gradi nanocesticu sintetiziranjem od samog atoma. lako oba
pristupa imaju svoje prednosti i mane, bottom-down tehnika je puno popularnija jer nudi
veéu moguénost manipulacije veli¢ine ¢estice. Od svih metoda unutar bottom-up najvise
se koristi tehnika mokre kemije koji je ve¢ duzi niz godina zastupljen kao jedan od

najboljih nacina dobivanja nanocestica.

Proces nastajanja Ag i Cu nanocestoca zapoc€inje njihovim ionskim smjesama poput
AgNO3, CH3;COOHAg, CuCl.i Cu(NO3)2 u reakciji s reaktantima poput
dietanolaminom, monoetalnolaminom, formaldehidom, natrij borohidridom, hidrazinom
I dr. u otopini sa sredstvima za zatvaranje poput poli(akrilna kiselina), karboksilna
kiselina, natrij poliakrilat i dr. Uz pomo¢ mokre kemije prosjecna veli¢ina, distribucija
veli¢ine 1 stabilnost nanocestice mogu se kontrolirati mijenjanjem eksperimentalnih
parametara tijekom sinteze.

Primjer: upotrebom vodene otopine koja sadrzi AgNOs, poli(akrilnu kiselinu) i
dietanolamin, veli¢ina nanocestice srebra bila bi svedena na 20 + 5 nm i distribucije 5-

50 nm. [4.,6.]
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4.2. Sinteza srebrenih i bakrovih nanozica

Sinteza srebrenih nanozica moze se izvesti s nekoliko metoda. Neke od njih bile bi
metoda poliola, metoda mikrovalova, metoda UV zracenja te metoda Sablone. Trenutno
je najzastupljenija metoda poliola radi svoje niske cijene, visoke iskoristivost te je
najjednostavnija od gore navedenih. U procesu poliola koriste se iste otopine kao i one
za dobivanje nanocestica, AgNOz se reduciraju se u poliolu u prisutnosti
polivinilpirolidona. U tu otopinu ¢esto se dodaju aditivi koji potpomazu reakciji i brzim
nastajanjem nanokockica AgClI, takvi aditivi su PtCl,, AgCl, FeCls, i CuCl. Takve
nanokocke induciraju heterogenu nukleaciju metalnog Ag na svojoj povrsini te nanozice

srebra ,,rastu® iz mjesta nukleacije.

Nanozice srebra obi¢no su promjera 50-200nm i duljine 1-20 um. Promjer i omjer
stranica tih Zica klju¢ni su strukturni parametri kada dode u pitanju opti¢ka propusnost
materijala te otpornost sloja otisnutih srebrenih nanozica. Kako bi se uspjesno povecala
duljina tih nanozica, metoda poliola morala je biti modificirana. Sam proces
produljivanja uklju¢ivao bi kontinuiranu redukciju AgNO3 u istoj otopini kao i prije te
samim ponavljanjem ovog postupka rezultira u prosje¢énom povecanju zice na 160nm

duljine te promjera od 96 um.

S druge strane, bakrove nanoZice proizvode se metodama deponiranjem isparenog
materijala kemijskim postupkom, elektrokemijskim deponiranjem u Sablonama,
obrnutom mikroemulzijom te redukcijom faze otopine. Zadnja metoda rezultira
najve¢im brojem proizvedenih nanoZica, takoder je najviSe financijski isplatljiva,
relativno je jednostavna te time i vidi najvecu uporabu. U toj tehnici kao baza koristi se
ion bakra koji se reducira u prisutnosti organskih aditiva. Tipi¢ni proces sinteze, Cu (II)
reducira se u hidrazinu (N2Has) s uobi¢ajenih reaktantom za zatvaranje. Dobivene
nanozice promjera su 90 £+ 10 nm i duljine 10 + 3 um. Kao i u sluéaju sa srebrenih
nanoZicama, osmisljena je tehnika produljivanja koja rezultira Zicom dimenzija

promjera od 78 nm te duljinom 10-100 um. [4.]
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5. Nastajanje tinte na bazi nanoc¢estica

Nacelna metoda dobivanja tinte s metalnim nanocesticama je disperziranje
dobivenih nanocestica i nanozica unutar odgovarajucih otapala u kojima se nalaze
odredena veziva i aditivi. (Slika 11.) Specifi¢ni proces izrade tinte na bazi vode s
bakrovim nanocesticama za tehniku sitotiska sastoji se od etilen kuglicnog mljevenja

bakrovih nanocestica, etilen gilkola te polivinilpriolidona u trajanju od 4 sata.

U slucaju tinte na bazi vode sa srebrenih nanoZicama taj proces se odvija putem
mijesanja (hidroksipropil)metil celuloze, fluorosurfaktanta i agenta protiv pjenjenja koji
sluze kao organska veziva 1 aditivi. Hidroksilna skupina u (hidroksipropil)metil sluzi
kao jako vezivo na po na povrsini nanozica te funkcionira kao jako dobar rasprsivac.
Fluorosurfaktanti smanjuju povrSinsku napetost tinte te time poveéavaju mocivost tinte
tijekom otiskivanja. U slucaju izrade tinte srebrenih nanoZica za
elektreohidrodinamicno otiskivanje, materijal je disperziran u vodenoj otopini
poli(etilen oksida) koji pripomaze u formulaciji tinte iz nekoliko razloga: velika
molekularna masa koja povecava viskoznost koja uvelike povecava tiksotropno
ponasanje tinte, omogucuje dobro stvaranje sedimenata nakon otiskivanja. Sli¢an
postupak vrijedi i za duboki tisak. Kako bi se formirali otisci bez pukotina te da se
otisak primi kvalitetno za podlogu, ¢esto se dodaju nano ili mikrometarska staklena

frita. [3.,4.]

5.1.  Dobivanje tinte na bazi ugljikovih nanocestica

Kao §to je gore navedeno, nanocestice ugljika mogu stvarati velike probleme radi svoje
loSe sposobnosti disperzije u otapalima §to ih €ini vrlo izazovnim u stvaranju tinte
pogodne za tisak. Nekoliko tehnika je razvijeno tijekom godina koje pomazu u
rasprsivanju: eksfolijacija teku¢inom, sonikacijom ili pak eksfolijacija potpomognuta

silom. Ove tehnike pruzaju veliku jednostavnost i nizak troSak proizvodnje.
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Tinta na bazi ugljikovih nanocestica nacelno ima dva principa nastajanja:

a) disperzja grafita direktno u soluciju vode, etanola, isopropilnog alkohola i dr.
bez dodavanja aditiva
b) stabilizacija grafita u $irokom rasponu organskih otapala (terpineol, dipropil

glikol) i aditiva (etil celuloza, polivinilpriolid)

U primjeru sinteze za ink jet navodi se da je tinta pripremljena eksfolijacijom grafitnih
Cestica u N,N-dimetilformamidu te naknadnim dodavanjem terpinolom tijekom
destilacije kako bi se povecala razliku izmedu tocka vrenja. Kako ne bi doslo do
agregacije tjekom destilacije, dodana je odredena kolicina etil celuloze koja sluzi kao
stabilizator. Koncentracija grafita u smjesi bila bi do = 1 mg mL*. Naknadnom obradom

nakon otiskivanja uklonio bi se ostatak etil celuloze termalnim sinteriranjem na

300-400° na 1 h. [3.,4.]

sitotisak
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etilen glikol srebrene nanocestice tinta

Slika 11. Postupak sintetiziranja srebrenih nanocestica za potrebe otiskivanja sitotiskom
izvor: https://www.mdpi.com/2075-4701/12/2/234/htm
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5.2.  IstraZivanje nastajanja tinte na bazi nanocestica

U ovom segmentu pricati ¢emo o dvije kompanije koje se specijaliziraju u izradi

kvalitetnih tinta na bazi nanocestica, Copprint i GeneslInk.

Copprint je kemijska tvrtka za napredne materijale koja se primarno bavi proizvodnjom
vodljive bakrene tinte za ispis elektronickih uredaja. Njihova tinta u zadnjih par godina
dosegla je ubrzani porast radi sve vece potrebe i potraznje za pametnim uredajima.
Uspjesno su pokrili parametre brzine izrade, kvalitete i financijske isplativosti §to su
glavni faktori u svijetu tiska. Njihove tinte koriste se u raznim tehnikama od sitotiska,
ink jeta, fleksotiska i dubokog tiska te se mogu otiskivati na razlicite podloge, poput
papira (slika 12.), plastike, aluminija, stakla i dr., zahvaljuju¢i tome $to su razvili
nekoliko razli¢itih vrsti tinte s razli¢itim svojstvima kako bi suSenje i prianjanje za
podlogu bilo optimalno. Copprint navodi kako su glavne znacajke njihove tinte vrlo
visoka provodljivost, odli¢na adhezija, vrlo niska cijena proizvodnje s jako malo viska
materijala, jako dobri rezultati otisnutih uzoraka te moguénosti brze obrade sinteriranja

nakon otiskivanja.(slika 13.)[26.,27.]

Slika 12. LF-300 tinta za papir, od Copprint; izvor: https.//www.copprint.com/products/#order-form
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Tehnicke specifikacije LF-300 tinte za papir:[27.]

Velicina Cestice bakra um <0.15

Solidifikacija nakon 30 min na 150°C, 85%
Gustoca 3 g/ml

Viskoznost 4000-6000 cP

Susenje 15 sek na 150°C

Sinteriranje 10 sek na 250°C

Slika 13. Copprint tinta prije i nakon sinteriranja; izvor: https://www.copprint.com/products/#order-form

Cijena ove tinte takoder je vidljiva te iznosi oko €700 po kili dok druge mogu i¢i do 1

preko €1000 Sto ih ¢ini relativno skupljima ako se tvrtka odluci baciti u posao

otiskivanja elektronike.
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Geneslink je kompanija koja se bavi proizvodnjom fleksibilne i organske elektronike,
transparentnih tankih filmova, zaslona, tinte i dr. stvari. lako proizvode puno toga,
najpoznatiji su po svojim inovacija poput Smartink, HeliosInk i fleksibilnih ekrana. U

ovom segmentu drzati ¢emo se primarno tinte.[28.]

Smartlnk je vrsta tinte na bazi nanocestica koja se koristi u izradi fleksibilnih
elektronskih uredaja. Tijekom godina razvili su puno verzija Smartink tinte koja
pokriva Siroki spektar tiskovnih podloga i naCina koriStenja.

Specifican

otpor Rezolucija Aplikacija
(HQ.cm)

Proizvod Tehnika tiska ol

stvrdnjavanja

Smart Screen F sitotisak 60 ~ 250 2.5 80 ~ 100 RFID, fleksibilni ekrani
Smart Screen R rotacijski 100 ~ 250 25 40 ~ 80 NFC, fleksibilni ekrani, PCB
sitotisak

Smart Screen M sitotisak 100 ~ 250 30 80-100 pm fleksibilna elektronika

Smart Screen P sitotisak 60 ~ 250 3 80 -100 pm OPV, PEDOT PSS

Smart Screen | sitotisak 100 ~ 250 2,5 80-100 pm kompatibilnost s loT
I T
Smart Jet L Ink jet (labos) 120 ~ 250 25 40 istrazivanje i razvoj
Smart Flexo fleksotisak 100 ~ 250 3 30 HEID, sigumosna falila

OLED (elektrode)

Smart Gravure rotogravura 60 ~ 250 2.5 10 RFID, fleksibilni ekrani, OLED

elektrode
Smart Aero aerosol jet 60 ~ 250 3 100 antene, PCB
Smart Spray Ink jet 120 ~ 250 2.5 NA elektromagnetni Stitovi
Smart Syringe sprej 100 ~ 250 3 NA ITO

Slika 14. Karakteristike svake inacice Smartink tinte; izvor: https://www.qgenesink.com/smartink/

Glavni benefiti SmartInk tinte vrlo niski elektri¢ni otpor, odli¢na rezolucija otiska, odli¢na

adhezija na tiskovnu podlogu, smanjenje neiskoristivnosti materijala, niske temperature

stvrdnjavanja te velika fleksibilna svojstva. Na kraju se moze vidjeti koliko je zapravo Geneslnk

utjecao na graficku proizvodnju fleksibilnih uredaja.

30


https://www.genesink.com/smartink/

6. Tiskovne podloge

Iako je moguce otiskivati na sve vrste tiskovnih podloga, te podloge i dalje moraju
ispunjavati neke uvjete koji ¢e omoguéiti maksimalnu iskoristivost otisnutih uzoraka.
Zarazliku od podloga u konvencionalnom tisku koji su u veéini slucajeva krute,
nanotisak zahtjeva puno vecu fleksibilnost. Stoga su najraSirenije podloge plastika,

papir i elastomeri. [3.]

6.1. Plastika

Plastika se koristi pretezito za dugotrajne primjene, dok papir moze koristiti za
jednokratnu uporabu ili primjenu. Plasti¢ne podloge takoder imaju hidrofobnu povrsinu
Sto osigurava da se provodljivi elementi ne moce te visoku mehanicku ¢vrstocu $to
direktno utjece na kvalitetu ispisa. Jedini veliki nedostatak plasti¢nih podloga je taj da
tijekom dodatne obrade i sinteriranja, plastika sklona mrljanju i unistavanju radi visoke
temperature stoga se ¢esto koriste nedestruktivne tehnike poput elektri¢nog, ionskog i

mikrovalnog sinteriranja

6.2. Papir

Celulozni papir pokazao se jako dobrom tiskovnom u ovoj tehnici preteZito radi
toga Sto je kao materijal vrlo dostupan, u nekim slucajevima jeftin, biorazgradiv te se
moze slagati i savijati u razlicite oblike. Radi svoje upojnosti, papir je sklon
prekomjernom Sirenju tinte, radi toga Cesto se koriste papiri s raznim teksturama 1

premazima.

6.3. Elastomeri

Elastomeri su trenutno nabolji izbor za otiskivanje fleksibilne elektronike s obzirom
na svoju fleksibilnost i rastezljivost. Silikonski elastomeri poput Ecoflex, Dragon Skin i
Silbione opcentio su najkoristeniji radi svoje biokompatibilnosti s tikvom i svoje
maksimalne rastezljivosti koja moZe i¢i 1 do 900%. Unutar elastomera moguce je
ugraditi senzorske nanomaterijale koji ¢e poboljsati elektri¢na svojstva materijala uz to

Sto ¢e 1 odrzavati mehanicka svojstva podloge.
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6.4. Istrazivanje tiskovnih podloga za fleksibilnu elektroniku

Kada se dovedu u pitanje tiskovne podloge na kojima se mogu otiskivati elektronicki
uredaji, odgovor je vrlo jednostavan, na sve §to moZe i konvencionalne tehnike tiska.
Ne postoji prevelika razlika izmedu podloga, na standardnom A4 papiru mogu se
otisnuti normalni vodljivi uzorci koji na njemu mogu ili ostati ili se skinuti s njega za
kasniju uporabu, jedini uvjeti su da papir mora biti u odredenim sluc¢ajevima premazan

te se ne smije izlagati velikoj temperaturi.

Plasti¢ni tanki filmovi takoder vide veliku uporabu ako je potrebno da otisak bude na

stabilnoj 1 ¢vrstoj povrsini te sama plastika moze vise izdrzati kasniju obradu.

Najkorisniji su zapravo elastomeri, specificno Dragon Skin i EcoFlex (slika 15.).

Oni nisu specificni materijali ve¢ nazivi za specijalnu vrstu elastomera ¢ija je primjena
u svim grafama znanosti, umjetnosti 1 zabave. To su ¢vrsti gumeni materijali koji se
mogu vrlo lagano rastegnuti te su u stanju vratiti se u svoje prvobitno stanje bez

znakova pucanja.

(b)

(© (d)

Slika 15.Demonstracija fleksibilnosti EcoFlex elastomera; izvor: https.//www.mdpi.com/1424-8220/16/10/1667/htm
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Elastomeri kao materijali generalno su jako povoljni Sto ih ¢ini izvrsnima za tisak

elektronickih uredaja, takoder jedini su koji imaju neku ideju kako bi zapravo trebao

izgledati nosivi senzor kojeg ¢e ljudi mo¢i staviti na sebe bez da ih smeta ili da popuca.
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Slika 16. Graficki prkaz gubitka otpora DragonSkin elastomera u odnosu na broj i kolicinu rastezanja;
izvor: https://www.researchgate.net/figure/Resistance-of-an-AgNW-Dragon-Skin-stretchable-conductive-strip-as-a-

function-of-tensile fig3 281449851
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7. Tisak provodljivih uzoraka na tiskovne podloge

7.1.  Ink jet tisak

S vremenom se ispostavilo kako je ink jet tisak (slika 17.) jedna od najboljih i
najzastupljenijih metoda otiskivanja radi pretezito radi jednostavnosti i dobre
manipulacije te direktnom kontrolom mlaznica preko rac¢unalnih programa. lako ova
tehnika ima sposobnost otiskivanja na raznim podlogama poput papire, plastike,
polimernih filmova i dr., najveéi rast vidio je tisak na papir. Specifi¢no obostrano

premazani papir s mogucnosti brzog susenja.

7.1.1. Otiskivanje nanozi¢anih mreza ink jet tehnikom

Sustav otiskivanja nanozicanih struktura moze predstavljati veliki problem
tijekom ink jet otiskivanja. Radi svojih vec¢ih duljina, nanoZzice su u moguénosti totalno
zacepiti otvor mlaznice. U posljednje vrijeme pokusani su razni nacini kako bi se
omogucio uspjesan prijenos tinte na tiskovnu podlogu. Neki od tih nacina ukljuéivali su

smanjenje koncentracije prekursora AgNOs te povecanje same viskoznosti tinte.

)

toplinski ili
/ piezoelektri¢ni
’ pokretad
| 2
< mlaznica
tinta
podloga

Slika 17. Princip otiskivanja ink jet tiskom

izvor: https://pubmed.nchi.nlm.nih.gov/32823736/
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7.2.  Elektrohidrodinamicki tisak

Ova tehnika zabiljezila je veci rast nasprem ink jet tehnike jer nudi vise od
prosjecnog ink jet otiskivanja. EHD je u stanju otiskivati s veCom koli¢inom mlaznica, s
tintom vece viskoznosti, puno vece kapljice te sve to u puno vecoj rezoluciji. Pokazalo
se da je EHD u stanju otisnuti linije $irine manje od 10 pm za prozirne elektrode
srebrenih mreza. No ono gdje ova tehnika najviSe napreduje je u otiskivanju 3D

vodljivih struktura. [14.]

7.2.1. Tisak kompleksnih 3D struktura

Ovaj oblik tiska mogli bi usporediti sa standardnim 3D otiskvanjem
polimenrnih metala kojim se mogu dobiti razni 3D oblici poput Salica, malih igracaka i
dr. samo $to se sve dogada na jako malim razinama te se kao materijali koriste srebrene
nanocestice. Ovakav tisak mogu¢ je radi velike kontrole otiskivanja i obrade nakon
tiska. EHD tehnikom uspjes$no su otisnuti tzv. ,,nanozidovi“ velike rezolucije, malog

otpora lima 1 velike opticke transparentnosti.

Prije provodenja otiskivanja potrebno je podesiti odredene parametre kako bi
tisak bio uspjesan. Mlaznicu je potrebno premazati hidrofobnim slojem kako bi se
sprijecilo mocenje stjenki mlaznice tintom, takoder koriStena su i druga, puno
agresivnija, otapala kako bi se kapljica pocela susiti prije nego $to dotakne tiskovnu
podlogu $to omogucava tisak kapljice na kapljicu §to rezultira formiranim okomitim

nanozidom. [3.,14.]

7.2.2. Otiskivanje nanozi¢anih mreza

EHD tehnika nije zaZivjela previSe u ovoj sferi proizvodnje provodljivih materijala.
Razlog tome je Sto srebrene nanozice imaju vrlo malu gustocu i time vrlo malu
provodljivost §to ih u kombinaciji s elektricnim tokom EHD tiska, te jakog mlaza, Cini

potpuno neprovodljivima i time beskorisna. Iako se i dalje moZe koristiti za otiskivanje
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jer rezultira dobrim otiskom i finim linijama, ne moze se koristiti u svrhu elektronike.

7.3.  Aerosol jet tisak

Aerosol jet tisak koristi se primarno kao direktna tehnika otiskivanja vodljivih
elektri¢nih krugova i komponenata na razne podloge. Zbog relativno visoke razlike
izmedu podloge 1 mlaznica te velike zariSne duljine izlaze¢eg materijala, aerosol jet
tisak koristi se pretezito za tisak na neravnim povrSinama. Takoder je moguce njime
otiskivati na 3D materijale neravnih povrsina uz pomo¢ plazme kao i otiskivanje 3D

struktura poput onih u EHD tisku. [4.]

7.4. Sitotisak

Tehnika sitotiska u nanotehnologiji, ali i u uobi¢ajenom obliku, vrlo je svestrana po
pitanju §to i na §to moze otiskivati. Kao takva ima obe¢avajucu buduénost unutar
nanotiska provodljiv materijala za stvaranje masovne proizvodnje provodljivih

elektroda.

7.4.1. Tisak nanomaterijala sitotiskom

Metalizacija sitotiskom je trenutno najSire koriStena tehnika za stvaranje komercijalnih
silicijskih solarnih ¢elija. Takoder je i najzastupljenija po pitanju materijala i tehnike za
proizvodnju srebrenih vodi¢a. No unato¢ tome i dalje ima svojih mana, otisak srebrenih
nanocestica ne daje rezultate velike rezolucije s linijama manjim od 70 um $to moze
uzrokovati gubitak sjena u tisku 1 manju kvalitetu otiska. Ono $to su pomaze da se
dobije bolji otisak je da se podloga prije otiskivanja moZe zagrijati kako bi se smanjila
koli¢ina talozene tinte i njeno $irenje, modifikacija povrSine mrezice za bolju kontrolu

vezanja tinte na mrezicu te smanjenje Sirine otvora Sablone.
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7.5. Duboki tisak

Duboki tisak, iako nije najzastupljeniji, ima svojih prednosti radi otiskivanja vrlo

precizinih otisaka visoke rezolucije velikim brzinama.

7.5.1. Tisak nanomaterijala

Dvije karakteristi¢ne tinte za ovu tehniku tiska su na bazi srebrenih pahulja i srebrenih
nanocestica. Razlike izmedu ovih dviju tinti direktno utjecu na njihove moguénosti

ispisa i elektri¢nih svojstava

7.6.  Fleksografski tisak

Fleksografski tisak ima vrlo obeéavaju¢u ulogu po pitanju otiskivanja
nanotehnologijom. Razvijena je u svrhu otiskivanja tanjih i ujednacenijih slojeva koji
pruzaju bolji integritet i uZe rubove uzorka za razliku od npr. dubokog tiska. Vrlo je
tehnoloski napredna te najvise koristi u svrhu proizvodnje solarnih ¢elija. Sam proces u
sebi sadrzi medukorak prilikom kojeg se srebrene nanocestice suse te sluze kao

materijal za metalizaciju izmedu silicijevih solarnih ¢elija.
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8. Dodatna obrada otisaka

Kako i u standardnom tisku nakon otiskivanja moramo napraviti odredene post procese
da bi poboljsali integritet otiska u svrhu dugotrajnosti, tako moramo i u nanotisku. S
obzirom da ovi proizvodi moraju imati dobru provodljivost potrebno ih je podlegnuti
procesu sinteriranja. U ovom finalnom dijelu otiskivanja sve nezeljene tvari, kao §to su
tenzidi, ukloniti ¢e se s povrSine kako bi se povecala eleketricna provodljivost. U
slu¢aju metalnih nanocestica, one ¢e se spojiti i formirati (Slika 18.) kontinuirani
elektricni vodi¢, a kontakt izmedu nanozica Ce se rastaliti i smanjiti otpor izmedu njih.
Trenutno najkoristenija metoda sinteriranja je toplinsko sinteriranje, ali s obzirom da se
puno otisaka radi na papirnatim, plasti¢nim ili elastomernim podlogama, ovaj oblik

dorade vrlo je destruktivan za njih stoga se pokusavaju naci novi nacini. [4.]

8.1.  Druge tehnike sinteriranja

a) Elektri¢no sinteriranje
- otisak se sinterira pomocu struje koja prelazi preko njega pri cemu nastaje
tok struje koji se postepeno zagrijava
- prednosti ove metode su kratko vrijeme potrebno za sintetizaciju te manje

zagrijavanje tiskovne podloge

b) Sinteriranje plazmom
- ionizirani plin visoke energije ¢ije pobudene ¢estice poput iona, elektrona i
neutrona mogu ukloniti tenzide s povrSine nanocestica
- nedostatak ove metode je to Sto moze trajati 1 do 30 minuta kako bi se

materijal u potpunosti obradio

c) Sinteriranje elektromagnetskim zracenjem
- obrada uz pomo¢ elektromagnetskog zracenja: UV - IR spektra (10— 106 nm)
- vrlo brza metoda, ima mogucénost za izravnu obradu unutar tiska

- koriSteni laser ima opciju finog namjeStavanja da odgovara otisnutoj tinti
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d) Sinteriranje mikrovalovima
- metoda volumetrijskog zagrijavanja
- pretvara elektromagnetsku energiju u toplinsku
- prednosti ove metode su brzina i velika efikasnost

e) Sinteriranje kemijskim procesom
- metoda sjedinjavanja metalnih nanocestica na sobnoj temperaturi
- nanocestice dolaze u kontakt sa suprotno nabijenim polimerima ili
elektrolitima koji omoguéuju tim ¢esticama da postignu veliku provodljivost

- ova metoda izrazito je korisna na plasticnim i papirnatim podlogama

nakon otiskivanja

nsoailjpoao.d alueganod

nakon sinteriranja

Slika 18. Shema sto se dogada s nanocesticama prilikom procesa sinteriranja
izvor: https://www.mdpi.com/2075-4701/12/2/234/htm
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8.2.  Obrada mentalnih nanocestica

U svrhu obrade metalnih nanocestica obrada elektromagnetskim zra¢enjem pokazala se
kao najprihvatljivija zamjena za toplinsko sinteriranje. Kako bi se ubrzao proces
moguce je postaviti ispolirani aluminijski reflektor koji povecava infracrveno zracenje
koje znantno ubrzava proces. Trenuta¢no su razvijene dvije metode layer-by-layer (hrv.
sloj po sloj) i swathe-by-swathe (hrv. povoj po povoj) koje pomazu pri formiranju 3D

struktura srebrenih nanodestica.

Moguce je koristiti i viSe tehnika obrade koje se zapravo i Cesto koriste jer njihove
kombinacije mogu znantno ubrzati proces te stvoriti jo§ konduktivnije otiske.

Kao primjer uzeti ¢emo kombinaciju elektromagnetskog i mikrovalnog sinteriranja §to
rezultira ¢ak i do 60% vecoj provodljivosti od pojedinacnog komada srebra. Kako bi se
postigla takva koli¢ina provodljivosti putem toplinskog sinteriranja potrebna je

temperatura veca od 450 °C koji bi vecinu tiskovnih podloga rastalili u sekundi.

8.3.  Obrada mentalnih nanozica
Obrada metalnih nanozica generalno je ista kao i obrada nanocestica. Jedina razlika od

nanocestica je ta da otpor lima nanozica proizlazi najvise iz samog kontakta izmedu

dviju nanozica.

40



9. Aplikacije otisnute elektronike

9.1.  Solarne ¢elije

Od svih verzija solarnih ¢elija koje se danas proizvode, najoptimalnije za tisak
nanotehnologije pokazale su se organske i perovskit solarne ¢éelije (slika 19.). Unutar
njih moZemo C€esto pronaci 1 prethodno spomenute transparentne elektrode napravljene
od nanocestica srebra. Dimenzije i provodljivost materijala lako se mogu kontrolirati
brzinom otiskivanja, temperaturom i brojem prijelaza tinte tijekom tiska. Trenutno
najzastupljenija tehnika otiskivanja ovakvih ¢elija je ink jet radi malog troSka

proizvodnje koji je moguce primijeniti Siri spektar proizvodnje

Slika 19. Rola otisnutih solarnih nanocelija u roli
izvor: https://chargearoundaustralia.com/what-are-printed-solar-cell-panels/
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9.2.  Transparentne elektrode

Vrsta elektroda koje su sastavni dio optoelektronic¢kih uredaja. Njihova vaznost lezi u
tome da su u mogucnosti u istom trenutku provoditi svjetlost (uglavnom u vidljivom
dijelu spektra) i elektri¢nu struju. Dosadasnja proizvodnja ovih elektroda bazirala se na
indij-koistar oksidu, koji uz to $to je vrlo skup takoder je tezak za proizvesti te je vrlo

lomljiv Sto ga ne €ini dobrim izborom za fleksibilne elektroniCke uredaje.

Novitet u proizvodnji ovih elektroda je koristenje srebrenih nanozica i nanocestica za
koje smo naveli da imaju vrlo visoku opti¢ku propusnost, niski otpor lima i veliku
fleksibilnost. Na to moZemo 1 dodati kako su ovi materijali u moguénosti biti otisnuti
raznim tehnikama i na razne podloge. lako vrlo zahvalan materijal, Cestice srebra i dalje
imaju ponekad svoje mane, posjeduju veliku hrapavost povrsine, lako oksidiraju i loSe
se prihvacaju za podlogu. Radi toga se posljednjih godina razvijaju tehnike hibridnih
filmova koji bi mogli sprijeciti takve mane. Kombinacijom Ag nanocestica i
indij-kositar oksida te proSirivanje mreze srebra uspjesno je povecana opti¢ka

propusnost i otpor lima.
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9.3.  Transparentni grijaci filmovi

Oblik transparentnog elektronickog uredaja koji se pod utjecajem elektriCne struje
zagrijava. U posljednje vrijeme veliki je interes u fleksibilnim filmovima radi svoje
upotrebe u vjetrobranskim staklima u svrhu odmrzavanja i odmagljivanja stakla te u
zaslonima koristeni za vanjsku upotrebu i zahtijevaju neki oblik zastite od vremenskih
uvjeta. Ovakvi filmovi (slika 20.) obi¢no se rade tako da se izmedu dva sloja stakla ili
transparentne plastike postavi provodljivi materijal. U ovom dijelu javlja dovodi se u
pitanje koji takav materijal ima dovoljno veliku vodljivost i prozirnost da moze
uspjesno zagrijati povrSinu da se pritom i dalje zadrzi transparencija materijala oko

filmova. [17.]
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Slika 20. Shema transparentnih grijacih filmova;
izvor https://mnsl-journal.springeropen.com/articles/10.1186/s40486-017-0060-z
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9.4.  Tankoslojni tranzistor

Tip tranzistora koji se pretezito koristi u izradi tekucih kristala koji se nalaze unutar
LCD ekrana. Takva vrsta zaslona iza svakog pojedinac¢nog piksela ima jedan takav
tranzistor koji funkcioniraju kao prekidaci koji brzo mijenjaju stanje kristala u kontekstu
paljenja i gaSenja. Tanki tranzistori su izgradeni od puno slojeva tankih filmova
aktivnog poluvodica okruzenog neprevodljivim materijalom poput stakla koje ima
izvrsnu opticku €istocu za takvu uporabu. Filmovi tranzistora najceSc¢e su izgradeni od
tri elektrode: izvor, odvod i vrata (MOSFET) (slika 21.a). Srebrene nanocestice i
nanozice ¢esto se koriste za izradu elektroda izvora, ugljikove nanocijevi, grafen i
organski poluvodicki materijali te oksidi metala koriste se za ispis poluvodickih kanala

dok se organski i metalni dielektri¢ni materijali koriste za ispis dielektrik vrata. [20.]
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Slika 21. a) prikaz TFT tranzistora i njegovih elemenata; b) stvarni TFT pri kojem se moZe vidjeti njegova fleksibilnost;
¢) tankoslojni tranzistor velicine 4 cm; d) uvecana verzija TFT-a u kojem se mogu vidjeti pojedini sitni elementi
izvor: https://www.nature.com/articles/srep03947
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9.5.  Senzori temperature

Pracenje tjelesne temperature vazan je aspekt ljudskog zdravlja, moze ukazati na ve¢
postojece probleme ili moze upozoriti na nadolazece probleme. Standardni toplomjeri
prate temperaturu periodi¢nim mjerenjem $to ne moze upozoriti na opasnosti poput
toplinskog udara, akutne bolesti ili kongestivnog zatajenja srca. Ovdje u pricu ulaze
nosivi senzori temperature koji se direktno mogu primijeniti na kozu ili drugi Zeljeni dio
tijela. Ovakvi senzori moraju biti udobni za nosenje, moraju imati veliku preciznost, brz
odaziv te dugotrajnu stabilnost. Takoder takvi senzori su podeseni da funkcioniraju na
temperature izmedu 25 i 40 °C u kojima je pokrivena vecina ljudskih temperaturnih
uvjeta. S obzirom na gore navedene uvjete, nanotehnologija je jako dobar izbor za tisak
ovakvih uredaja radi moguénosti velike i jeftinije proizvodnje, biokompatibilnosti i
fleksibinosti materijala. Trenutno se ovakvi uredaji otiskuju tehnikama ink jeta 1
sitotiska radi toga $to je moguce otisnuti direktno na materijal koji ¢e se kasnije nalaziti

na kozi ili moguénosti lakog prebacivanja kasnije na odredeni elastomer. [3., 4.]

Silver
Kapton

(@) (b)

Slika 22. a) shema temperaturnog senzora; b) otisnuti senzor srebrenim nanocesticama na Kapton podlozi
izvor: https://www.researchgate.net/figure/Photographs-of-a-designed-temperature-sensor-and-b-inkjet-printed-
silver-temperature_fig4 287801779

45


https://www.researchgate.net/figure/Photographs-of-a-designed-temperature-sensor-and-b-inkjet-printed-silver-temperature_fig4_287801779
https://www.researchgate.net/figure/Photographs-of-a-designed-temperature-sensor-and-b-inkjet-printed-silver-temperature_fig4_287801779

9.6.  Radio frekvencijske identifikacijske oznake (RFID)

Uredaji koji omogucuju pohranu 1 daljinsko ¢itanje podataka iz drugih predmeta koji

takoder sadrZe iste oznake. RFID oznake (Slika 23.) koriste napajanje iz baterija i imaju

puno veci doseg, za razliku od pasivnih oznaka koje koriste antene te imaju vrlo mali

doseg. Glavni elementi ovih oznaka su silikonski ¢ip i fleksibilna antena. [4.]

racunalna baza
podataka

izmjena podataka izmedu
racunala i éitaca

.})) RFID éitaé
RFID oznaka .
prijenos

.. informacija
sadrzi
informacije i
podatke f\
antena

bezZiéna veza izmedu
antene i ¢itata

Slika 23. Princip kako funkcioniraju radio frekvencijske identifikacijske oznake
izvor: https://www.researchgate.net/figure/Basic-radio-frequency-identification-RFID-system-Source-own-
elaboration_fig2 350478741

46


https://www.researchgate.net/figure/Basic-radio-frequency-identification-RFID-system-Source-own-elaboration_fig2_350478741
https://www.researchgate.net/figure/Basic-radio-frequency-identification-RFID-system-Source-own-elaboration_fig2_350478741

10. Zakljucak

U posljednjih nekoliko desetlje¢a mozemo vidjeti kako je graficka struka
napredovala iz skromnih dana otiskivanja novina, magazina i ostalih tiskovina u
tehnologiju koja je u stanju pokriti svaku sferu proizvodnje sve od tiska, dizajna, 3D
modeliranja pa ¢ak i medija. Moglo bi se re¢i da je grafi¢ka tehnologija jedna od
najsvestranijih grana tehnologije koja danas postoji. Uspjesno je implementirala ¢ak i
najnoviju tehnologiju nanomaterijala koja se jos uvijek pronalazi i otkriva u ostalim

dijelovima istrazivanja i proizvodnje.

Otiskivanje fleksibilne elektronike korak je prema obecavajuc¢oj buduénosti koja ¢e
imati velikog utjecaja na trenutni ekoloski problem radi svoje male potro$nje Stetnih
kemijskih tvari 1 otpada koji ne pronadu svoj put u prirodu, pruza jeftiniji i brzi pristup
otiskivanju potpuno funkcionalnih solarnih ¢éelija kojima ¢e se smanjiti ovisnost o
fosilnim gorivima i time donekle smanjiti Stetne emisije. Takoder veliki utjecaj imaiu
medicini i zdravstvu zahvaljujuci nosivim biokompatibilnim senzorima koji mogu

ukazati u stvarnom vremenu na zdravstvene potrebe osobe.

Iako je ve¢ puno toga postignuto po pitanju nanotehnolgije i dalje postoje odredene
barijere. Sve je pitanje vremena kada ¢e se one uspjeti probiti i pokazati koliko je tisak
jaka tehnologija te koliko je u moguénosti utjecati na razvoj proizvodnje i poboljSanja

Zivota zajednice 1 pojedinaca.
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