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Streszczenie

Rozw¢j elektroniki wymaga ciaglych innowacji w procesie wytworczym, aby
zapewnia¢ coraz mniejsze, l1zejsze, szybsze i bardziej dopasowane do specyficznych zadan
urzadzenia. Technologia, ktora wychodzi naprzeciw dalszej miniaturyzacji i masowej
personalizacj¢ jest Elektronika Strukturalna. W podejsciu tym osobny obwod drukowany
zastgpiony zostal poprzez umieszczenie komponentéw elektronicznych wewnatrz lub na
powierzchni Kkonstrukcji no$nej urzadzenia. Opracowanie metod wytwarzania w pehni
przestrzennej elektroniki strukturalnej (czyli takiej posiadajagcych czes¢ elektroniczng
wewnatrz Scian) mozliwe byto dzigki rozwojowi addytywnych technik wytwarzania. Pozwolity
one na naprzemienne nanoszenie warstwa po warstwie materiatow strukturalnych,
odpowiedzialnych za wytrzymato$¢ mechaniczng urzadzenia, i przewodzacych elektrycznie,
ktore pozwalaly na wykonanie potaczen pomiedzy standardowymi komponentami
elektronicznymi. Materiatami przewodzacymi zazwyczaj sa tusze i pasty opracowane na
potrzebe ptaskiej elektroniki drukowanej, ktore nie pozwalaja na jednoczesne uzyskiwanie
ciezek o duzej grubosci i wysokiej przewodnosci elektrycznej. Takie Sciezki 0 wysokiej

obcigzalno$ci pradowej sg jednak konieczne, aby uzyska¢ wydajne uktady elektroniczne.

W  pracy tej zaprezentowano metod¢ pozwalajacg na  wytworzenie
wysokoprzewodzgcych $ciezek na podtozach wykonanych technikami przyrostowymi. Metoda
ta opiera si¢ o wykorzystanie bezposredniego wyttaczania pasty z nanoproszkiem srebra, a
takze o proces utwardzania laserowego, ktory jednoczesnie pozwala na pelne utwardzenie
materiatu 1 nie powoduje termicznej degradacji termoplastycznego podtoza. Opracowang
metode przetestowano tez do wykonywania potagczen pomiedzy podzespotami
elektronicznymi. W pracy tej opisano zweryfikowany doswiadczalnie model bezposredniego
wytlaczania okreslajacy uzyskang geometri¢ w zaleznosci od parametréw procesowych i
reologii nanoszonego materialu. Przedstawiono tu kluczowe wtasciwosci podtoza wplywajace
na mozliwos$¢ 1 efekt utwardzania laserowego past metalicznych na polimerach. Zbadano tez
niezawodnos$¢ prostych uktadow elektroniki strukturalnej, ze wzgledu na znaczne utrudnienie

wykonywania napraw takich urzadzen.

Stowa kluczowa: DIW, elektronika strukturalna, laser, niezawodnos$¢



Abstract

Electronic development requires constant innovation in manufacturing to provide
smaller, lighter, faster, and more customized devices. A technology that addresses further
miniaturization and mass customization is Structured Electronics. In this approach, the separate
printed circuit board is replaced by placing electronic components inside or on the surface of
the device's mechanical structure. The development of methods for producing fully 3D printed
structural electronics (that is, those having electronic parts inside walls) was made possible by
the development of additive manufacturing techniques. These allowed alternate layer-by-layer
applications of structural materials, responsible for the mechanical strength of the device, and
electrically conductive materials, which allowed connections between standard electronic
components. Conductive materials are usually inks and pastes developed for flat, printed
electronics, which do not allow the simultaneous achievement of paths of high thickness and
high electrical conductivity. However, such paths with high current carrying capacity are

necessary for efficient electronic circuits.

This work presents a method to produce highly conductive paths on substrates made by
additive techniques. This method is based on direct ink writing of silver nanopowder paste and
a laser curing process that simultaneously allows complete curing of the material and does not
cause thermal degradation of the thermoplastic substrate. The developed method was also tested
for making joints between electronic components. This paper describes an experimentally
verified direct ink writing model that determines the resulting geometry depending on the
process parameters and rheology of the applied material. Key substrate properties affecting the
possibility and effect of laser curing of metallic pastes on polymers are presented here. The
reliability of simple structural electronics systems was also investigated due to the significant

difficulty of repairing such devices.

Keywords: DIW, structural electronics, laser, reliability.
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Wykaz stosowanych skrotow i wyrazen:

ABS — akrylonitrylo-butadieno-styren

AGD - artykuty gospodarstwa domowego

AJP — (ang. Aerosol Jet Printing) druk aerosolowy

CIlJ — (ang. Continuous inkjet) ciggly druk strumieniowy

CNC - (ang. Computerized Numerical Control) uktad sterowania numerycznego
CR — Coatsa-Redferna

DIW — (ang. Direct Ink Write) bezposrednie wytlaczanie

DoD - (ang. Drop-on-Demand inkjet) przerywany druk strumieniowy

EDA — etylenodiamina

EDX — (ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) spektroskopia rentgenowska z dyspersja
energetyczna

ES — elektronika strukturalna

FDM — (ang. Fused Depositon Modelling ) wyttaczanie uplastycznionego filamentu
GaN — azotek galu

HPPA — materiat firmy Hewlett-Packard o nazwie HP 3D HR PA12

IJP — (ang. Inkjet Printing) druk strumieniowy

IMSE — (ang. In-mold structural electronics)

0T — (ang. Internet of Things) Internet rzeczy

IPL — (ang. Intense pulsed light) intensywne impulsy $wiatta

LDS — (ang. Laser Direct Structuring) bezposrednia strukturyzacja laserowa
MEMS — (ang. Microelectromechanical System) mikrouktad elekreomechaniczny

MICE - (ang. the Mesoscopic Integrated Conformal Electronics) program Mezoskopowo
Zintegrowanej Elektroniki Konformalnej

MJF — (ang. Multi Jet Fusion)
MTTF — (ang. Mean time to failure) sredni czas do awarii
MWCNT — (ang. Multi Wall Carbon Nanotubes) wielo$cienne nanorurki weglowe

Nd:YAG - (ang. Neodymium-doped Yttrium Aluminum Garnet) domieszkowany neodymem
granat itrowo-aluminiowy/ neodymowo-jagowy



NIR — (ang. Near Infrared) bliska podczerwien

OLED - (ang. Organic Light-Emitting Diode) organiczna dioda elektroluminescencyjna
PA — poliamid

PA12 — nylon PA12

PANI — polianilina

PCB - (ang. Printed Circuit Board) obwdd drukowany
PE — polietylen

PEDOT - polietylenodioksytiofen

PEDOT:PSS — kopolimer polietylenodioksytiofenu i sulfonianu polistyrenu
PEN - poli(naftalen etylenu)

PET — poli(tetraftalan etylenu)

PET-G — poli(tereftalan etylenu) z dodatkiem glikolu
PF — polifluoren

PLA — polilaktyd

PMMA — polimetakralan metylenu

PP — polipropylen

PPA — polifenyloacetylen

PPS — polisiarczek fenylenu

PPV — polifenylenowinylen

PPy — polipirol

PS — polistyren

QDLED - (ang. Quantum-Dot Light-Emitting Diode) diode elektroluminescencyjna oparta na
kropkach kwantowych

SMD - (ang. Surface-Mount Device) montaz powierzchniowy

SWCNT - (ang. Single Wall Carbon Nanotube) jednoscienne nanorurki we¢glowe
TGA — termograwimetria

THT — (ang. Through-Hole Technology) technologia montazy przewlekanego

UV — (ang. Ultraviolet) ultrafiolet
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1. Wprowadzenie

Urzadzenia elektroniczne budowane sa zazwyczaj w celu przetwarzania informacji.
Poczatkowo stosowane byly w systemach wojskowych, medycznych oraz budowane na rzecz
rozrywki. Duzy nacisk kladziono na coraz wigkszg ilo$¢ przetwarzanych informacji i aby
sprosta¢ tym wymaganiom w poczatkowych latach rozwoju elektroniki gtéwnym kierunkiem
bylo zwigkszanie wydajnosci takich uktadow. W latach 60. powstato empiryczne prawo
przewidujace ciggly wzrost wydajnosci elektroniki poprzez wyktadniczy wzrost liczby
tranzystoréw w uktadzie scalonym, zwane prawem Moore’a. W ostatniej dekadzie wielokrotnie
zblizalismy si¢ do granicy tej zasady, a aktualnie istotnym ograniczeniem jest dotarcie do
fizycznej granicy miniaturyzacji (rozmiaru atomow) 1 coraz wigkszy problem
z odprowadzaniem ciepta generowanego przez uklady scalone. Szczegélnie istotne jest to
w dzisiejszych czasach, poniewaz elektronik¢ mozemy znalez¢ w szerokiej gamie produktow.
Nie sg nig juz tylko urzadzenia multimedialne i komunikacyjne takie jak telewizory, komputery
czy telefony, ale cale modutly elektroniczne, ktore obecne sa w wigkszos$ci nowych urzadzen
AGD, samochodach czy nawet rowerach. Majac na uwadze te zjawiska, proponowanym
kierunkiem badan rozwojowych z zakresu elektroniki jest opracowanie nowych form urzadzen
elektronicznych, co pozwolitloby na latwiejsze implementowanie ich w coraz bardziej
wymagajacych zastosowaniach. Efektem tych badan jest powstawanie calej gamy nowych

gatezi elektroniki takich jak elektronika drukowana, elastyczna czy strukturalna.

W poczatkowej fazie rozwoju nowych form uktadéw elektronicznych gléwna
innowacja bylo zastosowanie nowych podlozy (takich jak elastyczne folie czy
niskotemperaturowe polimery) i dostosowanie do nich materiatow przewodzacych. Elektronika
strukturalna (ES) obrata nieco inny kierunek, gdyz jej gtownym zalozeniem jest peina
integracja obwodu elektronicznego ze strukturg urzadzenia. Polega ona na umieszczeniu catej
czesci elektronicznej urzadzenia wewnatrz Scian obudowy czy konstrukcji nosnej [1]-[3].
W praktyce oznacza to nowe podejécie do sposobu wytwarzania urzgdzen i opracowanie
systemu wytwarzajacego jednoczesnie cze$¢ elektroniczng jak 1 mechaniczng. Aktualnie
rozwijane systemy wytwarzania ES bazuja na technikach wytwarzania przyrostowego
(zwanych takze drukiem przestrzennym, lub bardziej powszechnie drukiem 3D). Gtowna zaleta
zastosowania technologii przyrostowych do wytwarzania elektroniki strukturalnej jest
mozliwo$¢ zmiany materiatlu budulcowego w dowolnym momencie procesu wytwarzania [4],
[5]. Opracowanie w pelni addytywnego sposobu wytwarzania elektroniki strukturalnej

pozwoliloby na masowg personalizacjg¢ takich urzadzen, czy wprowadzenie nowej generacji juz
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istniejacych produktow poszerzong o dodanie nowych, inteligentnych funkcjonalnos$ci (ang.
smart), takich jak pomiary $rodowiska pracy, komunikacja, czy pozyskiwanie energii [6].
Elektronika strukturalna stanowi¢ tez bedzie kolejny etap w rozwoju miniaturyzacji obwodow
drukowanych. Poczatkowo rozmiary moduléw elektronicznych redukowano dzigki
wytwarzaniu wielowarstwowych plytek obwodoéw drukowanych (ang. printed circuit board —
PCB), gdzie S$ciezki przewodzace ulozone w roéznych warstwach mogly kilkukrotnie
wykorzystac¢ t¢ sama powierzchni¢ ptytki. Rownolegle prowadzone byty tez prace nad nowymi,
zagrzebanymi podzespotami, czyli obudowami zaréwno elementéw biernych (rezystory,
kondensatory, cewki) jak i czynnych (diody, tranzystory, uktady scalone), ktore finalnie
osiggnety tak niewielkie wymiary (ponizej 100 um), ze mozliwe bylo umieszczanie ich
wewnatrz PCB [7], [8]. Elektronika strukturalna ¥gczy i rozwija te oba pomysty, gdyz pozwala
na umieszczenie wewnatrz podloza nie tylko specjalnych, bardzo cienkich chipow, ale
zasadniczo wszystkich podzespotow, a $ciezki przewodzace moga by¢é prowadzone
w praktycznie dowolny sposob w catej objetosci takiego urzadzenia. Finalnie, firma Tactotek,
ktora stworzyta technologie obwodow elektronicznych zintegrowanych w procesie formowania
wtryskowego, nazwang przez nich ang. In-Mold Structural Electronics (IMSE) donosi, ze
dzigki temu panel sterujacy wykonany w ich technologii jest ponad 90% ciefiszy i 70% lzejszy
niz analogiczny wykonany tradycyjnie (rysunek 1) [9], [10]. Metoda ta nie jest jednak w petni
trojwymiarowa, gdyz na jednym z jej etapoOw posrednich caly ukiad elektroniczny musi by¢
wykonany na plaskiej powierzchni. Niemniej, zalety strukturalnej elektroniki sprawiaja, ze
rozpatrywanymi obszarami jej zastosowania sa takie branze jak lotnictwo, kosmonautyka,

motoryzacja czy medycyna [11], [12].
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Rys. 1. Porownanie tradycyjnie wykonanego panelu sterujgcego z panelem wykonanym w technologii

IMSE [9]

Tak spektakularne zalety spowodowaly, ze elektronika strukturalng zainteresowaly si¢
miedzynarodowe korporacje. Firma Boeing, ktéora poza produkcjg najpopularniejszych

samolotow pasazerskich produkuje tez pojazdy wojskowe, podwodne, oraz uczestniczy
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w produkcji pojazdéw kosmicznych, zaobserwowala, ze redukcja masy nawet o zaledwie 1%
pomoze zaoszczedzi¢ miliardy dolarow na kosztach transportu. Co wiegcej, firma ta
wykorzystata ES nie tylko do zmniejszenia wydatkow, ale takze do podniesienia
bezpieczenstwa w ich samolotach poprzez wprowadzenie systemu detektoréw uszkodzen na
calej powierzchni samolotu 747-8 [13]. Producenci bardziej przyziemnych produktow takze
zainteresowani sg ES. W czasach rosngcej popularno$ci aut elektrycznych, firma Volvo
pracowata nad elementami karoserii, ktore potrafityby zgromadzi¢ prad elektryczny. Po
wstepnych testach firma ta donosi, ze strukturalne akumulatory pozwolityby zmniejszy¢ mase

samochodu nawet o 15%, a zastosowanie magazynujacych prad drzwi, dachu i maski

The latest nanomaterials made of extremely
thin and strong carbon fibre replace the car’s
steel body panels and can be used in the car’'s
roof, doors, bonnet and floor. These panels
also double up as the car’s battery.

Expected range is

130 km when the
doors, roof and bonnet
are replaced.

The car's weight can be redu-
ced by 15 percent. There is
potential for cutting weight still
further.

Electrons (-) i o |

S The body panels
are discharged as
the car's electric
motor is used.

4

lons (+)

The material can be recharged by
1) harnessing the energy generated when the car brakes
2) plugging into the mains electricity grid

Rys. 2. Koncept samochodu Volvo ze strukturalnym bateriami w karoserii [14].

pozwolitoby uzyska¢ 130 km zasieg takiego samochodu [14], [15]. Trzeba jednak przyznac,
ze wiekszo$¢ z technik wytwarzania elektroniki strukturalnej jest jeszcze w fazie badan.
Gotowe rozwigzania rynkowe przedstawily tylko pojedyncze firmy, jak TactoTek, czy LPKF
(tworcy Bezposredniej Strukturyzacji Laserowej ang. Laser Direct Structuring, LDS), jednak
obie te techniki posiadaja znaczne ograniczenia, np. nie s3 w petni przestrzenne. W zwigzku
z tym moga one by¢ one stosowane tylko do pewnych, specyficznych zastosowan. Mimo to,
rynek elektroniki strukturalnej szacowany byl na 20 min $ w roku 2015 [16]. Analizy
przedstawione przez IDTechEx prognozuja, ze w 2032 rynek ten moze by¢ wart nawet 3,5 mld
$, jednak przewiduja one, ze do tego czasu powstang na rynku gotowe metody pozwalajace na

wytwarzanie w petni przestrzennej elektroniki w jednej operacji. Zaktadane jest, ze technologie
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te pozwolityby na produkcje¢ indywidualnie projektowanych czujnikow, kompaktowych
modutow na potrzeby militarne (przede wszystkim lotnicze i kosmiczne), czy wreszcie catych,
zintegrowanych urzadzen mechatronicznych. Addytywne wytwarzanie elektroniki
pozwoliloby tez na wprowadzanie na rynek calej gamy matoseryjnych produktow, ktérych
glownym ograniczeniem jest wysoki koszt wytwarzania narzedzi (form wtryskowych). Jednak
aby taki scenariusz byl mozliwy konieczne jest opracowanie nowej metody w pelni
addytywnego, trojwymiarowego wytwarzania elektroniki strukturalnej. Technika ta musi tez

spetnia¢ wysokie wymagania co do niezawodno$ci gotowego wyrobu 1 wydajnosci produkcji.

Wiasnie ze wzgledu na niesamowite mozliwos$ci, jakie stoja przed wytwarzaniem
W pelni przestrzennych obwodoéw elektroniki, tematem tej pracy jest ,,Opracowanie metody
wytwarzania wysokoprzewodzacych $ciezek na potrzeby elektroniki strukturalnej”.
Przedstawiona w dalszej czesSci pracy technika pozwala na otrzymywanie w petni metalicznych
$ciezek na addytywnie wytworzonych, termoplastycznych podtozach, co byto brakujacym
elementem przestrzennego wytwarzania elektroniki strukturalnej. Opracowana metoda byta
badana tez jako sposéb wykonywania polaczen ze standardowymi podzespotami
elektronicznymi. Polgczenia te zbadano zarowno pod katem wiasciwosci fizycznych, jak
I niezawodnosciowych. Opracowana metoda pozwolita na otrzymywanie skomplikowanych
geometrycznie urzadzen z wykorzystaniem standardowych podzespotow elektronicznych, przy
niewielkim wptywie kosztow statych produkcji. Pozwoli to w przysztosci obnizy¢ koszty np.
indywidualnie dostosowanej elektroniki medycznej, czy opracowaé systemy monitorowania

stanu budynkow 1 urzadzen.
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2. Stan wiedzy

Poczatki elektroniki strukturalnej siegaja koncowki lat 90. XIX w. kiedy to
amerykanska Agencja Zaawansowanych Projektow Badawczych w Obszarze Obronnosci (ang.
the Defense Advanced Research Projects Agency — DARPA) ogtlosita program Mezoskopowo
Zintegrowanej Elektroniki Konformalnej (ang. the Mesoscopic Integrated Conformal
Electronics — MICE). Jego celem bylo wytworzenie elektroniki, sensorow czy anten na
nieptaskich powierzchniach takich jak hetmy czy inne wyposazenie. W trakcie tego projektu
opracowano platformy do druku bezposredniego (ang. Direct Write) pozwalajgce nanosic¢
materiaty elektroniczne za pomocg technik drukarskich, takich jak np. druk dyspenserem i druk
aerosolowy, na skomplikowane geometrie [17]. Powstaly wowczas rowniez glowne wytyczne,

ktore powinny spetnia¢ strukturalne obwody elektroniczne:

e  Wykorzystywanie standardowych komponentéw elektronicznych;

e Stosowanie polimeru zaréwno jako podtoze obwodu elektronicznego jak
I obudowy urzadzenia;

e Uzywanie procesow wytworczych, ktorych temperatura nie przekracza ~100°C,
co pozwoli na stosowanie popularnych polimeréw;

e Projektowanie uktadow komponentéw i obwodow w trojwymiarze, co pozwoli

na lepsze wykorzystanie przestrzeni urzadzenia;

Bardzo istotnym aspektem programu MICE byto opracowanie technologii, ktora
umozliwi w pojedynczym procesie, w ciggu kilku godzin wytworzy¢ gotowy uktad na
podstawie odpowiednio opracowanego projektu. Byto to podej$cie zaczerpnigte z technik
szybkiego prototypowania, jednak nalezy zaznaczy¢, ze przeniesienie tego pomystu na uktady
elektroniczne stanowilo duzo wigksze wyzwanie, chociazby ze wzgledu na réznorodnosé
wymaganych materiatléw 1 konieczno$¢ polaczenia wytwarzania obwodu wraz z uktadaniem
podzespotow elektronicznych i1 wykonywaniem potaczen. Zakladano tez, ze systemy
opracowane w tym programie beda mogly nanosi¢ rozne rodzaje materialdow, co pozwoli na
wykonywanie zarowno elementow biernych (rezystory, kondensatory, anteny, zlacza) jak
i aktywnych (ogniwa fotowoltaiczne i paliwowe, baterie, czujniki). Dzigki praktycznie pelnej
automatyzacji i eliminacji lutowania zauwazono tez, ze urzadzenia opracowane strukturalnie
odznaczajg si¢ wyzszg niezawodnoscig [18]. Co wigcej, dzigki opracowaniu materiatow
drukarskich utwardzanych w niskiej temperaturze, mozliwe bylo wytwarzanie ukladow

elektronicznych na praktycznie kazdym rodzaju podtoza: polimerach, metalach, szkle,
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ceramice, papierze itd. To wszystko sprawito, ze techniki opracowane w ramach MICE zostaty
wykorzystane w ramach Internetu Rzeczy (ang. Internet of Things — 10T). Koncepcja ta zaktada
dodanie do powszechnie wystepujacych przedmiotéw 0 nowych funkcjonalnosci takich jak
gromadzenie, przetwarzanie i przekazywanie danych miedzy soba w ramach jednej sieci.
Pozwoli to nie tylko na wigksza wygod¢ w codziennym zyciu, ale takze na lepsze zarzadzanie

produkcjg przemystowa, miastami czy na dalszy rozwoj medycyny [19].

W toku prac nad elektronika strukturalng powstalo wiele technik jej wytwarzania.
Najczesciej spotykany podzial opiera si¢ na geometrii $ciezek przewodzacych i wyrdznia
elektronike konformalng, ze $ciezkami i elementami na powierzchni urzadzenia oraz w petni
trojwymiarowg elektronike strukturalng, gdzie $ciezki przewodzace i podzespoty moga by¢
ukryte wewnatrz elementéw konstrukcyjnych urzadzenia. Pierwsze podejscie wymaga
wytworzenia i dostarczenia potproduktow, ktore stanowié bedag podtoze dla elektroniki, gdy
W pelni trojwymiarowych technikach mozliwe jest wykonywanie praktycznie gotowych
urzadzen za pomocg jednego procesu. Istnieje tez technika posrednia, IMSE, ktéra nie wymaga
indywidualnie dostosowanych potproduktow, natomiast konieczne jest przygotowanie narze¢dzi
do kazdego rodzaju wytwarzanego urzadzenia. Jest to spowodowane dwuetapowym procesem
wytworczym: poczatkowo caty uktad powstaje na ptaskim, termoplastycznym podtozu
I dopiero w drugim kroku urzadzenie otrzymuje swoj finalny ksztalt poprzez formowanie

plastyczne catego uktadu.

Elektronika
strukturalna

Elektronika Elektronika w peni Technologie posrednie
konformalna tréjwymiarowa (IMSE)

Rys. 3. Podziat elektroniki strukturalnej ze wzgledu na geometrie sciezek przewodzgcych

Duzym wyzwaniem przy wytwarzaniu elektroniki konformalnej byto jednorodne
nanoszenie materiatéw przewodzacych na nieptaskich przedmiotach. Opracowane wczeéniej
techniki drukarskie wykorzystywaty zawsze ptaskie podtoza takie jak papier, folie czy tkaniny
[20]-[22]. Z tego powodu, na rzecz elektroniki strukturalnej powstaty specjalne techniki

16



pozwalajace uzyskiwa¢ powtarzalne $ciezki w szerokim zakresie wysokosci. Posiadaja one
jednak pewne ograniczenia, jak np. trudno$ci w nanoszeniu materialdéw przewodzacych
w niewielkich i wklestych przestrzeniach. Na petng swobodg projektowania pozwalajg jednak
tylko technologie wytwarzania w pelni trojwymiarowej elektroniki strukturalnej, gdzie cale
urzadzenie powstaje warstwa po warstwie, przy naprzemiennym nanoszeniu materiatu
podiozowego 1 przewodzacego, a takze w razie koniecznosci umieszczaniu komponentow. Ze
wzgledu na nowatorsko$¢ tego podejscia, istniejgce na rynku urzadzenia pozwalajace na
W petni przestrzenne wytwarzanie elektroniki charakteryzuja si¢ skomplikowang budowa
I znacznym kosztem. Z tego powodu konieczne byto zbudowanie stanowiska pozwalajgcego
nanosi¢ materiat strukturalny jak i funkcjonalny. Budowa takiego stanowiska byta poprzedzona
analizg bezposrednich technik drukarskich, ktore mogtyby zosta¢ wykorzystane do nanoszenia

materialow elektronicznych.

2.1.  Techniki druku bezpo$redniego

Dzigki rozwojowi komputerowych systemoéw wytwarzania mozliwe bylo powstanie
nowych, bezposrednich metod drukarskich. Charakteryzuja si¢ one tym, Zze pozwalaja na
nanoszenie réoznorodnych wzoréw bez koniecznosci wytworzenia wczesniejszych narzedzi
(form drukarskich), takich jak matryce, sita, szablony. Ze wzgledu na to, ze opierajg si¢ one na
cyfrowym projekcie drukowanego wzoru nazywane bywaja tez drukiem cyfrowym. Pozwolity
one na znaczne zmniejszenie kosztow przy produkcji matoseryjnej 1 wrgcz masowa
personalizacj¢ produktow jednak wymagaty opracowania nowych tuszy. Warto tez zaznaczyc¢,
ze nie wyparly one calkowicie tradycyjnych technik i poza nizszg wydajnoscig posiadajg tez
inne ograniczenia jak grubo$¢ naniesionej warstwy czy maksymalny rozmiar czastek statych
w tuszu [23], [24]. Co wigcej, druk bezposredni stanowi zaledwie ok. 20% rynku [25], jednak
tylko te techniki, dzigki wysokiemu stopniu adaptacyjnosci mozliwe sa do zintegrowania

z addytywnym wytwarzaniem.

2.1.1. Druk strumieniowy

Druk strumieniowy (ang. inkjet printing — IJP) to bardzo popularna technika, stosowana
juz od lat 60. i stanowigca ok 60% rynku druku bezposredniego [25]. Polega ona na
wytworzeniu i upuszczeniu niewielkich, pikolitrowych kropli przez glowice umieszczong tuz
nad materiatem. Pozadany wzor powstaje przez przemieszczanie glowicy wzgledem materiatu
tak, aby krople nachodzity na siebie i utworzyty spdjny i jednorodny ksztatt. Ze wzglgdu na

sposob generacji kropli wyr6znia si¢ dwa rodzaje druku strumieniowego: druk ciaggly (ang.
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continuous inkjet printing — C1J) i druk przerywany (ang. Drop-on-demand inkjet printing —
DoD). W druku ciggltym nieprzerwany strumien tuszu wystrzeliwany jest z dyszy, a nast¢pnie
zostaje on rozdzielony na natadowane elektrostatycznie krople. W dalszej czgsci krople
odpychane sg za pomoca natadowanych oktadek i1 kierowane sg albo na odpowiednie miejsce
na podtozu, albo do rynny zbierajacej nienaniesiony tusz do ponownego wykorzystania [26]—
[28].

| Elektrody
tadujgce

Elektrody
odchylajgce

[
® ©@ @ 000000

Podioze

Rys. 4. Schemat cigglego druku strumieniowego (CLJ) [29]

W metodzie Cl1J miejsce rozerwania si¢ strumienia na krople jest losowe co powoduje
wieksza niejednorodnos¢ rozmiaru i ksztaltu kropli. Co wigcej wymusza to stosowanie tuszy o
matej lepkosSci, przez co ograniczone jest stosowanie tego sposobu w zastosowaniach
elektronicznych. Jako tusze przewodzgce mozliwe jest wykorzystanie jedynie materiatow
opartych na polimerach przewodzacych. Charakteryzuja si¢ one stosunkowo niska
przewodnosciag (rzedu 0,1 S/m), za§ materialy wysokoprzewodzace, np. oparte na
nanoczastkach srebra o przewodnosci rzedu 107 S/m, moglyby doprowadzi¢ do zatykania
dyszy. Zastosowanie tej metody mozliwe jest przy nanoszeniu innych materiatow
funkcjonalnych, do wytworzenia np. tranzystoréw (THT), czujnikoéw czy organicznych diod
elektroluminescencyjnych (OLED) [30], [31].

Przerywany druk strumieniowy charakteryzuje si¢ duzym uproszczeniem w stosunku
do ClJ. W metodzie DoD tusz zostaje wypchnigty z dyszy poprzez niewielki impuls ci$nienia.
Ksztalt i rozmiar kropli moze by¢ zmieniany za pomocg parametréw impulsu (np. tempo

narastania, czas trwania), dzigki czemu mozliwa jest analiza geometrii kropli za pomoca
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systemow wizyjnych i korekcja parametrow az do uzyskania jednorodnych kropli tuszu. Ze
wzgledu na geneze¢ impulsu wyrdznia si¢ metode termiczng lub piezoelektryczng [32].
W metodzie termicznej cisnienie powstaje poprzez podgrzanie i odparowanie niewielki ilosci
tuszu za pomocg miniaturowej grzatki umieszczonej w glowicy przez co ci$nienie pary
wypycha krople z dyszy [33], [34]. Metoda piezoelektryczna opiera si¢ o przetwornik
piezoelektryczny, ktory zmienia swoje wymiary pod wptywem pradu elektrycznego [23].
Whasénie ten typ urzadzen stosowany jest najczgsciej w drukarkach strumieniowych
dostosowanych do wytwarzania elektroniki. Metoda ciggla nie daje wystarczajacej
doktadnosci, jest bardziej skomplikowana i zuzywa wigcej materiatu. Metoda termiczna zostata
stworzona dla tuszy wodnych, a materialy elektroniczne czesto oparte s na innych
rozpuszczalnikach, a co wigcej, tusze o najwickszej przewodnosci zazwyczaj zawierajg
nanoproszki metali, co powoduje, ze po podgrzaniu materialy te moga znacznie zwigkszy¢

swoja lepko$¢ poprzez powstanie aglomeratow czastek fazy funkcjonalne;.

Tusz A Tusz B

Przetwornik
piezoelektryczny

Komora z tuszem

Grzatka

w Babel pary

Komora z tuszem
i Dysza | Dysza
Kropla tuszu Kropla tuszu

Podtoze | Podtoze

Rys. 5. Schemat przerywanego druku strumieniowego (DoD). A- metoda termiczna, B- metoda
piezoelektryczna [29]

Poczatkowo najwigkszag wada druku DoD byla jego nizsza wydajnos¢: generacja
pojedynczych kropli wymagata dtuzszego czasu niz ich czas przypadajacy na jedna krople
W strumieniu. Problem ten rozwigzano poprzez zwielokrotnieniu liczby dysz w jednej glowicy.
Aktualnie glowice DoD zawierajg nawet kilka tysiecy dysz i s3 w stanie nanosi¢ wzory
z rozdzielczoscig ponad 1200 dpi [23]. Takie rezultaty umozliwil rozwoj technologii
mikrouktadow elektromechanicznych (ang. Microelectromechanical System - MEMS), gdyz
wigkszos¢ dzi$ spotykanych glowic jest wykonana wilasnie w tej technologii [35]. Tysiace
mikrometrowych otworéow powoduje jednak, ze w drukarkach ink-jet caly czas wystepuje
ryzyko zapychania si¢ dysz i to pomimo stosowania tuszy o niskiej lepkosci, rzedu 10 mPa-s.
W przemysle poligraficznym zjawiskiem powszechnym jest ,utrata” ktérejs z dysz

I drukowanie wzordéw z mikroskopowymi brakami, az do momentu, kiedy defekty w wydruku
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stajg si¢ widoczne gotym okiem. Przy produkcji elektroniki taka sytuacja jest niedopuszczalna,
gdyz mniejsza ilo$¢ materialu przewodzacego moze doprowadzi¢ do pogorszenia jakoSci
przesylanych sygnatow, a w skrajnej sytuacji do przerwania obwodu. Kolejnym problemem tej
technologii jest Sciste utrzymywanie statej odleglosci dysz od podtoza. Dystans ten
bezposrednio wptywa na energi¢ kinetycznag kropli w momencie uderzenia. Jej nieodpowiednia
warto$¢ moze doprowadzi¢ do powstania menisku wklgstego po naniesieniu kropli (ang. coffee
ring effect). W toku prac nad rozwigzaniem tych obydwoch probleméw (zatykania dysz
I konieczno$ci utrzymywania statego dystansu od podtoza) opracowano nowg technike zwang

drukiem aerozolowym.

2.1.2. Druk aerozolowy

Proces ten przebiega dwustopniowo. Poczatkowo tusz zostaje zatomizowany do postaci
mgly aerozolowej, gdzie krople majg wymiary rzedu pojedynczych mikrometrow. Nastgpnie
aerozol przenoszony jest w gazie noSnym do dyszy, ktora taczy struge gazu nosnego z gazem
ostonowym zachowujac laminarny przeptyw gazéow. Uniemozliwia to mieszanie si¢ gazu
no$nego z ostonowym 1 pomaga skupi¢ wiazke strugi aerozolu do rozmiaréw rzedu
10 mikrometréw, oraz zabezpiecza dysz¢ przed zatykaniem. Kolimacja wigzki pozwala na
drukowanie z relatywnie duzg odlegtoscig dyszy od podtoza, mieszczacag si¢ w zakresie do
5 mm [36], co nie jest mozliwe dla druku strumieniowego. Drukowany wzor powstaje przez

potaczenie duzej ilosci femtolitrowych kropli dzigki czemu metoda ta jest duzo bardziej
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Rys. 6. Schemat druku aerozolowego [29]
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odporna na powstawanie menisku wklestego wydruku (coffee ring efect, co jest obserwowalne

dla DoD).

W druku aerozolowym wyr6znia Si¢ dwie metody atomizacji tuszu. Pierwsza,
pneumatyczna, wykorzystuje gaz nosny pod cisnieniem, ktory przeptywajac przez odpowiednia
dysz¢ zasysa 1 rozbija niewielkie porcje tuszu na strumien kropli. Powstala mgta
transportowana jest do kolektora zasysajacego, ktory separuje z gtdwnego strumienia gaz no$ny
z najmniejszg frakcjg kropli. Jest to konieczne w celu ograniczenia przeptywu gazu (do
generacji mgly wymagany jest znacznie wigkszy przeptyw niz do drukowania), a takze
pozytywnie wpltywa na zaggszczenie i ujednolicenie kropli w gtdéwnym strumieniu mgly.
Nastgpnie zageszczony aerozol przeptywa do dyszy, gdzie zostaje polaczony z gazem
oslonowym. Metoda pneumatyczna pozwala na atomizacj¢ tuszy w znacznym zakresie
lepkosci, od 1 do ok 500 mPa-s, jednak uzyskane krople zazwyczaj posiadajg $rednice ponad
10 um [37]-[39]. Druga metoda atomizacji, ultradzwickowa, wykorzystuje drgania
ultradzwigkowe, ktore wybijaja z powierzchni tuszu krople. Atomizer ultradzwigkowy sktada
si¢ z pojemnika, na dnie ktérego znajduje si¢ przetwornik piezoelektryczny generujacy fale
z zakresu ok. 1,6-2,4 Mhz. Fale te, za posrednictwem cicktego medium (zazwyczaj wody)
przekazywane sa do szklanej fiolki z tuszem, ktéra zasilana jest gazem nosnym. Gaz ten
transportuje powstata mgle przez drugi otwor w fiolce do gtowicy drukujacej, gdzie struga gazu
nosnego z kroplami tuszu taczy si¢ z gazem ostonowym. Metoda ultradzwigkowa pozwala na
atomizacje tuszu o lepkosci z zakresu od 1 do 15 mPa-s. Obydwie metody na poczatku i koncu
atomizacji wytwarzaja krople o duzym rozstepie $rednicy, a takze zaburzona zostaje warto$¢
przeptywu. W tych momentach, w celu powstrzymania tuszu przed naniesieniem na podtoze

stosuje si¢ mechaniczne przystony, ktore zatrzymuja i odprowadzaja tusz [40], [41].

Przedstawione powyze] metody druku kropla, czyli zarowno druk strumieniowy jak
I aerozolowy, uzywaja materiatdw o podobnych parametrach reologicznych, zazwyczaj rzedu
10-100 mPa-s, 1 wytwarzajg $ciezki z rozdzielczoscig rzedu 10 um. Grubos¢ jednej warstwy
tuszu po utwardzeniu zazwyczaj nie przekracza kilku um, za$ zaréwno AJP jak i DoD
pozwalaja drukowac z szybkoscia do ok 0,3 mm®/s. Ciagty druk strumieniowy posiada wicksza
wydajno$¢, nawet ponad 50 mm?/s, jednak metoda ta jedynie w bardzo ograniczonym zakresie
nadaje si¢ do nanoszenia materialow funkcjonalnych [42]-[44]. W skali laboratoryjnej zarowno
druk aerozolowy jak i strumieniowy byl wykorzystany do wytwarzania elektronicznych
elementow biernych ($ciezki przewodzace, rezystory, kondensatory, cewki) jak i czynnych
(tranzystory, struktury OLED) [28], [36], [37], [45], [46].
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2.1.3. BezpoSrednie wytlaczanie

Jedna z kolejnych technik druku bezposredniego, obok AJP, DoD, Cl1J jest technika
bezposredniego druku dyspenserem (ang. Direct Ink Writing — DIW). Jest bardzo prosta metoda
nanoszenia materiatdw funkcjonalnych, o szerokim zakresie adaptacji. Polega na cigglym
wytlaczaniu materialu z dyszy przemieszczajacej si¢ tuz nad powierzchnig podioza.
Elastycznos$¢ tej metody polega na szerokiej dostgpnosci nanoszonych materiatow i rozmiaréw
pojedynczej linii- od pojedynczych mikrometrow az do kilkunastu centymetrow. Jedng
z pierwszych firm, ktéra oferowata urzadzenia wytwarzajace elektronike ta metoda byta firma
nScript, ktora powstata w trakcie programu MICE. Technikg ta wykorzystuje tez urzadzenie do
prototypowania ptaskich ptytek PCB Voltera V-One. Na przestrzeni kilku ostatnich lat
powstaty urzadzenia do addytywnego wytwarzania elektroniki, ktore posiadajg takze glowice
DIW (jak np. M* 3D Printer, Neotech AMT 15x bt), jednak od wielu lat dostepne na rynku sa
urzadzenia DIW wykorzystywane do nanoszenia klei, uszczelniaczy czy innych past. Rowniez
coraz czesciej spotykane biodrukarki, firm takich jak Cellink, Allevi, BioAssemblyBot, czy
RegenHu dziataja na bardzo podobnej zasadzie. Ze wzgledu na sposdb wyttaczania materiatu,

metode tg mozemy podzieli¢ na 3 rodzaje:

e wytlaczanie z mechanicznie poruszanym tlokiem
e wytlaczanie z pneumatycznie poruszanym ttokiem

e wytlaczanie §limakowe
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Rys. 7. Schematy bezposredniego wytlaczania (DIW): A- z mechanicznie poruszanym tlokiem, B- 7
pneumatycznie poruszanym tlokiem, C- slimakowe [29]

Technika wytlaczania pozwala na nanoszenie materiatéw o szerokim zakresie lepkosci,
od 10% do 10° mPa-s [47]. Materialy o duzej lepkosci, w dalszej czesci pracy nazywane pastami,
pozwalaja nanosi¢ wzory o wysokosci porownywalnej do szerokosci pojedynczej Sciezki.
Dodatkowo bardzo lepkie materiaty moga posiada¢ duzy udziat stalych czastek (do 80%
wagowo) co sumarycznie pozwala uzyskiwac $ciezki o bardzo niskiej rezystancji. Ponadto
pasty po natozeniu na podtoze nie ulegaja rozptynieciu, mozliwe jest naktadanie wielu warstw
bezposrednio na siebie, bez koniecznos$ci kazdorazowego ich utwardzania. Pozwala to tworzy¢
struktury o duzej wysokosci, takie jak np. elektrody grzebieniowe, generatory energii,

trojwymiarowe czujniki [44], [47], [48].

Tak wysoka maksymalna lepko$¢ pasty pozwala na nanoszenie ta3 metoda materiatow
z szerokg gamg fazy funkcjonalnej: od metali, przez rozne postacie wegla, po polimery, szkta,
ceramike, a nawet beton. Taka réznorodno$¢ pozwala nanosic¢ ta technika nie tylko materiaty
elektryczne, ale tez strukturalne. Ze wzgledu na ok. 20% zawarto$¢ nosnika trzeba si¢ jednak
liczy¢ ze skurczem materialu, lub znaczng porowatoscig gotowego wyrobu. Szerokos$¢

uzyskiwanych linii zalezy w gléwnej mierze od $rednicy wewngtrznej zamontowanej dyszy
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i zazwyczaj uzyskiwane sg linie ok. 10-20% szersze niz dysza. Szeroko$¢ ta moze byé
zwigkszana przez sterowanie parametrami, takimi jak szybkos¢ wyptywu materiatu, predkosé
ruchu dyszy, odlegto$¢ dyszy od podtoza [49], [50]. W celu uzyskania bardzo waskich linii
nalezy pamigta¢, Ze nanoszony material musi posiada¢ odpowiednig reologi¢, a takze
najwicksze czastki state powinny by¢ ok. 10-100 razy mniejsze niz §rednica wewngtrzna dyszy
[48]. Wraz ze zmniejszaniem rozmiaru dyszy zmniejsza si¢ tez grubo$¢ pojedynczej warstwy.
Powoduje to, ze konieczne jest tez coraz dokladniejsze utrzymywanie odlegtosci od podtoza.
Odlegtos¢ ta nie powinna si¢ wahac¢ o wigcej niz 0,5 srednicy wewnetrznej dyszy. W najczesciej
spotykanej konfiguracji, technologia ta pozwala nanosi¢ materiaty z rozdzielczo$cig utamkow
milimetra, zazwyczaj do 0,1 mm, jednak wspomniana wcze$niej firma nScript posiada system
wysokiej precyzji, ktory ze specyficznych materiatdéw wytwarza struktury o rozdzielczosci do

15 pm.

2.1.4. Wytlaczanie uplastycznionego filamentu

Wytlaczanie uplastycznionego filamentu (ang. Fused Depositon Modelling — FDM) jest
technikg polegajaca na podgrzewaniu i wytlaczaniu termoplastycznego polimeru w formie
cienkiego drutu (filamentu) przez dysz¢ o rozmiarach od 0,1 mm do kilku milimetréw. Metoda
ta pierwotnie powstata w celu szybkiego wytwarzania prototypoéw z materiatow polimerowych.
W toku jej rozwoju, zastosowano kompozyty o osnowie polimerowej, co pozwala stosowac ja
tez do wytwarzania struktur elektrycznie przewodzacych. Jako faza funkcjonalna takich
kompozytéw stosowane sa alotropowe formy wegla (sadza, nanorurki weglowe, platki
grafenowe) lub czgstki metali. Handlowo dost¢pne kompozyty weglowe posiadajg stosunkowo
niska przewodno$¢, rzedu 10? S/m, za$ laboratoryjnie opracowane materiaty z proszkami metali
uzyskujg maksymalnie 10* S/m [51], [52]. Za wzgledu na wysoka lepkos¢ uplastycznionych
kompozytdéw, tg metoda nie uzyskuje si¢ struktur mniejszych niz 0,2 mm. Jednoczesnie, dzieki
wytwarzaniu tak grubych warstw metoda ta jest dosy¢ odporna na nierownosci podtoza, jednak
w skrajnych przypadkach istnieje ryzyko delaminacji catej warstwy. Mimo uzyskiwania
ciezek o stosunkowo duzych polach przekroju, ograniczeniem tej technologii jest niska
obcigzalno$§¢ pradowa. Jest to spowodowane niskim przewodnictwem materiatu
kompozytowego, a takze uplastycznianiem osnowy polimerowej na skutek wydzielanego
ciepta. Jednak najwicksza zaleta tego sposobu wytwarzania eclektroniki strukturalnej jest
tatwo$¢ adaptacji dostepnych na rynku urzadzen do tego zastosowania- wymagane jest jedynie

zatozenie odpowiedniego materiatu do popularnych drukarek 3D.
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Tabela 1. Specyfikacja techniczna najczesciej stosowanych bezposrednich technik drukarskich [23],
[26], [28], [31]-[34], [38]-[41], [44], [47]-[50], [53].

Nazw Lepkos¢ Rozdziel Grubos¢ Zalety
a materialu, -czo$¢,  warstwy,
mPa-s pm pm
1JP 10-20 20 2-6 - wysoka przewodno$¢ - ryzyko zapychania
- wysoka rozdzielczo§¢ - wklesty menisk
- mozliwa wysoka - tylko ptaskie podtoza
wydajnosé - niewielka grubos¢
warstwy
AJP 1-500 10 0,5-2 - wysoka przewodnos¢ - niewielka grubos¢
- wysoka rozdzielczo$¢  warstwy
- odporno$¢ na - niska wydajnos$¢
zapychanie - ograniczona baza
- drukowanie na nanoszonych
nieptaskich podtozach ~ materiatow
DIW  10%-10° 100 30-100 - szeroki zakres - nizsza przewodno$¢
dostgpnych materiatow - ograniczona
- struktury o duzej rozdzielczo$¢ w
wysokosci typowych
- wysoka obcigzalno$¢  urzadzeniach
pradowa S$ciezek - stosunkowo niska
- proste wydajnosc
oprzyrzadowanie
FDM (ciato 200 150 - bardzo proste - niska rozdzielczo$¢
stale) oprzyrzadowanie - bardzo niska
- duza wydajnos¢ przewodnos$é
- struktury o duzej - niska jakos¢
wysokosci drukowanych
powierzchni
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2.2. Materialy poligraficzne o wlasciwos$ciach elektronicznych

Do wytwarzania uktadow elektronicznych potrzebny jest szereg materiatlow
0 odpowiednich wlasciwosciach, przede wszystkim przewodzacych i izolujacych  prad
elektryczny. Jako materialy przewodzace najczgsciej wykorzystuje sie¢ metale o wysokiej
konduktywnosci, takie jak miedz, srebro, nikiel i cyna. Izolatorami zazwyczaj sa podloza,
bardzo czesto wykonane jako laminaty warstw z papieru badz wtokna szklanego, potaczone
zywicami epoksydowymi badz fenolowymi (np. FR4, FR2, CEM-1, CEM-3). Przy produkcji
elektroniki stosowane sg takze inne materialy funkcjonalne o wilasciwosciach np.
magnetycznych, elektroluminescencyjnych czy poélprzewodzacych. Sa one jednak
wykorzystywane najczesciej do produkcji poszczegdlnych podzespotow elektronicznych i nie
beda stanowity przedmiotu dalszych rozwazan. Warto jednak zaznaczy¢, ze obecne technologie
wytwarzania elektroniki strukturalnej takze pozwalajg wykorzystywaé takie materiaty [54]-
[57]. W klasycznych uktadach PCB, wszystkie $ciezki przewodzace wykonane sg z jednego
metalu, wiec wymagane rezystancje uzyskiwane sa poprzez dolaczenie oddzielnych
podzespotow. Istnieja tez inne techniki, hybrydowe, ktore pozwalaja na selektywne stosowanie
roznych materiatow. Uklady hybrydowe dzieli si¢ na cienkowarstwowe (o grubosci
pojedynczej warstwy ponizej 0,1 um), a takze na grubowarstwowe (o pojedynczych warstwach
z zakresu 0,1 = 100 um). W hybrydowych uktadach grubowarstwowych, materiaty
przewodzace wykorzystywane sa do wykonywania $ciezek przewodzacych, p6l kontaktowych,
warstw rezystywnych, a nawet do bezposredniego taczenia struktur krzemowych do PCB [58].
Nieodzownym elementem hybrydowych uktadow grubowarstwowych bylo zastosowanie

szeregu materialow drukarskich o wtasciwosciach elektronicznych [59].

2.2.1. Materialy na bazie metali

Materiatami bardzo dobrze przewodzacymi prad elektryczny sg metale. Wiasciwosc ta
zawdzigczaja swojej budowie atomowej. Posiadaja one luzno zwigzane z jadrem elektrony
walencyjne, ktore tatwo ulegaja oderwaniu od atomu i przemieszczajac si¢ w polu
elektrycznym stanowig tadunek pradu [60]. Metalami najlepiej przewodzacymi prad
elektryczny sa srebro (6,14-107 S/m), miedz (5,86- 107 S/m), ztoto (4,40-10” S/m) czy aluminium
(3,66-107 S/m). Miedz i aluminium ulegaja szybkiemu utlenieniu w kontakcie z powietrzem,
a ich tlenki sa dielektrykami. Ztoto z kolei jest kilkukrotnie drozsze niz srebro dlatego duza

cze$¢ przewodzacych materiatow dla elektroniki drukowanej opartych jest wiasnie na
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proszkach srebra. Wigkszos¢ metali w temperaturze pokojowej stanowi ciato state, jednak
technologie drukarskie wymagaja, aby (przynajmniej na pewnym etapie) nanoszony materiat
posiadat forme ptynna lub przynajmniej plastyczna. Istnieja prace wykorzystujace stopy metali
ciekte w temperaturze otoczenia (np. takie jak galistan) [23], [61], [62] jednak podejscie to
posiada spore ograniczenia, takie jak niska przewodno$¢ elektryczna takiego stopu, czy
problematyczne wytwarzanie pol kontaktowych i zlaczy. Ze wzgledoéw praktycznych pozadane
jest wigc, aby po naniesieniu materiatu przewodzacego na podtoze, istniata mozliwos¢ jego
utwardzenia do statej postaci. Wtasciwosci takie posiadaja m.in. stopy niskotopliwe i materiaty
drukarskie. Prowadzono prace nad wypetnianiem roztopionym stopem niskotopliwym kanatow
utworzonych w wydrukach 3D, ktéry po zastygnieciu tworzyt Sciezki przewodzace [63].
Podejscie to posiada ograniczong mozliwos$¢ miniaturyzacji, gdyz zapewnienie odpowiedniego
rozptywu takiego metalu wymaga kanatéw o przekrojach rzedu milimetra. Wyzwaniem jest
takze dobor efektywnego stopu o odpowiednio niskiej temperaturze topnienia. Rozwazano
zastosowanie stopow opartych albo na kosztownym indzie, albo z wykorzystaniem
szkodliwych pierwiastkow takich jak otow i kadm (stop Woodsa, czy Cerrolow). Z tego

powodu w pracy tej skupiono si¢ nad elektronicznymi materiatami drukarskimi.

Pierwsza grupa elektronicznych materiatow drukarskich sg pasty 1 tusze zawierajace
proszki metali jako faz¢ funkcjonalng zawieszong w ciektych no$nikach. Poczatkowo materiaty
takie byly wykorzystywane w technologii grubowarstwowej do wykonywania elektrod,
wyprowadzen czy warstw rezystywnych. Pasty te zazwyczaj posiadaty takze kilka procent
wagowo sproszkowanego szkliwa, ktore po wypaleniu zapewniato dobrg adhezje calej
struktury do podtoza [58], [64], [65]. Materialty te musialby by¢ wypalane w wysokich
temperaturach, ponad 800 °C, tak, aby doprowadzi¢ do spieczenia ziaren proszku metalu w
jednolita strukture, dlatego ich stosowanie byto ograniczone tylko do podtéz ceramicznych. Do
zastosowan na podtozach wrazliwych na wysoka temperatur¢ opracowano pasty z osnowag
polimerowa. Osnowa zostaje utwardzona po natozeniu pasty (np. poprzez sieciowanie polimeru
lub odparowanie rozpuszczalnika), co zapewnia jednoczesnie adhezje do podioza
i unieruchomienie ziaren proszku. Proszek metalu w takim materiale nie zostaje spieczony w
jednolita warstwe, a przewodnictwo elektryczne zapewnione jest przez styk ziaren ze sobg.
Powoduje to, ze materiaty takie posiadaja nizszg przewodno$¢ i niezawodnos¢. Opis przeptywu
pradu w takich materiatach dobrze opisuje teoria perkolacji [66]. Ponadto w podwyzszonych
temperaturach (ok. 200 °C) takie materiaty przestajg by¢ stabilne [67]-[69]. Pewna specyficzna
grupa kompozytowych past sa kleje przewodzace. W materiatach tych gtowny nacisk ktadzie
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si¢ na odpowiednie parametry mechaniczne (adhezja do podtoza, wytrzymatos$¢ na $cinanie
i rozcigganie itd.). W elektronice kleje takie stanowig alternatywe dla lutowania przy
wykonywaniu polaczen elementow wrazliwych termicznie. Rozwo6j nanotechnologii pozwolit
na powstanie materiatu laczacego zalety obu wspomnianych wczesniej rodzajow past.
Materialy z nanoproszkami metali ulegaja spiekaniu w temperaturze znacznie nizszej niz

temperatura topnienia litego metalu: nanoproszek srebra spiekany jest w okoto 250-300 °C,

Szkliwo

Podtoze

|

Ziama metalu

Rys. 8. Struktura materiatow przewodzgcych na bazie metali. A- pasta ze szkliwem, B- pasta
kompozytowa, C- pasta z nanoproszkiem

a temperatura topnienia srebra to okoto 960 °C. Dzigki temu opracowano pasty 0 przewodnosci
wlasciwej dochodzacej do ponad 60% przewodnosci czystego srebra, ktére moga by¢
stosowane na elastycznych podtozach polimerowych [70]-[72]. Najwigksza przeszkoda
w szerokim zastosowaniu materiatow z nanoproszkami metali jest ich cena: srebro w formie

nanoproszku jest kilkunastokrotnie drozsze niz w postaci litej.

2.2.2. Weglowe materialy przewodzace

W pastach kompozytowych jako fazg funkcjonalng mozna zastosowac takze inne
substancje jak np. r6zne formy wegla. Poczatkowo jako tanie powloki przewodzace czy proste
grzatki stosowano materiaty z sadza lub grafitem ze wzgledu na ich niewielki koszt i niska
konduktywno$¢ (rzedu 10° S/m [73]) czy obcigzalnoé¢ pradowa. Jednoczesnie powszechnie
wytwarzano elektrody z proszku wegla szklistego, czyli sferycznych ziaren niegrafityzujacej
postaci wegla, powstatej w procesie karbonizacji polimerow [74], [75]. Elektrody te dzigki
odpowiedniej charakterystyce polaryzacji, odpornosci chemicznej, czy elektrokatalitycznym
wlasciwosciom w niektorych uktadach redox, stosowano w roznych procesach
elektrochemicznych [76]. Weglowe materiaty przewodzace przykuty uwage wielu naukowcow

wraz z odkryciem nanometrycznych, alotropowych odmian wegla, takich jak grafen i nanorurki
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weglowe. Grafen to materiat skladajacy si¢ z jednoatomowej warstwy atomoéw wegla
(o grubosci 0,34 nm [77]) utozonych w ksztalt heksagonalnej siatki. Budowa nanorurki
weglowej przypomina platek grafenu zawiniety w postaé niewielkiej rurki, ktore zostat odkryte
kilkanascie lat wczesniej. Ze wzglgdu na ilo§¢ $Scian wyrodznia si¢ jednoscienne nanorurki
weglowe (ang. Single-walled Carbon Nanotubes- SWCNT) i wielo$cienne nanorurki weglowe
(ang. Multi-walled Carbon Nanotubes- MWCNT) [78]. Ze wzgl¢du na chiralno$¢ (kierunek
»zawiniecia” plaszczyzny grafenowej), SWCNT moga posiada¢ wihasciwosci elektryczne
podobne do polprzewodnikow lub metali. Nadzieje poktadane w tych nanoformach wegla
wigzaty si¢ m.in. z ich wlasciwosciami elektrycznymi. Pojedyncza warstwa grafenu posiada
przewodno$é na poziomie 7,1-10° S/m (czyli wyzsza niz srebro) [79], za$ dla metalicznych
SWCNT warto$¢ ta jest o rzad wielko$ci mniejsza i wynosi ok. 8-108 S/m [80], [81]. Pomiary
te wykonywane byty w mikroskali, na pojedynczych nanoczastkach, co jednak nie przektada
si¢ na makroskopowe wilasciwosci past kompozytowych z tymi substancjami. Przemystowej
jakosci nanorurki weglowe czy nanoptatki grafenowe posiadajg znaczng liczbe defektow, ktore
zwigkszajg ich rezystancje [82], [83]. Efekt ten zwicksza tez wystepowanie ogromnej ilo$ci
polaczen pomiedzy poszczegdlnymi nanoformami wystepujacych w obrebie calej,
makroskopowej struktury [84], [85]. Co wigcej, stosowanie tych materialow jest tez utrudnione
ze wzgledow technologicznych. Nanometryczne rozmiary fazy funkcjonalnej powoduja, ze sity
van der Waalsa bardzo mocno przyciagaja do siebie wszystkie nanoczastki, co moze prowadzic¢
do zatykanie dysz przez aglomeraty [86]. Ponadto, sity te powoduja, ze nawet niewielki dodatek
nanorurek weglowych lub nanoptatkow grafenowych znaczaco podnosi lepkosé takiej pasty
[31], [86]. Z tego powodu maksymalna wagowa zawarto$¢ fazy funkcjonalnej z nanoformami
wegla wynosi ok. 10%, dla poréwnania proszki metali stanowig ok. 80% wagi pasty. Nanorurki
posiadajg jednak szereg innych zalet. Charakteryzujg si¢ wysokg optyczng przezroczystoscia,
wysoka elastyczno$cig 1 wytrzymato$cig mechaniczng oraz dobrg stabilnoscig chemiczng [29].
Tusze z nanorurkami zazwyczaj nie wymagaja utwardzania w wysokich temperaturach, co
pozwala na stosowanie ich na tanich, polimerowych foliach, takich jak PE, PET czy PS.
Materialty z nanorurkami nie sg powszechnie stosowane jako material przewodzacy
w obwodach drukowanych, ale znalazly zastosowanie w wytwarzaniu tranzystoroOw
cienkowarstwowych [87], [88] , transparentnych elektrod [89], ekranow dotykowych

i wyswietlaczy [90], paneli fotowoltaicznych [91], superkondensatorow czy sensoréw [92].
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2.2.3. Polimery przewodzace

Kolejng grupg materiatow przewodzacych prad elektryczny sg polimery przewodzace.
Najczestszym mechanizmem przewodnictwa w tych polimerach jest — wystepowanie
zdelokalizowanych elektronéw w ukladzie sprz¢zonych wigzan wielokrotnych (ang.
conjugated electron system) w gtownych tancuchach weglowych [31]. Najczesciej
stosowanymi zwigzkami sg polietylenodioksytiofen (PEDOT), poliacetylen (PA),
polifenyloacetylen (PPA), polisiarczek fenylenu (PPS), polifluoren (PF), polianilina (PANI),
polipirol (PPy), a takze polifenylenowinylen (PPV). Substancje te z reguty charakteryzuja si¢
dobra mechaniczng stabilnoscia i adhezja do polimerowych podtozy, elastycznoscia i niewielka
masg [29]. Ich niewatpliwym minusem jest fakt, ze w kontakcie z powietrzem i wilgotnoscig
ich przewodno$¢ elektryczna ulega degradacji. Ich stabilno$¢ mogg poprawi¢ roézne dodatki
chemiczne, jednak zazwyczaj negatywnie wptywaja one na wiasciwosci elektryczne. Tylko
nieliczne z polimeréw przewodzacych sa stosunkowo tatwo rozpuszczalne (np. kopolimer
PEDOT:PSS [37], [93]-[95]), reszta w materiatlach elektronicznych stanowi zazwyczaj faze
funkcjonalng kompozytu. Polimery przewodzace charakteryzuja si¢ jednak niska
przewodnoscig elektryczng. Zaledwie niektore z nich, odpowiednio domieszkowane, osiagaja
przewodno$éé rzedu 10° S/m, za$ najczeéciej osiagaja ok 102 S/m [94]. Ponadto ich wiasciwosci
potrafig degradowa¢ w stosunkowo niskich temperaturach (ok. 150°C), ktore czgsto wystepuja
przy wytwarzaniu addytywnym. Z tego wzgledu ich zastosowanie jest ograniczone do
specyficznych zastosowan takich jak diody OLED [96], organiczne panele fotowoltaiczne [97]
I czujniki [98].

2.2.4. Zwiazki metaloorganiczne

Zrédlem metalu w materiale drukarskim, poza proszkami, moga tez byé ich sole badz
inne zwigzki chemiczne. Prekursorami metali sg czgsto ich sole organiczne, dlatego materialy
takie nazywane sg tuszami prekursorowymi lub metaloorganicznymi. Zwigzki te
W podwyzszonej temperaturze rozpadajg si¢ do czystych metali, a reakcje przebiegaja podobnie
do proby Tollensa zwanej tez proba lustra srebrowego. Aby uzyskaé tusz, zwigzki
metaloorganiczne rozpuszczane s3 W wodzie lub rozpuszczalnikach organicznych. Ponadto
wich skladzie spotka¢ mozna tez roznego rodzaju substancje zapewniajace odpowiednig
reologie, lepsza adhezj¢ czy jednorodnos¢ powstatej warstwy itd. Tusze te nie zawierajg
zadnych czastek statych, co catkowicie zapobiega przed zatykaniem si¢ dyszy np. w drukarkach

ink-jet, a jednocze$nie pozwalajg na uzyskiwanie metalicznych warstw. Dzieje si¢ tak, gdyz po
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naniesieniu, tusze te sa podgrzewane do ok. od 100-200 °C, co sprawia, ze sole
metaloorganiczne rozpadaja si¢ do czystego metalu oraz gazowych odpadow. W porownaniu
do materialow z nanoczastkami metali, tusze metaloorganiczne charakteryzuja si¢ lepsza
drukowalnoscig i1 terminem przydatnosci do zuzycia [99]. Ze wzglgdu na ograniczong
rozpuszczalno$é tusze metaloorganiczne posiadaja jednak nizszg procentowa zawartos¢ metali
(w poréwnaniu do tuszy z nanoczgstkami), co przeklada si¢ na nieco nizszg przewodnos¢
powstalej warstwy (wystepuje porowatos¢). Jednak mimo odparowania nawet 80% objetosci
materialu w trakcie utwardzania, powstate struktury charakteryzuje si¢ przewodnos$cig na
poziomie 10%-10” S/m [100]. Co wiecej problem wysokiej porowatosci powstatej struktury
moze zosta¢ ograniczony dzieki kolejnemu nanoszeniu tuszu po utwardzeniu poprzedniej
warstwy. Wowczas ptynny tusz infiltruje porowatg strukture, o po obrobce wypetnia powstate

wczesniej pory.

Metoda otrzymywania tuszy ze zwigzkami metaloorganicznymi jest wszechstronna,
pozwala wykorzystywaé rozne sole, a takze rdézne rozpuszczalniki. Tusze te moga zawierac
szeroka game metali. Istniejg materialy zawierajace aluminium [101]-[104] czy nikiel [105],
jednak najlepsze wiasciwosci elektryczne osiggajg tusze z srebrem [106]-[108] i miedzig
[109]-[111]. W literaturze mozna cz¢sto spotka¢ mréwczan miedzi jako zrodto metalu [111]-

[114]. W podwyzszonej temperaturze przebiega nastgpujaca reakcja:

Podczas rozpadu, mrowczan miedzi jest samoredukujacy, czyli lokalnie wytwarza
srodowisko redukcyjne (wodor i tlenek wegla). Pomaga to chroni¢ miedz przed utlenianiem
i umozliwia utwardzanie tuszu bez atmosfery obojetnej. Co wigeej wszystkie zwiazki
odpadowe sg gazami, co pozytywnie wptywa na czysto$¢ powstatej struktury. Mrowczany
stanowig sole organiczne o najkrotszym tancuchu weglowym, dzigki czemu procentowy udziat

miedzi w tych solach jest najwickszy [115].

Tusze metaloorganiczne bardzo czesto stanowig zwigzek kompleksowy, w ktérym atom
miedzi znajduje si¢ na pozycji centralnej i otoczony jest przez grupy atoméw zwane ligandami.
Pomaga to obnizy¢ temperature¢ utwardzania [112] i jednoczesnie powoduje, ze tusz w formie
ptynnej nie przewodzi pradu elektrycznego. Uzyskanie zwiazku kompleksowego jest mozliwe
poprzez wybranie aminowego rozpuszczalnika, ktory przy atomie azotu w grupie aminowej
posiada wolny elektron. Dzigki temu grupa ta bardzo ch¢tnie jest przylaczana do atomu metalu

w soli organicznej, stanowiac jej ligand. Zastosowanie rozpuszczalnikow z podwdjng grupa
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aminowa jeszcze bardziej zmniejsza temperature rozpadu [115]. Dzieje si¢ tak, gdyz
monoaminy posiadajagc wigksza zasadowos$¢ tworzg silniejsze wigzania koordynowane

z jonami metalu, co wymaga wigkszej energii do ich zerwania [100].

Zwigzki wykorzystywane do wytwarzania tuszy metaloorganicznych charakteryzuja sie
niewielkim kosztem. Sg o kilka rzedoéw wielkos$ci tansze niz nanoproszki metali, wigc tusze te
mozna wykorzysta¢ do metalizacji kontaktow, powlekania oktadek superkondensatorow czy
wrecz catych obwodow elektroniki drukowanej [114], [116]-[118]. Co wigcej tusze te mozna
Z powodzeniem stosowacé na tanich, foliowych podtozach, a nawet na polimerach wykonanych
addytywne [119]. Otrzymane warstwy charakteryzuja si¢ tez bardzo dobrg jako$cig o czym
swiadczy wykorzystanie ich do wytwarzania anten [120], cewek pracujacych
w czestotliwosciach radiowych [121], czy elektrod tranzystorow cienkowarstwowych [122],

zastepujac przy tym naparowywanie prozniowe.

Opisane powyzej materialy powstaly z mysla o aplikacji w zastosowaniach planarnych.
Glowne wymaganie jakie byty przed nimi stawiane, to posiadanie wtasciwosci reologicznych,
ktore pozwolg na ich naniesienie, oraz wlasciwosci elektryczne w finalnej postaci. Wymagania
materiatow do wytwarzania elektroniki strukturalnej nie sa znaczaco rézne. Co wigcej, aktualne
techniki druku przyrostowego, opieraja si¢ 0 wytwarzaniu wielu dwuwymiarowych warstw na
sobie [11]. Glowna roznica jest kompatybilnos¢ metody nanoszenia i przede wszystkim
utrwalania. Niektore z metod utwardzania (np. termiczna), przy wielokrotnym zastosowaniu
moga negatywnie wpltywac zardwno na podloza, jak i na utwardzony wczesniej materiat
przewodzacy [67], dlatego w nastgpnej czeSci przedstawiono wybrane metody utrwalania
materialow poligraficznych oraz przeanalizowano mozliwo$¢ ich integracji z Systemem

wytwarzania elektroniki strukturalnej.

2.3. Metody utwardzania
Materiaty drukarskie sg tak zaprojektowane, aby po naniesieniu ich na podtoze mozliwe
byto ich utrwalenie. Proces zmiany tuszu lub pasty w cialo stale w tej pracy jest ogdlnie
nazwany utwardzaniem, gdyz w zaleznos$ci od mechanizmy takiej zmiany mozna mowic
0 r6znych zjawiskach. Przy pastach kompozytowych z reguty mozemy mowi¢ o sieciowaniu
polimeru lub o odparowaniu rozpuszczalnika. Pozostate materialy z czgstkami metali z reguty
sg spiekane, co pozwala wytworzy¢ spojng warstwe metaliczng. Materiaty metaloorganiczne

rowniez wytwarzaja ciagla warstwe metaliczng, jednak powstaje ona poprzez wytracenie
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czastek metalu w trakcie termicznej dekompozycji prekursora. Z technologicznego punktu
widzenia wszystkie te procesy sg jednak bardzo podobne i polegajag na dostarczeniu do
materialu odpowiedniej iloéci energii. W toku rozwoju elektroniki drukowanej powstato wiele
technik utwardzania wydrukow, dlatego w tej czeSci pracy zostaly przedstawione
najpopularniejsze metody utwardzania. Rozwazana rowniez bedzie ich kompatybilnosé

z procesami wytwarzania elektroniki strukturalnej.

2.3.1. Utwardzanie termiczne

Najprostsza i najczes$ciej stosowang metodg jest podgrzewanie z wykorzystaniem
suszarek komorowych i piecéw. Technika ta polega na nagrzaniu catej probki wraz z nadrukiem
do zadanej temperatury. Pozwala na uzyskanie bardzo wysokiej przewodnosci elektrycznej
i adhezji warstwy do podtoza [123], jednak temperatury wymagane do wypalania najlepiej
przewodzacych metalicznych past ze szkliwem, wykluczajg mozliwo$¢ wykorzystania podtozy
niskotemperaturowych czyli duzej czg¢sci polimerow, w tym podtozy wykonanych addytywnie.
Negatywny wpltyw temperatury na podloze mozna ograniczy¢ zmniejszajac temperaturg
komory i wydhluzajac czas utwardzania. Jednak przewodnosci uzyskane dla utwardzania
W nizszej temperaturze roOwniez sg nizsze [124]. Dla materialdbw miedzianych metoda ta
wymaga prozni lub atmosfery obojetnej, gdyz miedz w temperaturze ponad 200 °C ulega
znacznemu utlenianiu. Metodg t¢ jest rowniez dosy¢ cigzko zintegrowac z wielowarstwowym
wytwarzaniem addytywnym, gdyz wymagato by to wielokrotnego nagrzewania i studzenia
calej komory roboczej. Teoretycznie mozliwe bytoby stosowanie materiatow kompozytowych
o bardzo niskiej temperaturze utwardzania, jednak materiaty takie posiadajg niskie parametry
elektryczne i krotki termin przydatnosci do uzycia. Z tego powodu utwardzanie termiczne w tej
pracy traktowane jest jako punkt odniesienia, a nie alternatywa dla innych, bardziej

skomplikowanych metod utwardzania.

2.3.2. Utwardzanie mikrofalowe

Podczas tego utwardzania material przewodzacy zostaje podgrzany za pomocg fal
0 czgstotliwosci z zakresu od 300 Mhz do 300 Ghz (zazwyczaj ok 2,4 Ghz). Fale takie
przenikaja przez polimery, sa odbijane przez lite metale, natomiast proszki metali pochtaniaja
je bardzo efektywnie. Dzigki temu metoda ta pozwala na jednolite i bardzo szybkie utwardzanie
jednoczesnie w calej objetosci materiatow metalicznych [125]. Znaczna absorpcyjnosé tych fal
przez proszki metali niesie tez ze soba negatywne konsekwencje. Dla najczesciej stosowanych

w elektronice metali (srebro, miedz, zloto) gleboko§¢ penetracji promieniowania
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mikrofalowego nie przekracza 2 um [126], co ogranicza maksymalng grubos¢ pojedynczej
warstwy. Technika ta caly czas napotyka problemu przy implementacji w wickszej skali.
Duzym wyzwaniem jest zapewnienie jednolitego natezenia  duzych powierzchni,
a wystepowanie goracych punktow (ang. hot-spots) moze prowadzi¢ do miejscowych
przegrzan [125]. Kolejnym minusem tej metody jest mozliwos¢ korzystania z niej tylko
w przypadku utwardzania materiatow z proszkami metali. Niemniej technika ta wyglada na
bardzo obiecujacg, gdyz pozwala uzyskiwac takie same rezultaty jak utwardzanie termiczne,
wnawet 20 razy krotszym czasie [100], [126]. Jej efektywnos¢ oraz brak wymagan
dodatkowych wymagan technicznych sprawia, ze implementacja utwardzania mikrofalowego

do wytwarzania elektroniki strukturalnej jest mozliwa.

2.3.3. Utwardzanie plazmowe

Materiaty przewodzace moge zosta¢ utwardzone za pomocg zimnej plazmy. Plazma jest
to wysoce zjonizowany gaz, ktory sktada si¢ ze swobodnych elektrondéw, jondéw i neutralnych
czastek w podstawowych i wzbudzonych stanach [124], [125]. Czastki plazmy bombarduja
powierzchni¢ tuszu lub pasty z wysoka energig (rzedu od 1 do 10 eV [127]) w rezultacie
usuwajgc z materiatu zwiagzki organiczne, wytracaja metale ze zwigzkéw metaloorganicznych
czy pomagaja w dyfuzji atomom na granicy ziaren metali [128]. Jednoczes$nie, metoda ta
praktycznie nie nagrzewa podtozy (osiggane temperatury nie przekraczajg 100 °C), co
umozliwia stosowanie nawet wrazliwych termicznie podtozy, takich jak folie PET, PP, czy
PEN. Technika ta jest na tyle delikatna, ze, w przeciwienstwie do utwardzania termicznego, nie
powoduje uszkodzen struktury na powierzchni nanorurek weglowych [127]. W zaleznosci od
wybranego gazy plazmotworczego mozliwe jest stworzenie warunkow redukujgcych (Hy),
utleniajacych (O2) czy obojetnych (Ar, He, No) [124], [125], [127]. Istniejg doniesienia
wykorzystania tej metody do utwardzania nadrukéw na powierzchni addytywnie wytworzonej
czesci [119], jednak inni badacze donosza o bardzo niskiej adhezji do podtoza tak utwardzonej
warstwy [123]. Uzyskiwane przewodnosci sg zazwyczaj kilkukrotnie nizsze niz dla innych
metod, a ponadto przecigtny czas takiego utwardzania plasuje si¢ pomiedzy kilkunastoma,
a kilkudziesigcioma minutami [123], [124], [127], [128]. Przeci¢tne wyniki i konieczno$é
stosowania skomplikowanego i drogiego oprzyrzadowania sprawia, ze integracja takiego

sposobu utwardzania z systemem wytwarzania jest utrudniona, ale mozliwa.
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2.3.4. Utwardzanie impulsami $wiatla

W metodzie tej materiat przewodzacy podgrzewany jest za pomocg wielu impulsow
bardzo intensywnego $wiatta (ang. intense pulsed light — IPL). Jako zrodto fotonow stosuje sie
zazwyczaj lampy ksenonowe o szerokim spektrum dlugosci emitowanej fali, od 200 do
1200 nm [124], [125], [128]. Technika ta jest bardzo ch¢tnie stosowana masowej produkcji
uktadow elektroniki drukowanej z kilku powodow. Wigkszos¢ podtozy w tych aplikacjach to
folie, ktore dla tego spektrum $wiatta sg przezroczyste, dzigki czemu takie utwardzanie dziata
bardzo selektywnie tylko na materiat przewodzacy, praktycznie kazdego rodzaju [125]. Dzigki
temu, podloze praktycznie si¢ nie nagrzewa podczas utwardzania, wystepuje jednak
nagrzewanie wtorne, od utwardzanej warstwy tuszu. Wplyw nagrzewania wtérnego moze by¢
znaczacy dla podtozy o niskiej temperaturze zeszklenia Ty, takich jak PET czy PEN. Efekt ten
mozna jednak minimalizowa¢ przez wstepne suszenie lub wieloetapowe utwardzanie,
z chtodzeniem folii pomigdzy etapami [128]. Przeprowadzone badania wskazujg tez, ze
odpowiednio dobierajgc parametry utwardzania (czas trwania i czgstotliwos¢ impulsow,
energia pojedynczego impulsu) mozliwe jest stosowanie tej techniki do utwardzania
materialdw z nanoczastkami metali na nieprzezroczystych, addytywnie wykonanych podtozach
[129], [130]. Kolejnym powodem czestego wybierania tego sposobu utwardzania jest jego
wydajnos¢. Pojedyncze impulsy trwaja zazwyczaj ponizej kilkunastu ms, za$ cale utwardzanie
przeprowadzane jest w czasie ponizej minuty [123], [125]. Uzyskiwane przewodnosci
utwardzonych struktur moga nawet przewyzszac te osiggane dla metody termicznej, zwlaszcza
dla termicznie odpornych podtozy [123], [124]. Metoda utwardzania pulsami $wiatla jest tatwo
skalowalna, utwardza jednocze$nie cala powierzchni¢ materialu i nie wymaga dodatkowych
srodkow technicznych. Jej najwigkszg wadg jest stosunkowo niewielka glebokos$¢ penetracji
utwardzanego materiatu. Na glebokosci ponizej 5 um cate promieniowanie §wietlne jest juz
praktycznie pochtoniete, a glgbsze utwardzanie wynika juz tylko z transferu ciepta [131].
Powoduje to, ze metode te mozna zastosowac tylko do materiatow o niskiej lepkosci,

nanoszonymi np. drukiem strumieniowym lub aerozolowym.

2.3.5. Utwardzanie laserowe

Utwardzanie laserowe, tak samo jak utwardzanie pulsami $wiatta zaliczane jest do
utwardzania fotonicznego, gdyz nosnikiem energii w obu tych metodach sg fotony. Metody te
beda jednak rozwazane osobno, gdyz wymagaja zupelnie innego oprzyrzadowania, wystepuje

tu wiele réznych zjawisk, co finalnie przektada si¢ na inne problemy i uzyskiwane efekty.
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Utwardzanie laserowe wykorzystuje silnie skupiona, koherentng wiazke $wiatta o S$cisle
okreslonej dtugosci fali [125], [128]. Waski zakres dlugosci emitowanej fali zwigzany jest
Z zasadg dziatania lasera. W urzadzeniu tym wykorzystuje si¢ odpowiednio dobrane materiaty
(zwane o$rodkami czynnymi), w ktorych elektrony moga zosta¢ pobudzone do stanu o Scisle
okreslonej, wyzszej energii (stan wzbudzony). Nastepnie, elektron przy przechodzeniu do
podstawowego stanu energetycznego emituje foton o $ciSle okreslonej dlugosci,
odpowiadajacej roznicy energii pomig¢dzy stanem wzbudzonym i podstawowym [132]. Diugosé
emitowanej fali $cisle zalezy od wykorzystanego do budowy lasera osrodka czynnego. Do
najpopularniejszych naleza np. lasery helowo-neonowe (543,36 nm, 632,8 nm), argonowe (488
nm), kryptonowe (521 nm), na parach miedzi (510 nm), CO; (10,6 um), azotowe (337,1 nm),
neodymowo-jagowe (1,06 um), tulowo-jagowe (2,0 um) czy na azotku galu (405 nm) [133].
Jednak na zaledwie kilkanastu z nich (np. CO2, Nd:YAG czy GaN) mozna zbudowac¢ lasery
0 wystarczajacej] mocy do efektywnego utwardzania materiatéw elektronicznych. Z tego
powodu dla kazdego materiatu najkorzystniejsze jest stosowanie konkretnie dobranego lasera,
ktorego dlugos¢ fali zapewni najwigkszg absorpcyjno$¢ swiatta [125]. Wigzka laserowa
zazwyczaj jest skupiona w obszarze ponizej kilkuset mikrometréw, przez co technika ta
pozwala na uzyskiwanie najwiekszych gestosci energii, przekraczajacych nawet 10° J/cm?
[134]. Powoduje to, ze na bardzo niewielkim obszarze uzyskiwana jest rzgdu kilkuset stopni
[125], co ogranicza uszkodzenia podloza przy jednoczesnym uzyskiwaniu wysokich
przewodnosci [135]. Utwardzanie laserowe na podtozach o niskiej odpornosci termicznej
wymaga jednak bardzo precyzyjnego doboru wielu parametréw technologicznych. Wysoka
temperatura moze zosta¢ przekazana podlozu, co moze spowodowad jego miejscowe
uszkodzenie i delaminacj¢ catej utwardzanej struktury [124]. Duzy gradient temperaturowy
powoduje tez, ze struktura powstala po utwardzeniu charakteryzuje si¢ duza chropowatoscia
i licznymi defektami. Wptyw gradientu temperatury moze by¢ regulowany poprzez dobor
dhugosci fali lasera. Zastosowanie fali bardziej oddalonej od maksimum absorpcji materiatu
przewodzacego zwigksza jednorodno$¢ nagrzewania tuszu, glebokos¢ penetracji
promieniowania, jednak jedoczesnie wydtuza to caly proces i zwigksza ryzyko uszkodzenia
podtoza [135].

Niewielki obszar oddzialywania wymusza jednak tez skanowanie catej powierzchni
naniesionego materialu przewodzacego, co ogranicza wydajnos¢ tego typu utwardzania [125],
[128]. Z tego powodu, technika ta nie jest czesto stosowana przy produkcji elektroniki

drukowanej, jednak z powodzeniem podobne systemy stuzg do addytywnego wytwarzania.
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Techniki laserowe sa jednymi z niewielu, ktore pozwalaja bezposrednio wydrukowa¢ w petni
metalowe czedci, nawet z wysokowytrzymatych stopow [5], [136]. Integracja tej techniki
utwardzania z systemami bezposredniego wytwarzania elektroniki nie jest skomplikowana, co
zostato juz potwierdzone doswiadczalnie [137]. Metoda utwardzania laserowego pozwala
uzyskiwa¢ wysokie przewodnosci tego samego rzgdu co dla litego materiatu [123], [125],
jednak dla podtozy o niskiej temperaturze zeszklenia warto$ci te sg kilkukrotnie nizsze.
Obydwie metody utwardzania fotonicznego pozwalaja tez ograniczy¢ utlenianie miedzi
zarowno przy utwardzaniu materialdow z nanoczastkami jak i zwigzkami metaloorganicznymi,

jednak wymagane jest do tego bardzo precyzyjne dobranie parametréw catego procesu [125].

Na przestrzeni lat opracowano wiele technik utrwalania elektronicznych materiatow
poligraficznych. Przedstawione techniki roznig si¢ pod wieloma wzglgdami, dlatego nie mozna
arbitralnie wskazac lepszych i gorszych metod. Bardziej istotne jest dobranie odpowiedniej
metody do danego zastosowania, podtoza, czy utwardzanego materiatu. Nie bez znaczenia jest
tez wzajemne dopasowanie metody nanoszenia i utwardzania. Przy zastosowaniu do
wytwarzania elektroniki strukturalnej duze znaczenie ma niewielki wplyw na podtoze i adhezja
utwardzonej warstwy. Poziom degradacji podtoza moze si¢ kumulowac przy utrwalaniu wielu
warstw, zwlaszcza przy metodzie wolumetrycznej, dziatajacej na calg komore (jak np.
mikrofalowa). Niska adhezja do podtoza moze skutkowaé delaminacja albo bezposrednio przy
nanoszeniu kolejnej warstwy, albo po pewnym czasie, gdy skumulowane zostang napr¢zenia
pochodzace od wielu warstw. Istotne jest tez wybranie metody, ktora pozwoli uzyskiwac
powtarzalne wyniki w calej objetosci komory roboczej, gdyz u podstaw elektroniki
strukturalnej stoi roznorodno$¢ ksztalttow i rozmiaréw produkowanych elementéw. Parametry

takie jak wydajnos¢ czy skalowalno$¢ sa mniej istotne, jednak nie bez znaczenia.

2.4. Podobne rozwiazania techniczne
Sposrod przedstawionych powyzej technik drukarskich w tej pracy skupiono si¢ nad
zbadaniem wykorzystania DIW do wytwarzania elektroniki strukturalnej. Technika ta stanowi
kompromis pomiedzy osigganym wilasciwosciami S$ciezek, a stopniem skomplikowania
systemu wytworczego. Metoda ta zostanie wykorzystana nie tylko do wytworzenia $ciezek
przewodzacych, ale takze do wykonania potaczen. Ponadto, szeroki zakres mozliwych do
zastosowania materiatow takze stanowit argument przemawiajacy za tym wyborem. Zalety te,

oraz potencjal stojacy w elektronice strukturalnej zostal dostrzezony takze przez innych
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naukowcow i firmy. Jednym z prekursorow elektroniki strukturalnej byt Eric MacDonald.
Stworzyt on dosy¢ ciekawy uktad wytworczy sktadajacy sie dwoch drukarek 3D, stacji DIW
i obrabiarki CNC obstugiwanej przez 6-osiowe ramig¢ robotyczne [138]. Donosit on
0 wykonywaniu funkcjonalnych urzadzen ES, a nawet modutu satelity CubeSat [3]. Jako

materiat przewodzacy wykorzystywal on termicznie utwardzane kleje przewodzace.

Rys. 9. A- elektroniczna, strukturalna, kostka do gry [138], B- addytywnie wykonany modut CubeSat
[3], C- uktad wytwérczy Erica Macdonalda [138]

Podobna koncepcje rozwijala firma Voxel8. Zaprezentowata ona pierwsza na rynku,
powszechng drukarke 3D potrafiaca wytworzy¢ w petni przestrzenny uklad elektroniczny.
Urzadzenie to taczylo w sobie glowice FDM z modulem DIW do nanoszenia kleju
przewodzacego [12]. Komponenty elektroniczne umieszczane byly regeznie, przy
wstrzymywaniu druku. Poza samymi narzgdziami (drukarka, dyszami itd.) firma ta oferowata
tez dopasowany materiat przewodzacy, ktory po utwardzeniu w 50°C osiggat ok. 2:10% S/m
[139]. Obecne byly opinie, ze taka przewodnos$¢ byta niewystarczajaca [138], niemniej firma
ta prezentowata funkcjonalne urzadzenia wykonane jako ES, np. quadrokopter. Ostatecznie, po
zmianie wlasciciela firma Voxel8 zmienita obszar dzialania i rozwigzania przez nich

opracowane nie s3 juz obecne na rynku.

38



Rys. 10 A- drukarka firmy Voxel8, B- zdjecie rtg quadrokoptera ES

Bezposrednie wytlaczanie rozwijane jest nie tylko jako sposéb wykonywania uktadow
elektronicznych, ale takze jako sposdéb wykonywania przestrzennych, funkcjonalnych
komponentow. Technologia DIW wykorzystana zostata do opracowanie w peini drukowanych
baterii litowo-jonowych [140], [141]. Do osiagniecia tego konieczne byto opracowanie szeregu
roznych materialow dla anody, katody 1 kolektora. R6znorodnos¢ mozliwych do zastosowania
materiatow byla jednym z gtownych czynnikow, ktory zdecydowat o wykorzystaniu wlasnie
tej metody wytwarzania, gdyz konieczne bylo zastosowanie materialow na bazie ceramik,
metali, a takze tlenku grafenu. Opracowane baterie charakteryzowaty si¢ bardzo kompaktowa
budowg i osiggaly pojemnosci okoto 150-200 mAh/g. R6znorodnos¢ stosowanych materiatow
konieczna byla tez to stworzenia w pelni wydrukowanych diod LED opartych o kropki
kwantowe (ang. Quantum Dot Light-Emitting Diodes — QDLED). Z racji na duza zalezno$¢
uzyskiwanych rezultatow od wytwarzanych ksztattow niezbedne okazalo si¢ zastosowanie
robwniez przestrzennego skanera podioza. Pozwolito to jednak na w pehni tréjwymiarowe
wytwarzanie zrodel $wiatla, ktoérych barwe mozna dowolnie wustala¢ na etapie

projektowania [57].
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Rys. 11. A,B- 3D drukowane baterie litowo-jonowe [140], [141], C- schemat QDLED, D- efekt dziatania
QDLED [57]

Rosngce zapotrzebowanie na urzadzenia do wytwarzania w pelni drukowanej
elektroniki strukturalnej zostalo zauwazone przez niektore firmy. Na przestrzenie ostatnich
kilku lat postanowity one opracowa¢ skomplikowane urzadzenia, sktadajace si¢ z wielu
modutéw do naktadania i utwardzania materiatow przewodzacych, a takze do addytywnego
druku podtozy. Ponadto bardzo czgsto obecne tam sg tez moduty do automatycznego uktadania
komponentéw elektronicznych. Do urzadzen takich zaliczyé mozna M* 3D Printer [142],
Neotech AMT 15x BT [143], czy nScrypt 3Dn-500 [144]. Maszyny te nie stanowig jednak
gotowej technologii, sa tylko wyspecjalizowanymi narzedziami. Producenci nie oferuja
wsparcia w zakresie doboru materiatow 1 ich parametrow technologicznych, przez co dosy¢
cigzko jest ustali¢ uzyskiwane efekty. Mnogos$¢ modutoéw (gtowice 1JP, AJP, DIW, utwardzanie
UV, IPL) z jednej strony sprawdzaja si¢ w pracach badawczo-rozwojowych, z drugiej jednak

bardzo utrudniajg obstuge i stanowia duzy prog wejscia przy wytwarzaniu uktadow ES.
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W ocenie wielu naukowcow, elektronika strukturalna pozwoli na zwigkszenie
miniaturyzacji wielu urzadzen, a takze upros$ci wdrazanie takich idei jak IoT czy Przemyst 4.0.
Na drodze rozwoju ES stoi jednak kilka ograniczen i najczesciej pojawiajacymi sg materiaty
elektroniczne o zbyt niskiej przewodnosci i obcigzalnosci pradowej [3], [50], czy tez powiazany
problem odpowiedniego procesu utwardzania, ktéry nie powodowalby jednoczesnie
uszkadzania (nawet czgsciowego) podtoza [145]. Dosy¢ czgsto poruszany jest tez aspekt
ekonomiczny, gdzie dla upowszechnienia urzadzen ES konieczny jest ich niski koszt [29], [50],
[146]. Z tego wzgledu, w tej pracy zdecydowano si¢ na przebadanie techniki DIW
i dostosowaniu do niej materiatow, ktore przy odpowiednim utwardzeniu pozwola uzyskaé
$ciezki o niskiej rezystancji. Materiatami, jakie wstepnie wybrano do przebadania, sa rozne
pasty na bazie metali. Wtasciwos$ci elektryczne materiatdéw z polimerami przewodzacymi czy
roznymi formami wegla oceniono na niewystarczajace. W pierwszej kolejnosci skupiono si¢
nad dostgpnymi handlowo pastami kompozytowymi i ze szkliwem. W$réd materiatow
przebadane sa réwniez niedostgpne handlowo pasty z nanoproszkiem srebra opracowane
w Zaktadzie Mikrotechnologii i Nanotechnologii Politechniki Warszawskiej do wytwarzania
potaczen w montazu elektronicznym. Z racji na duzg grubos$¢ S$ciezek przewodzacych
planowane jest wykorzystanie laserowego utwardzania. Duza selektywno$¢ tej metody
powinna pozwoli¢ na osigganie dobrych wtasciwosci elektrycznych przy zminimalizowaniu

negatywnego wplywu na podioze.
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3. Cel i zakres pracy

Z analizy literaturowej oraz oferty dostepnych na rynku technologii wytwarzania
elektroniki wynika, ze istnieje zapotrzebowanie na opracowanie metody w pelni przestrzennego
wytwarzania uktadow elektronicznych ze Sciezkami o duzej grubosci i wysokiej przewodnosci.
Obecne na rynku urzadzenia albo stosujg kleje przewodzace o stosunkowo niskiej
przewodnosci, albo wytwarzaja cienkie §ciezki o niskiej obcigzalnos$ci pradowej. Opracowany
system wytworczy spetnia¢ musi tez pozostate wymagania programu MICE, czyli uzywac
standardowych komponentow elektronicznych i pozwalac nie tylko na addytywne wytwarzanie
czesci elektronicznej, ale tez na przestrzenne drukowanie struktury mechanicznej urzadzenia.
Zastosowany material elektroniczny, jego sposob nanoszenia i utwardzania nie moga
prowadzi¢ do znacznego nagrzewania podloza, co pozwoli stosowac popularne polimery
termoplastyczne. Produkowane za pomocg takiego systemu uktady muszg charakteryzowac si¢
tez dobra niezawodnoscia, gdyz naprawa takich urzadzen jest bardzo utrudniona, a wrecz
niemozliwa. Z racji na wczesny etap rozwoju tej technologii, pierwszym krokiem bedzie
skupienie si¢ na addytywnym wytwarzaniu struktur przewodzacych, gdyz stanowig one

wiekszos$¢ produkowanych uktadéw elektronicznych.

Zagadnienie to sprowadza si¢ do wzajemnego dobrania i/lub dostosowania Kilku
komponentow ze sobg. Podstawg jest wielomateriatowa drukarka przestrzenna, ktéra pozwoli
na cyfrowy druk zaréwno podtozy jak i $ciezek przewodzacych z zadowalajaca rozdzielczoscia
i wydajnoscig. Naniesione $ciezki muszg zosta¢ utwardzone W szybki sposob zapewniajacy
dobre wtasciwosci elektryczne przy jednoczesnym ograniczonym lub wyeliminowanym ryzyku
uszkodzenia termicznego zaréwno podtozy jak i utwardzanych wzorow. Istotny jest tez dobor
odpowiedniego materiatu przewodzacego. Ma on kluczowy wptyw na uzyskiwane wlasciwosci
elektryczne i jednoczesnie musi by¢ skorelowany z uktadem nanoszenia i utwardzania. Ponadto
pozadane jest, aby charakteryzowat si¢ niskim kosztem i niewielka presja na $srodowisko

naturalne.

Celem niniejszej rozprawy jest opracowanie metody wytwarzania S$ciezek
przewodzacych na polimerowych podlozach wykonanych addytywnie. Otrzymane $ciezki
powinny charakteryzowac si¢ konduktywnoscia elektryczng wyzsza niz kleje przewodzace,
ponad 2-108 S/m, a zaproponowana metoda nanoszenia i utwardzania materialu przewodzacego
powinna rowniez nadawac si¢ do wykonywania polgczen z obecnymi na rynku komponentami

elektrycznymi.
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Osiagniecie zaktadanego celu wymaga doktadnego zbadania procesu bezposredniego
wytlaczania, a zwlaszcza wplywu parametrow reologicznych nanoszonego materiatu
I procesowych na uzyskang geometri¢ Sciezki, co nie zostalo dotychczas przedstawione
w literaturze. Konieczne bedzie zbadanie ograniczen tej metody zarowno pod wzgledem

wydajnosci nanoszenia, jak 1 maksymalnej rozdzielczosci.

Opracowany zostanie takze caty proces utwardzania laserowego, poczawszy od wyboru
lasera o odpowiedniej mocy, dlugosci fali i trybie pracy poprzez okreslenie parametrow
krytycznych podtoza i utwardzanego materiatu, az po zbadanie okien technologicznych dla
wybranych materiatow podtozowych i1 przewodzacych. Okreslone zostang takze parametry

podtoza wptywajace na uzyskane wlasciwosci elektryczne utwardzonych $ciezek.

Zbadana zostanie takze mozliwo$¢ wykonywana potaczen elektrycznych za pomoca
okreslonych wczesniej materialow i1 narzedzi. Polaczenia takie zostang ocenione zarowno pod
wzgledem elektrycznym, mechanicznym jak i niezawodnosciowym. Poza wykonaniem
pomiaréw polaczen zostanie takze zaproponowany mechanizm zjawiska prowadzacy do

uszkodzenia przygotowanych strukturalnych obwodow elektronicznych.

Opracowana metoda pozwoli na w pelni trojwymiarowe wytwarzanie elektroniki
strukturalnej o wtasciwosciach elektrycznych i niezawodno$ciowych porownywalnych
Z obecnie istniejacymi uktadami. Zastosowanie addytywnych technik wytwarzania pozwoli na
uzyskanie urzadzen o jeszcze wyzszym stopniu integracji, a takze na jednostkowa produkcje
uktadow elektronicznych bez dodatkowych kosztow statych. Rozwoj tej metody umozliwi
masowg personalizacj¢ produkowanych urzadzen, czy oferowanie elektroniki ,,szytej na

miar¢”, czyli o wlasciwosciach Scisle dostosowanych do kazdego zastosowania.

43



4. Technologia bezposredniego wytlaczania

Metoda DIW jest bardzo prosta w swoich zalozeniach. Polega ona na wyttoczeniu
Z tuby lepkiego ptynu przez dysze 0 ksztalcie zblizonym do igly. Mimo technicznej prostoty
tego rozwigzania, zjawiska wystepujace przy takim naktadaniu past do opisu wymagaja
skomplikowanych réwnan mechaniki ptynéw. Dotychczas technika ta byla stosowana do
maszynowego nakladania np. klejow, uszczelnien czy past lutowniczych, wigc istnieje
w literaturze juz jej analityczny opis. W zastosowaniach tych istotg byta jednak objetosé¢
naniesionej substancji, nie za$ ksztalt wytworzonej $ciezki. Konieczne byto wiec sprawdzenie
jak na geometri¢ nanoszonego wzoru wplywaja zarowno parametry procesowe (takie jak
ci$nienie i predko$¢ nanoszenia) jak i materiatlow0-procesowe (reologia materiatu, zwilzalno$é
podtoza). Przeprowadzono test nanoszenia farby wodnej SX Sicotex przeznaczonej do
sitodruku, ktorej wtasciwos$ci reologiczne miescity sie¢ w zakresie materiatdéw przeznaczonych
do DIW[47]. Farbe nanoszono na foli¢ PET za pomocg dyspensera AD-983A, ktorego
koncowka o $rednicy wewnetrznej 0,25 mm zostala umieszczona na trzyosiowej maszynie
numerycznej. Farbe nanoszono w stanie nierozcienczonym (material A), ktora miata lepkosc¢
1,29 Pa-s, a takze po zmieszaniu z woda w proporcjach 6:1 (materiat B) i 6:2 (material C)
0 lepkosciach odpowiednio 0,87 Pa‘s i 0,66 Pa-s. Lepkos¢ mierzona byta na wiskozymetrze
stozkowych Wells-Brookfield model DV2T, ze stozkiem CP-40 i dla predkosci §cinania 152
1/s. Materialy nanoszono z ci$nieniami 0,5 bara; 1,0 bar lub 1,4 bara i z predkoscia
przemieszczania dyszy 500 mm/min; 1000 mm/min; 1500 mm/min lub 2000 mm/min.
Szerokos¢ Sciezek mierzono za pomocg zdje¢ fotograficznych i programu AxioVision 4. Kat
zwilzania mierzony byl poprzez nanoszenie kropli materiatu pipeta automatyczng, wykonanie
zdjecia mikroskopowego profilu kropli, a nastgpnie zmierzeniu kata programem ImageJ za

pomocag algorytmu DropSnake.
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Rys. 12 Szerokos¢ srodkowej czesci Sciezek nanoszonych z cisnieniami: a) 1,4 bar; b) 1,0 bar; c) 0,5
bar. d) zdjecie poprawnie naniesionej sciezki (po lewej) i Sciezki niecigglej (po prawej)

Nanoszone $ciezki charakteryzowaty sie duzg powtarzalno$cig i jednolitym wymiarem
na catej dlugosci. Jedynie w poczatkowej 1 koncowej fazie wida¢ zdecydowanie wigksze
struktury ~ spowodowane  opOznieniami w  ukladzie  sterowania = pomiedzy
otwarciem/zamknieciem zaworu 1 przemieszczaniem koncoéwki dyspensera. W zaleznos$ci od
parametréw technologicznych, uzyskano $ciezki o szerokosciach od ponad 3 mm do ponizej
0,5 mm. Przy nanoszeniu koncowka o srednicy wewnetrznej 0,25 mm farby o lepkosci ponad
1,2 Pa-s $ciezki o szeroko$ci ok. 0,5 mm uzyskano tylko dla jednego zestawu parametrow
procesowych. Dla cisnienia 0,5 bara i predkosci dyszy wigkszych niz 500 mm/min powstajace

linie nie sg ciagle.

Powstawanie nieciagtych $ciezek jest wskaznikiem definiujagcym goérne ograniczenie
lepkosci nanoszonego materialu. Z jednej strony, z materiatdw stosowanych w elektronice

drukowanej te o wickszej lepkosci z reguly posiadaja wyzszg przewodnos$¢ elektryczng,
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z drugiej strony, nanoszenie materiatow o duzej lekkosci moze prowadzi¢ do przerw
w obwodach elektrycznych, co jest szczegdlnie niebezpieczne w elektronice strukturalne;j,
gdzie detekcja takich btedow jest utrudniona. Zaréwno dla materiatu B jak i C zaobserwowano
znaczng (ok. szesciokrotng) réznice w szeroko$ci Sciezki zmieniajac jedynie parametry
procesowe (ci$nienie i predkos¢ dyszy). Pozwala to na zmian¢ wydajnosci druku, bez
zmniejszenia rozdzielczo$ci czy zmiany dyszy. Badania te pokazujg tez, ze naniesione Sciezki
zawsze sg szersze od Srednicy wewngtrznej dyszy, od 2 do ponad 12 razy, co powoduje, ze
uzyskanie duzych rozdzielczosci mozliwe jest tylko przy zastosowaniu bardzo waskich dysz.
Z zaleznosci tej wynika tez ograniczenie maksymalnego rozmiaru czastek statych materiatow,
gdyz czastki wigksze niz 1/10 srednicy wewnetrznej dyszy mogg prowadzi¢ do jej zatkania

[147], [148].

Nastepnie opracowano model analityczny opisujacy zjawisko bezposredniego
nanoszenia, ktoéry po okresleniu parametréw procesowych i materialowych wyznaczy
szeroko$¢ naniesionej $ciezki. Z racji na wczesniejsze stosowanie tej techniki druku w innych
aplikacjach, podobne modele mozna znalez¢ w literaturze, jednak przewaznie wyznaczaja one
tylko strumien [149]-[151]. Aby okre$li¢ geometri¢ naniesionego materiatu, konieczne jest
polaczenie modelu przeptywu z modelem ksztattu kropli na powierzchni. Opisujac cale

zjawisko przyjeto zatozenia:

1. ptyn jest niescisliwy i jego wlasciwos$ci nie zmieniajg si¢ w czasie;

2. podczas nanoszenia przeplyw plynu jest laminarny;

3. pomigdzy ptynem, a $ciankami zarowno dyszy jak i tuby nie wystgpuje poslizg;
4

$rednica wewngtrzna tuby jest znacznie wigksza niz Srednica wewnetrzna dyszy;

Wowczas strumien, Q, moze by¢ opisane nastgpujagcym wzorem [152]:

nD3 n+i no_o 2n?
= Ty —To) n X T5 + TwTo +
Q BK% 3 (Tw o) [3n+1 w T 2n+1)Bn+1) WO
Tw
1)
21’13 2

(D) (2ntD)@En+1) °0

gdzie tw jest naprezeniem stycznym przy Sciankach dyszy i okre$lone jest wzorem:

_Dp

=1 (2)

Tw
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D i L to odpowiednio $rednica wewnetrzna i dlugos¢ dyszy, P to ci$nienie nanoszenia
(wplyw cisnienia hydrostatycznego materiatu wewnatrz tuby i dyszy oraz wptyw ruchu ptynu
zostal pominiety ze wzgledu na warto$ci o 4 rzedy wielkosci mniejsze), 1o t0 napre¢zenie
graniczne ptynnosci, K to wspotczynnik konsystencji, a n to wskaznik ptynigcia. Zmienne 1o,K
I N to parametry opisujgce nanoszony materiat, zakladajac ze jest on ciecza pseudoplastyczng.

Zostaly one wyznaczone na podstawie dopasowania krzywej ptyniecia okre§lonej wzorem:

T= 1o+ Ky" (3)

gdzie 1 i y to odpowiednio naprezenie styczne i predko$¢ $cinania, ktore zostaty wyznaczone

podczas pomiardow lepkosci.
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Rys. 13. Krzywa plyniecia materiatu B

Tabela 2. Parametry reologiczne nanoszonych materiatéow

10 (Pa) K (Pa-s") n 0(°)
Materiat A 12,1720 30,1726 0,361009 57,9
Material B 18,2695 11,9819 0,451326 52,9
Materiat C 10,7062 9,4897 0,448878 50,0
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Bardzo dobrym przyblizeniem dla niewielkich kropli (o $rednicy ponizej 5 mm) jest odcinek
kuli [153]. Wobec tego, profil poprzeczny $ciezki mozna przyblizy¢ odcinkiem kota, ktorego

szerokos$¢ (b) mozna okresli¢c wzorem:

b=j 0 -4sin? 0 @

V- (6 —sinfcosO)

gdzie Q to nat¢zenie przeptywu materialu, V to predkos¢ przemieszczania dyszy, 6 to kat

zwilzania podtoza wyrazony w radianach.

Dobrany model dobrze oddaje monotoniczno$¢ uzyskanych wynikow. Najwieksza
rozbieznos¢ pomiaréw z modelem widoczna jest dla nanoszenia najbardziej lepkiego materiatu
(A) przy najnizszym ci$nieniu (0,5 bara). Parametry te znajduja si¢ jednak poza oknem
technologicznym, gdyz prowadzg do powstania nieciggtych $Sciezek. Przy tym ci$nieniu widac
takze odchyly dla nanoszenia pozostalych materiatow z najwicksza predkoscia posuwu.
Zjawisko te zostalo prawdopodobnie wywotane napigciem powierzchniowym pomiedzy
koncoéwka dyszy, a nanoszonymi materiatlami. Przemawia za tym fakt, ze zar6wno dla materialu
B jak i C uzyskano Sciezki o szerokosci niewiele ponizej 0,5 mm, co pokrywa si¢ tez
z zewngtrzng $rednicg dyszy. Duze réznice widoczne sg tez dla materiatu C przy nanoszeniu
Z cisnieniem 1,0 bara. Modelowa krzywa znajduje si¢ powyzej pomiarow, jednak dosy¢ wiernie
oddaje ksztatt wynikéw i przedstawia wyniki o ok. 0,2 mm wigksze niz zmierzone. Ten uchyb
zostal prawdopodobnie spowodowany niedoktadng nastawg ci§nienia nanoszenia. Cis$nienie to
byto ustawiane recznie na manometrze glicerynowym, a takg zmiang wynikoéw spowodowatoby
zanizenie ci$nienia o 0,08 bara. Dla reszty wynikow pomiary sa dosy¢ zgodne z warto$ciami
wynikajacymi z modelu, co potwierdza stusznos$¢ zatozen zaréwno odnosnie nanoszenia jak

i ksztattu przekroju poprzecznego $ciezek.
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5. Addytywne wytwarzanie Sciezek przewodzacych

Sciezki przewodzace stanowia bardzo wazna czesé kazdego uktadu elektronicznego.
Dla pojedynczej warstwy, wytwarzanie Sciezek przewodzacych w elektronice strukturalnej jest
dosy¢ podobne do elektroniki drukowanej, dlatego w pierwszej kolejnosci zbadano
komercyjnie dostepne materiaty opracowane dla elektroniki drukowanej. Glowna réznica jest
stosowanie podlozy z mniej odpornych termicznie polimerow takich jak ABS, PLA czy PET-
G. Z tego powodu, poza sprawdzeniem nowego sposobu nanoszenia, konieczne byto dobranie
parametrow utwardzania laserowego materiatu przewodzacego, ktora z jednej strony pozwoli
uzyska¢ wysoka przewodno$¢ elektryczng, a z drugiej nie uszkodzi termicznie podtoza.
Utwardzanie przeprowadzano za pomoca diodowej gtowicy laserowej z ciagla fala o dtugosci
980nm i mocy maksymalnej 10W. Wigzka laserowa skupiana byta do plamki o $rednicy ok.
200 um i przemieszczana za pomocg 3-0Siowej maszyny numerycznej o maksymalnej
predkosci posuwu réwnej 2000 mm/min. Pomiary elektryczne wykonywane byly metoda

czteroprzewodowa za pomocg multimetru Escort 3145A.

5.1. Adaptacja materialéw dostepnych komercyjnie

Poczatkowo testowanymi materiatami byly pasty srebrowe przeznaczone do nanoszenia
sitodrukiem. Wybrano dwa rodzaje past. Pierwsza, Henkel QMI 2419MS, posiadajaca
w sktadzie szkliwo, wg. deklaracji producenta po spieczeniu jej w 440°C przez 7 minut,
powinna uzyskaé przewodno$¢ wlasciwa wicksza niz 6,5-10° S/m. Druga, Loctite EDAG
479SS E&C, jest pastag kompozytowa, ktdra po wysuszeniu przez 15 minut w 93°C uzyskuje
ok. 2:10° S/m. Pasty te naniesiono na folic PET, a nastepnie utwardzano skanujgc powierzchnie
liniami oddalonymi od siebie o p6t srednicy plamki (100 um). Naktadanie si¢ poszczegolnych
sciezek na siebie spowodowane jest gaussowskim rozkladem natezenia promieniowania

laserowego i ma za zadanie ujednolici¢ efekt utwardzania.

49



I B
Linie skanowania

Rys. 14. A- Schemat nakladanie sie linii skanowania, B- rozkfad intensywnosci mocy w obrebie plami
lasera

Utwardzanie obydwu past zakonczylo si¢ niepowodzeniem i przebiegalo w podobny
sposob. Po utwardzeniu 2-3 linii podtoze ulegato miejscowemu spaleniu, za$ zmniejszenie
mocy lasera lub wigksze rozsunigcie linii powodowato do miejscowego utwardzenia materiatu.
Z tego powodu przeprowadzono test kolejnego materiatu kompozytowego, LOCTITE EDAG
PM 460A E&C, ktory wg producenta po utwardzaniu w 60°C przez 15 minut osigga prawie
4-10° S/m. Paste te naniesiono na wydrukowane podtoza z PET-G, za$ z racji tak niskiej
temperatury utwardzania zrezygnowano ze skanowanie wigzka lasera na rzecz wygrzewania na
stole drukarki 3D w 50°C przez 30 min. Przygotowano 3 zestawy $ciezek o réznych ksztaltach
przekroju. Dla przekroju 0,5x0,12 mm uzyskano 1,92+1,38:10° S/m, dla 1,0x0,12 mm
uzyskano 1,85+0,81-10° S/m, a dla przekroju 2,0x0,12 mm uzyskano 1,86+0,90-10° S/m.

Badania nad wykorzystaniem tej pasty do elektroniki strukturalnej przedstawiono w [154].

Rys. 15. Addytywnie wykonanie sciezki z pasty LOCTITE EDAG PM 460A E&C.
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Obliczone warto$ci przewodnosci elektrycznej dla tego materialu sa znaczaco nizsze, niz te
zadeklarowane przez producenta. Ta roznica, a takze duzy rozstep mierzonych wartosci, mogt
by¢ spowodowany duza chropowatoscig podtoza. Dla technologii FDM réznica pomigdzy
najwyzszymi wzniesieniami i najwig¢kszymi dolinami profilu chropowatosci dochodzi do 50-
100 um [155], [156]. Wptyw chropowatosci jest bardziej widoczny dla wezszych $ciezek,
poniewaz dla nich ta sama rdznica grubosci be¢dzie posiadata procentowo wigkszy udziat.
Wplyw innej niz zalecana metody utwardzania zostal wykluczony w kolejnych badaniach, przy
wygrzewaniu probek przez kilkanascie godzin w temperaturze 70°C, co zmniejszyto

rezystancje Srednio o mniej niz 1,5%. Badanie to zostanie doktadniej opisane w rozdziale 7.

5.2. Zastosowanie materialow opracowanych laboratoryjnie

Z powodu niskiej przewodno$ci uzyskanej dla past kompozytowych, kolejne badania
przeprowadzono na materiale zawierajgcym nanoproszek srebra. Wykorzystano materiat
opracowany w Zakladzie Mikrotechnologii i Nanotechnologii zaprojektowany przez dra
Jerzego Szatapaka do niskotemperaturowych polaczen elektronicznych [71]. Materiat ten
sktada si¢ w 14% wagowo z nanoproszku srebra o $rednim rozmiarze 30,5+£5,4 nm i w 59%
wagowo z ptatkow srebra Amepox AX20LC o $rednicy ok 2-4 pm i grubosci ok 100 nm.
Reszte, 27% wagowo, stanowily organiczne stabilizatory 1 no$nik. Pasta ta osigga przewodnos¢
elektryczng ponad 30-10° S/m, jednak do tego konieczne jest wygrzewanie przez 5 min
w 300°C i spiekanie w 350°C przez 15 min z dodatkowym cisnieniem 5MPa. Z racji na
spodziewane wysokie wymagania przy utwardzaniu tego materiatu, jako podtoza wybrano
tworzywa wytworzone na bazie 4 rodzajéw polimerow o réznej temperaturach przetwarzania:
polilaktydu (PLA), akrylonitrylo-butadieno-styrenu (ABS), polieteroimidu (ULTEM 9085),
oraz poliamidu (HPPA). Materialy te maja rézne wiasciwosci termiczne, co moze pomoc
W typowaniu kluczowych parametrow podloza. PLA (temperatura dyszy ok. 200°C) stanowi
jeden z najpowszechniejszych materialow stosowanych w druku 3D i stanowi punkt
odniesienia. ABS jest tworzywem o najwyzszych temperaturach druku sposrod dostgpnych dla
domowych drukarek FDM (temperatura dyszy ok. 250°C). ULTEM jest jednym z najbardziej
odpornych termicznie termoplastow (temperatura dyszy ok. 370°C), jednak moze by¢ on
drukowany tylko przez profesjonalne drukarki firmy Stratasys. HPPA (zwanym przez
producenta HP 3D HR PA12) jest autorskim materialem opracowanym przez Hewlett-Packarda
wytworzonym na bazie poliamidu PA12 i drukowanym w technologii multijet fusion (MJF),
ktéra, w podrownaniu do FDM, charakteryzuje si¢ duzo mniejsza chropowatoscia

I porowatoscig wydruku, co pozwoli oceni¢ wpltyw tych czynnikow.
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Po naniesieniu materiatu przewodzacego na podtoze z ABS-u, na powierzchni pasty
pojawita si¢ sie¢ peknige¢. Spowodowana ona byla rozpuszczaniem podtoza przez octan 2-(2-
butoksyetoksy)etylu, no$nik pasty. Z tego powodu dalsze badania z wykorzystaniem tego
poditoza zostaly porzucone. Na pozostatych podiozach (PLA, ULTEM i HPPA) nie
zaobserwowano tego zjawiska. Przeprowadzone na nich utwardzenia laserowe pozwolity
wychwyci¢ rozne efekty utwardzania. Dla mniejszej mocy wigzki odnotowano tylko czgsciowe
utwardzenie, przejawiajace si¢ tylko miejscowg zmiang koloru pasty z fioletowego na srebrny
1 stopniowym wzrostem przewodnosci wraz ze wzrostem mocy wigzki. W srodkowym zakresie
mocy, odnotowano catkowita zmiane koloru, a takze ustabilizowanie si¢ poziomu
przewodnosci. Dla najwiekszych mocy widoczne byly przepalenia prowadzace do przerwania

warstwy przewodzace;.

Rys. 16. Efekty utwardzania laserowego pasty z nanoproszkiem srebra na podtozu PLA. A- czgsciowe
utwardzenie, B- poprawna obrobka, C- efekt utwardzania zbyt duzg mocq, widoczne czesciowe
przepalenia

Najwyzsza przewodnosé, 3,23+0,13-10° S/m, uzyskano dla utwardzania z moca 4,0 W
na podtozu z PLA. Podobna warto$¢, 3,16+0,29-108 S/m, osiagnieto przy utwardzaniu nadruku
na ULTEM-ie z moca 4,4 W, za$§ najwyzsza warto$¢ przy utwardzaniu na HPPA wynosita
2,29+0,11-10° S/m dla utwardzania z moca 3,6 W. Pelen zestaw wynikéw pomiaréw dla
poszczegdlnych mocy wiagzki przedstawiono na rysunku 17 i w tabeli nr 3. Predkos¢
skanowania wigzka wynosita 1000 mm/min. Mniejsza predko$¢ dawata podobne rezultaty
utwardzania dla proporcjonalnie mniejszej mocy wiazki i wydluzata caty proces. Wigksze
predkosci skanowania byly problematyczne ze wzgledu na spore drgania wywotane
bezwladnoscig elementow maszyny numerycznej. Dla badanego materialu przewodzacego
okreslono okno technologiczne utwardzania 980nm laserem o $rednicy plamki ok. 200 um
i wynosi ono od 2,5 W do 4,2 W dla HPPA, od 2,3 W do 4,6 W dla ULTEM-u i od 2,8 W do
4,6 W dla PLA. Badania te pokazuja bardzo podobne wyniki zaréwna dla PLA jak i dla
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ULTEM-u, pomimo prawie dwukrotnie wyzszej temperatury dyszy przy drukowaniu ULTEM-
em. Przewodnos$¢ uzyskana na HPPA jest nizsza, jednak charakteryzuje si¢ wyraznie nizszym
rozstepem. Jest to kolejne potwierdzenie hipotezy, ze duzy rozstep przy tych pomiarach
wynika¢ moze z duzej chropowatosci podtoza. Wyniki utwardzania pasty z nanoproszkiem
srebra opublikowano w [157]. Wymaganie jakie musi spelniaé podtoze do laserowego
utwardzania tej pasty, a takze okres§lenie parametru podtoza wptywajacego na uzyskane wyniki
opisano doktadniej w rozdziale 8.

Tabela 3. Wartosci okien technologicznych laserowego utwardzania pasty z nanoproszkiem srebra
naniesionej na podfoza polimerowe wykonane technikami przyrostowymi

PLA ULTEM HPPA
Minimalna moc lasera [W] 2.8 2.3 2.7
Maksymalna moc lasera [W] 4.6 4.5 4.1
Warto$¢  najwyzszej  osiagniete; 3.2-108 3.2:108 2.3-10°
przewodnosci [S m!] +1.3-10° +2.9-10° +£1.1-10°
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Rys. 17. Witasciwosci elektryczne sciezek wykonanych z pasty z nanoproszkiem srebra na roznych
podiozach polimerowych. Prostokgtami zaznaczono okna technologiczne dla kazdego z badanych
podtozy.
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Zgodnie z posiadang wiedza otrzymane wyniki naleza do $cistej czotowki wsrod
opublikowanych prac poruszajacych tematyke utwardzani materiatow na bazie srebra. Co
wiecej nie znaleziono w literaturze innych prob utwardzania pasty naniesionej po podtoze
wykonane technikami przyrostowymi i nie poddane wczesniejszym dodatkowym obrébkom
wyrownujacym. Zglaszane badania najczesciej dotycza znacznie ciefszych Sciezek, ktorych
pelne utwardzenie bez zniszczenia podtoza jest znacznie latwiejsze. Ponadto, wiele
z raportowanych wynikow uzyskano na odpornych termicznie podtozach, takich jak poliimid,
szkto czy papier fotograficzny. Dokladne porownanie z innymi pracami zamieszczono w
tabeli 4. Na tle innych metod, opracowane w ramach tej pracy rozwigzanie jako jedyne pozwola
na addytywne wytworzenie $ciezek o tak duzej obcigzalnosci pragdowej. Sktada sie na to
potaczenie duzej grubosci 1 przewodnosci, co pozwolito uzyskac rezystancje ponizej 200 mg2,

dla $ciezki o wymiarach 19x1x0,035.
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Tabela 4. Porownanie opracowanej metody z doniesieniami obecnymi w literaturze

Technika Przewodnos$¢  Grubos¢ Podtoze Inne Zrodto
[S/m] [um]
DIW 3.2:108 35 wydruk PLA Ta praca
utwardzanie
laserowa
IJP + termiczna 2.74-108 1.22 folia PET Godzinny Bhat[158]
czas
utwardzania
Nanoszenie 0.7-10° 0.5 folia PET Nieznany Polavarapu[159]
termiczna czas suszenia
DIW 3.7-10° >10 Wydruk Dodatkowe Niese[160]
utwardzanie ABS wyrownanie
laserowa podtoza
Spin coating +  14.28:10° 0.16 Szkto Pokrycie calej Hong[161]
utwardzanie powierzchni
laserowe podtoza
[JP + termiczna 21.28 -10° 0.5 Papier 10 warstw Huang[162]
fotograficzny
DIW 25.51-10° 4 Papier Spiekane pod Wang[163]
prasowanie fotograficzny ci$nieniem 25
goraco MPa
Sitodruk 11.36-10° 0.5 Kapton Folia odporna Kell[122]
termiczna termicznie

Opisana metoda postuzyta do wykonania pojemnosciowej klawiatury dotykowe;j

sterowanej za pomocg kontrolera Arduino. Efekt dziatania takiej klawiatury pokazano na

rysunku nr 18.
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Rys. 18. W petni addytywnie wykonana, pojemnosciowa klawiatura dotykowa sterowana przy pomocy
kontrolera Arduino

Utwardzanie laserowe pasty z nanoproszkiem srebra wykorzystano tez do opracowania
metody szybkiego prototypowania uktadow elektroniki drukowanej. Obecne na rynku metody
druku cyfrowego (np. IJP i AJP) z racji malej wydajnosci zazwyczaj stosowane sa tylko do
produkcji matoseryjnej lub ktora wymaga duzego zrdznicowania wydrukéw. Masowe,
powtarzalne wydruki duzo korzystniej jest nanosi¢ metodami wymagajacymi ré6znego rodzaju
sit, szablonow czy form (np. sitodruk, flexografia czy rotograwitura). Przygotowanie takich
narzedzi jest czaso- i kosztochtonne, dlatego bardzo przydatne bytyby metody szybkiego
prototypowania takich nadrukéw. Techniki druku bezposredniego zazwyczaj wykorzystuja
materiaty o innych wlasciwosciach reologicznych niz tusze do 1JP i AJP, dlatego stosowanie
druku cyfrowego do prototypowania mogtoby dawa¢ odmienne rezultaty. Ponadto grubosci
nadrukéw wykonanych technikami bezposrednimi jest znaczaco mniejsza (nawet o rzad

wielkosci), przez co konieczne bytby wielokrotne procesy drukowania i utwardzania.

Z tego powodu opracowano metode oparta o sitodruk, ktéra moze wykorzystywac
doktadnie te same materiaty i jednocze$nie pozwala na dowolng zmian¢ ksztattu wzoru bez
konieczno$ci wykonywania nowego sita. Metoda ta polega na nadrukowaniu wickszego
nadruku, selektywnym jego utwardzeniu, a nast¢pnie wyplukaniu nieutwardzonego materiatu
w myjce ultradzwickowej wypetnionej acetonem. Przebadanymi materiatami podtozowymi
byty folia PET oraz folia Kapton (poliimid).
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Rys. 19. Poszczegolne etapy opracowanej metody szybkiego prototypowania elektroniki
drukowanej

Dla utwardzania na foli PET odnotowano wzglednie stabilng warto$¢ przewodnosci od
1-10°S/mdo 1,8-10° S/m w catym badanym zakresie mocy, czyli od 2,4 W do 3,6 W. Mniejsza
moc wigzki powodowata tylko cze$ciowe utwardzenie, co skutkowalo wymyciem catlej
struktury w pézniejszym etapie. Dla mocy 3,6 W widoczne juz byty miejscowe przepalenia, co
przejawia si¢ wiekszym rozstepem uzyskanych wynikow. Wieksza moc wigzki powodowata
tez powstanie na obrzezach wzoru linii czgsciowo utwardzonego materiatu, ktory zmniejsza
rozdzielczo$¢ tej metody prototypowania. Utwardzanie na folii kaptonowej okazato si¢ bardziej
wymagajace. Poczatkowo utwardzony nadruk, nawet dla wigkszych mocy wigzki,
charakteryzowal si¢ bardzo niska adhezjag do podioza, co powodowato wymycie calej
utwardzonej struktury w acetonie. Pozytywne rezultaty uzyskano dopiero po podgrzaniu catej
probki do temperatury 80°C przed utwardzaniem. Finalnie, pozwolito to uzyska¢ funkcjonalne
wzory dla utwardzania w zakresie mocy od 3,4 W do 4,2 W. Zaobserwowano wzrost
przewodnosci wraz ze wzrostem mocy wiazki, co sugerowatoby niedostateczng moc wigzki.
Jednak, dla utwardzania z moca 4,0 W 14,2 W widoczne juz byty miejscowe przepalenia, ktore
na wykresie przejawiaja si¢ szerokimi stupkami btedu. Ta metoda szybkiego prototypowania

uktadow elektroniki drukowanej zostata przedstawiona w [164].
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6. Polaczenia w elektronice strukturalnej

W uktadach elektronicznych wyprowadzenia podzespoldw taczone sa ze $ciezkami
przewodzacymi Potaczenia takie poza zaréwno utrzymuja komponenty w odpowiednim
miejscu, jak i zapewniaja przepltyw pradu z reszta uktadu [165]. Poza tym, duzy nacisk ktadzie
si¢ na wystarczajacg niezawodnos$¢ polaczen, gdyz odpowiedzialne sg one (wraz z PCB) za
prawie 40% awarii ukltadoéw elektronicznych [166]. W konwencjonalnej elektronice do
wykonywania potaczen wykorzystuje si¢ specyficzne materiaty takie jak lutowia lub kleje
przewodzace. W elektronice strukturalnej mozliwe jest wykorzystanie tych samych materiatow,
ktore stosuje si¢ do wykonywania $ciezek przewodzacych. W tej czgsci przedstawione zostang
wyniki badan potagczen wykonanych z pasty z nanoproszkiem srebra na trzech rodzajach
podtozy polimerowych. Dla tych probek zostaly wykonane pomiary rezystancji kazdego
polaczenia, a takze pomiar sity $cinajacej caty rezystor. Nastepnie przetestowano komercyjnie
dostepna paste kompozytowa, LOCTITE EDAG PM 460A E&C, dla ktorej wykonano pomiary

rezystancji.

6.1. Polaczenia wykonane z pasty z nanoproszkiem srebra

Na tym etapie prac, na plaskie drukowane przestrzennie podtoza, naniesiono
i utwardzono laserowo opisang wczesniej paste z nanoproszkiem srebra. Zbadano 3 rodzaje
podtozy: PLA, HPPA i ULTEM. Nastepnie naniesiono kolejng porcje pasty, na ktorej recznie
utozono 0-omowe rezystory SMD w rozmiarze 1206. W kolejnym kroku potaczenie zostato
utwardzone wigzka laserowa. Schemat wytwarzania probek przedstawiono na rysunku nr 21.
Tak przygotowane probki postuzyty do pomiaru rezystancji ztacza metoda czteroprzewodowa
za pomocg multimetru Escort 3145A. Po pomiarze elektrycznym przystgpiono do pomiaru sity
Scinajacej] za pomoca stanowiska opracowanego wczesnie] w Zakladzie Mikrotechnologii

i Nanotechnologii PW.
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Rys. 21. Schemat poszczegolnych etapow wytwarzania addytywnie wykonanych prébek do pomiaréw
potgczen

Najwigksza rezystancje pojedynczego potaczenia zmierzono dla potaczen wykonanych
na PLA, 60 mQ + 11 mQ. Nieco nizsze wartosci odnotowano dla HPPA, 42 mQ + 16 mQ.
Najnizszg rezystancj¢ mialty potgczenia wykonane na ULTEM-ie, 34 mQ + 18 mQ. Podobnie
wygladaly wyniki pomiaréw sily $cinajacej. Najwyzsza warto$¢, 50 N = 12 N zmierzono dla
rezystoroOw potaczonych ze $ciezka na PLA. Na HPPA potaczenia wytrzymywaty site §cinajaca
ok. 28 N + 8 N. Dla potaczen na ULTEM-ie zmierzono najnizsze warto$ci, a mianowicie
srednio 14,4 N + 7,8 N. Z pomiarow tych wywnioskowa¢ mozna, ze nie istnieje jednoznacznie
najlepsze podloze- te o najlepszych wiasciwosciach mechanicznych posiada z kolei najgorsze
wlasciwosci elektryczne i vice versa. Nalezy jednak zaznaczy¢, ze o ile wszystkie wartosci
rezystancji sa na akceptowalnym poziomie, o tyle potaczenia na ULTEM-ie posiadaja
zdecydowanie za mala wytrzymalo$¢ na S$cinanie. Podczas S$cinania zauwazono, ze
w zdecydowanej wigkszosci przypadkoéw element zostal oderwany od polaczenia bez
uszkadzania samego potgczenia. Wskazuje to, na niskg sit¢ adhezji utwardzonej pasty
z fabrycznie dostgpnym rezystorem. Prace nad polaczeniami wykonanymi z pasty
Z nanoproszkiem srebra zostaty opublikowane w [167]. W kolejnym kroku przebadano wiec
inny materiat, testowang wczesniej paste LOCTITE EDAG PM 460A E&C.

6.2. Polaczenia wykonane z pasty dostepnej handlowo

Przed sprawdzaniem kolejnego materialu przeanalizowano istot¢ polaczen
w elektronice strukturalnej. W podejs$ciu tym, komponenty elektroniczne bardzo czgsto zostaja
w catosci otoczone przez materiat konstrukcyjny, dlatego wytrzymato$¢ mechaniczna nie jest

kluczowa dla takiego rozwigzania. Rozwigzanie to moze jednak ogranicza¢ odprowadzanie
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ciepla, co moze negatywnie wptynaé na niezawodnos¢ takiego urzadzenia. W zwiazku z tym,
aby jak najwierniej odda¢ warunki pracy rzeczywistego urzadzenia, zdecydowano si¢ na
zrezygnowanie z pomiardw mechanicznych i zmiang ksztaltu przygotowanych probek. W tym
podejsciu, poczatkowo wydrukowano podloze wraz z miejscem na $ciezki przewodzace
i rezystor, nastgpnie umieszczono rezystory w tych przestrzeniach, naniesiono materiat
przewodzacy i ostatecznie przykryty caty uktad kolejng warstwg wydrukowanego polimeru. Na
zewnatrz pozostawiono tylko pola kontaktowe do pomiaru rezystancji. Schemat wytwarzania

Druk podtoza Umiejscowienie Naniesienie pasty Druk ptytki
technikg FDM rezystorow przewodzacej zakrywajace;j

Rys. 22. Poszczegolne etapy wykonania probek potgczen z pasty PM 4604

takich ukladéw wraz ze zdjeciami z poszczegdlnych etapow przedstawiono na rysunku nr 22.

Z racji na utrudniony dostgp do rezystorow, tym razem pomiar rezystancji
pojedynczego ztacza wykonany byt posrednio. Wykonane zostaly 2 rodzaje probek- jeden
z rezystorem i drugi bez rezystora, ale ze $ciezkami o takiej samej geometrii. Srednia
rezystancja ztgcza liczona byla z réznicy pomiedzy $srednimi warto$ciami dla kazdej z grup.

Badano 3 szerokosci $ciezek: 0,5 mm, 1 mm i 2 mm.

Dla badanego uktadu s$rednia warto$¢ rezystancji pojedynczego zlacza wyniosta
186 mQ + 61 mQ. Podobnie jak przy pomiarze rezystancji samego materiatu przewodzacego,
ta pasta kompozytowa daje wyzsze wartosci rezystancje niz materiat z nanoproszkiem srebra.
Trzeba jednak zaznaczy¢, ze wartos¢ ta jest jednoczes$nie nizsza, niz ta, przewidziana przez
producenta rezystorow przy zastosowaniu do montazu klejow przewodzacych, czyli 200 mQ.
Réznice rezystancji na tym poziomie s3 czym$ powszechnym w uktadach elektronicznych,

bardzo czgsto tolerancja stosowanych rezystorow jest na poziomie 5% i wyzszym.
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Rys. 23. Porownanie wiasciwosci elektrycznych polgczen wykonanych z pasty z nanoproszkiem srebra
na roznych podtozach (PLA, HPPA, ULTEM) oraz wykonanych z pasty kompozytowej (PM460A)

Badania nad potaczeniami w elektronice strukturalnej pokazaly, ze wickszy wptyw na
uzyskane rezystancje ma dobdr materiatu przewodzacego niz polimeru podlozowego.
Uzyskane wartosci dla obydwu materiatow przewodzacych sa na akceptowalnym poziomie.
Material z nanoproszkiem srebra pozwolit uzyska¢ rezystancje na tym samym poziomie co
wystepujace w konwencjonalnych potaczeniach [168], [169]. Zastosowanie materiatu
kompozytowego prowadzi do uzyskania wyzszych rezystancji, jednak jest to wystarczajacy
poziom do wigkszo$ci zastosowan. W zwigzku z tym w dalszych pracach przystgpiono do

zbadania niezawodnosci takich uktadow.
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7. Badanie niezawodnosci elektroniki strukturalnej

Niezawodnos¢ bardzo czgsto jest istotnym aspektem elektroniki. Wspotczesne uktady
moga posiada¢ setki 1 wigcej komponentow, a awaria ktoregokolwiek z nich najczesciej
prowadzi do uszkodzenia catego urzadzenia [170]. Doprowadzito to do rozwinigcia koncepcji
projektowania pod katem niezawodnosci [171], ktéra pozwala na zmniejszenie kosztow
w calym cyklu zycia urzadzenia, poprzez minimalizacj¢ kosztoéw napraw [165]. Ponadto,
uktady elektroniczne stanowig czesto czesci systemoOw bezpieczenstwa w urzgdzeniach, CO
wplynelo na powstanie filozofii zero defektow (ang. Zero Defects) [166]. Co wigcej,
niezawodno$¢ jest niezwykle istotna w elektronice strukturalnej, gdzie detekcja awarii
I naprawa jest bardzo utrudniona, a czasami wrgcz niemozliwa. Dlatego postanowiono
przetestowa¢ niezawodno$¢ uktadéw strukturalnych poprzez przeprowadzenie pilotazowego
badania. Badanie to ma za zadanie zbada¢ czy obecne na rynku metody wytwarzania
addytywnego mogg by¢ zaadaptowane do opracowania elektroniki strukturalnej, dajac uktady
o akceptowalnej niezawodnoéci. Z racji na wstepng fazg przeprowadzonego badania,
zdecydowano si¢ na wysoce przyspieszony test trwatosci (ang. Highly Accelerated Life Test-

HALT), gdzie czynnikiem obcigzajacym byta podwyzszona temperatura.

7.1. Przygotowanie probek ukladow strukturalnych

Przedmiotem badania byty $ciezki przewodzace wykonane podobnie do probek do
badania potagczen z pasty komercyjnej. Podtozem byty wydruki FDM z filamentu PET-G firmy
Spectrum, ktore posiadaly zaglebienia na paste i ewentualne rezystory. Przygotowano 70
probek, z ktorych 30 byto tylko prostymi Sciezkami w jednej z trzech szerokos$ci (0,5 mm, 1 mm
lub 2 mm). Kolejne 30 sztuk posiadato 0 omowe rezystory SMD i rowniez roznity sie
szeroko$ciami. Ostatnie 10 probek posiadato meandryczny ksztatt, aby uwypukli¢ ewentualny
problem delaminacji materiatu przewodzacego. Nastgpnie utworzono 3 szeregowo potaczone
ciggi probek, ktore zasilone byty statym pradem 1 A. Na koncu wszystkie probki podiaczono
do uktadu wykrywajacego spadek nat¢zenia pradu ponizej 20 mA, co uznane zostato za
zniszczenie probki. Wszystkie trzy grupy probek umieszczono w komorze z podniesiong
temperaturg do 71°C. Temperatura badania ograniczona byta przez temperaturg zeszklenia
podtoza (78°C), powyzej ktorej polimer staje si¢ lepkosprezysty. Zmierzono czas, po ktoérym
zniszczeniu ulegla pierwsza probka w kazdej grupie, co postuzyto do wyliczenia $redniego
czasu do uszkodzenia (ang. mean time to failure- MTTF) pracy w normalnych warunkach

(21°C). MTTF wyliczono ze wzoru:
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D-H-A

MTTF = ! (5)
gdzie:
MTTF= $redni czas do uszkodzenia
D= liczba probek w testowanej grupie
H= czas trwania badania
r=liczba uszkodzen
As= czynnik przys$pieszenie, wyliczony z modelu Arrheniusa:

Eg(1 1
4 = e?“'(ﬁ‘r—b) (6)

gdzie:
Ea= energia aktywacji (w eV) dla tego typu uszkodzen, przyjeto 0,7 eV

k= stata Boltzmana, przyjeto 8,617 x 10 eV/K
Tp=temperatura pracy (w K), przyjeto 294 K
Tp= temperatura badania (w K), przyjeto 344 K

Energia aktywacji dominujacego procesu uszkodzenia teoretycznie powinna by¢ wyznaczona
empirycznie, jednak w literaturze dla badan niezawodnosci elektroniki bardzo czgsto

przyjmowana jest wartos¢ 0,7 eV, co potwierdzono tez praktycznymi badaniami [172]-[174].

7.2.  Wyniki badania niezawodnosci

Poczatkowo zaktadano, ze najbardziej prawdopodobnym mechanizmem uszkodzenia
bedzie przerwanie $ciezki przewodzacej np. przez uwolnienie napr¢zen powstatych w trakcie
druku podtozy. Okazato si¢ jednak, ze w trakcie badania prad przeptywajacy przez kazdy
Z szeregdw wielokrotnie spadat ponizej 20mA, a nastgpnie znéw wzrastat. Ostatecznie spadt
on na state ponizej warto$ci granicznej, jednak jako wynik badania przyjeto czas do pierwszego
jej przekroczenia. Czas badania kazdej z grup, a takze doktadniejsze informacje o nich

przedstawia tabela 5.
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Tabela 5. Wyniki przyspieszonych badan niezawodnosci elektroniki strukturalnej.

Liczba probek w ]
Nazwa grupy ) Czas badania (H), h MTTF, h
grupie (D)
21 0,67 200
B 14 2 400
35 17 8000

Zgodnie ze wzorem 5, zaktadajac, ze wszystkie wyprodukowane probki majg zblizong
warto$¢ MTTF, im bardziej liczna grupa, tym wczesniej powinno zakonczy¢ si¢ badanie. Dzieje
si¢ tak, poniewaz awaria ktoregokolwiek z elementow w grupie powoduje zakonczenie badania,
a im wiecej z elementow, tym wigcej szans na awari¢. W przeprowadzonym badaniu
zaobserwowano przeciwng sytuacje: najdluzszy czas badania zanotowano dla najliczniejszej
grupy. Warto zauwazy¢, ze roznice sg bardzo duze, gdyz najwigksza grupa (C) byta ponad
trzykrotnie wigksza od najmniejszej (B), za$ najdtuzszy czas badania (dla grupy C) byt ponad
20-krotnie dtuzszy niz najkrétszy czas. Tak duze roznice jasno pokazujg, ze proces wytwarzania
probek posiadat niskg powtarzalnos¢, co moglo wynikac¢ z laboratoryjnych metod produkcji
i recznych operacji. Brak powtarzalnosci procesu wytwarzania widoczny jest rOwniez na
wykresie pomiaru rezystancji probek, przedstawionego na rysunku 24. Dla niektorych

rodzajow zmierzono rozstep rezystancji o ponad jeden rzad wielkoSci.
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Rys. 24. Wyniki pomiaru poczqtkowej rezystancji addytywnie wykonanych uktadow

elektronicznych

Niska niezawodnos$¢ wytworzonych probek w grupach A i B najprawdopodobniej
wynika z braku kontroli jako$ci na poszczegodlnych etapach, nie za$ z zastosowanej metody
wytwarzania. Jest to przyktad tzw. chordb wieku dziecigcego, a probki, ktore ulegty zniszczeniu
w grupie A i B powinny zosta¢ odrzucone w trakcie wytwarzania i nie uczestniczy¢ w badaniu
niezawodnosci. Niemniej, czas MTTF, ktory obliczono dla grupy C, pokazuje, ze zastosowane
technologie sa juz wystarczajaco dopracowane, aby zastosowaé je w niektorych aplikacjach.
Uzyskana wartos¢ zbliza si¢ do projektowego czasu zycia komponentow z przemyshu
motoryzacyjnego, ktory wynosi 10 000 h [175]. Zastosowanie wspomnianych wcze$niej metod

kontroli jako$ci zapewne wystarczytoby, aby sprosta¢ tym wymaganiom.

Kolejnym etapem byto poznanie mechanizmu uszkodzenia. Jak wspomniano wczes$niej,
zaobserwowano postepujaca degradacje, ktora finalnie prowadzita do znacznego wzrostu
rezystancji probek. Mozliwe sa dwa rodzaje zjawisk prowadzace do takiej sytuacji: postepujaca
zmiana geometrii $ciezki przewodzacej lub zmiany chemiczne w materiale przewodzacym.
Zmiana Kksztattu $ciezki przewodzacej moze by¢ spowodowana np. elektromigracjg atomow
srebra (czyli ich przemieszczaniem pod wptywem przeptywu pradu [176]-[178]) lub termiczng

degradacja polimerowego spoiwa utwardzonej pasty. Przed pomiarami geometrycznymi
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w pierwszej kolejnosci zmierzono rezystancje kazdej z probek po zakonczeniu testu trwatosci.
Pozwoli to okresli¢ poziom zmian, a takze wytypowac probki, w ktorych te zmiany beda
najbardziej widoczne. Wynik pomiarow pokazano na rysunku 25. Zauwazono, ze zmiana
rezystancji dotyczyta praktycznie tylko probek z rezystorami. Dla niektorych przypadkow
odnotowano wzrost o ponad 2 rzgdy wielkosci, wigc w dalszych poszukiwaniach skupiono si¢
tylko na probkach z rezystorami. Kolejnym krokiem bylo sprawdzenie wymiarow $ciezek
I potaczen po tescie trwatosci. Zdecydowano si¢ na komputerowg tomografi¢ rentgenowska,
ktéra pozwoli w nieniszczacy sposob zmierzy¢ probki tréjwymiarowo, a ponadto znaczne
réznice podtoza i materialu przewodzacego w pochtanianiu promieniowania rtg powinny
pomoéc uzyska¢ bardzo czytelny obraz. Zdjecie z pomiaru probki o najwiekszej roznicy
rezystancji przedstawiono na rysunku 26. Zaobserwowano, ze w najwezszym miejscu $ciezka
szeroko$¢ ok. 0,43 mm. Jest to wynik nieznacznie mniejszy niz pierwotnie naniesiona pasta
(0,5 mm), jednak nalezy pamigtaé, ze pomiar ten dokonany byt z doktadnoscia +0,05 mm,
a takze przy utwardzaniu $ciezka mogla ulec niewielkiemu zwezeniu poprzez odparowanie
rozpuszczalnika. Co wigcej zaobserwowana zmiana geometrii nie thumaczy wzrostu rezystancji

az o 2 rzedy wielkosci.

3 0,5mm path+ res
1 1mm path + res
100 = 2mm path + res
N 1 0,5 mm path

- 1mm path

I 1 2mm path

| ] .
1 .

Rys. 25. Zmiana rezystancji probek na koniec badania przyspieszonego testu
trwatosci
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Rys. 26. Widok tomografii rtg probki o najwigkszej rezystancji po wykonanym badania
HALT. Widoczne znaki X stanowiq artefakty pomiaru tomograficznego.

W tradycyjnej elektronice dosy¢ czestym mechanizmem uszkodzen potaczen jest
powstawanie pustych przestrzeni (pgcherzykéw) w objetosci lutu. Wigze si¢ to czesto
Z uwigzieniem odparowanego topnika wewnatrz takiego potaczenia i teoretycznie jest rowniez
mozliwe przy polgczeniach materiatami kompozytowymi podczas odparowywania
rozpuszczalnika. Zjawisko takie jest jednak mato powszechne, a co wigcej pustki takie bytyby
widoczne w badaniu rtg. Procesem, ktory moze wyjasni¢ postepujacy wzrost rezystancji jest
rozrost warstwy mig¢dzymetalicznej. Efekt ten moze powstawaé na styku powierzchni
wykonanych z dwoch lub wigcej rodzajow metali i polega na stopniowym przenikaniu si¢
atomow metali i utworzeniu przejsciowej fazy zawierajacej kilka rodzajow atoméw. Gtéwnym
sktadnikiem materialu przewodzacego jest srebro, za$ standardowe rezystory produkowane sg
z mysla o taczeniu ich za pomoca lutowania, przez co ich wyprowadzenia pokrywane sg stopem
na bazie cyny. Sktad chemiczny powierzchni wykorzystanych rezystorow zostal potwierdzony
przy pomocy spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energetyczng (ang. Energy Dispersive
X-ray Spectroscopy, EDX), a wynik tego badania przedstawiono na rysunku 27. Z analizy
literaturowej wynika, ze cyna i srebro tworzg stopy, ktore moga posiadac¢ rezystancje nawet
0 dwa rzedy wielko$ci wigksza niz dla czystego srebra. Sytuacja pojawiania si¢ warstw o takiej
rezystywnos$ci zostata opisana przy powstawaniu rezystorow opartych o srebro [179], czy przy
opracowywaniu warstw dla mikroelektroniki [180]. Co wigcej, dyfundowanie tych dwoch
metali zaobserwowano w stosunkowo niskich temperaturach i wzrost rezystancji w czasie
zachodzi w tempie ekspotencjalnym [181]. Wszystkie zebrane informacje i obserwacje
wskazuja wiec, ze przyczyna zuzucia przygotowanych probek poprzez znaczny wzrost
rezystancji najprawdopodobniej byto powstanie warstwy miedzymetalicznej. Zjawisko to
thumaczy zarowno wielokrotne przekraczanie granicznej wartosci przeptywu pradu (poprzez
powolny wzrost i wahania §redniej rezystancji dla wszystkich probek) jak i wystepowanie tylko

dla probek z rezystorami.
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Rys. 27 Wynik spektroskopii rentgenowskiej z dyspersjq energetyczng (EDX)  wyprowadzen
wykorzystanych rezystorow

Podsumowujac, dostepne na rynku technelogie pozwalajag na wykonanie elektroniki
strukturalnej spelniajace niezawodnosciowe wymagania niektorych gatezi przemystu, takich
jak np. branza automotive. Niemniej, bardzo istotne jest przestrzeganie zasad kontroli jako$ci
na poszczegélnych etapach wykonania. Gléwnym czynnikiem ograniczajagcym Zywotno$¢
takich uktadow jest zastosowanie materiatdéw przewodzacych na bazie srebra. Rozwiazaniem,
ktore pozwolitoby na aplikacje w bardziej wymagajacych branzach takich jak lotnictwo czy
przy liniach produkcyjnych byloby zastosowanie warstw posrednich lub zastosowanie
materiatow nie wytwarzajacych z cyng miedzymetalicznych warstw o znacznie wyzszej
rezystancji (np. miedz). Powyzsze prace nad niezawodnoscia elektroniki strukturalnej zostaty

opublikowane w [154].
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8. Badanie wplywu wlasciwosci podloza na efekty

utwardzania laserowego

Wytrzymalo$¢ termiczna podtoza jest istotnym zagadnieniem w elektronice
drukowanej, ktora stanowita podwaliny pod elektronike strukturalng. Problem ten, zazwyczaj
rozwigzuje si¢ poprzez stosowanie materiatdow elektronicznych o niskich temperaturach
utwardzania (co implikuje gorsze wtasciwosci elektryczne) badz uzywanie podtozy odpornych
termicznie, takich jak papier badz folie poliimidowe. Zastosowanie zaro6wno papieru lub
poliimidu jako materiatu strukturalnego w druku przestrzennym jest jednak bardzo utrudnione,
a wregcz niemozliwe z zastosowaniem technologii FDM. Z tego powodu istotne byto
opracowanie metody utwardzania ~ wysokotemperaturowych ~ materialdow ~ na

niskotemperaturowych podtozach, stosowanych w druku 3D.

W ramach wcze$niej opisanych badan, pokazano zakonczong sukcesem probe
utwardzania laserowego materiatdw o temperaturze utwardzania wyzszej niz temperatura
zeszklenia podtozy polimerowych. Zaobserwowano tez roznice w  osiggnietych
przewodnos$ciach w zalezno$ci od wykorzystanych tworzyw sztucznych. W tej czesci pracy
skupiono si¢ na wskazaniu teoretycznych podstaw tego zjawiska, a takze na okresleniu
wymagan, jakie musi spetnia¢ podtoze do skutecznego utwardzania laserowego. Wytypowano

tez wlasciwosci podtozy wplywajacych na uzyskang konduktywnos¢.

8.1. Wymagane wlasciwosci podloza

Pozytywny wynik utwardzania pasty zawierajacej nanoproszek srebra pokazaty, ze
temperatura nie jest parametrem krytycznym utwardzania laserowego. Wykorzystany materiat
zazwyczaj utwardzany byl w temperaturze 300-350°C, ktora powodowataby rozptyniecie
I degradacje termiczng wigkszosci termoplastow. Z racji, na mikroskopowy charakter zjawiska
(plamka lasera ma ok. 200 um $rednicy i oddzialuje z materiatem na glebokosci ponizej 1 um),
skupiono si¢ na mikroskopowym opisie zjawisk termodynamicznych. Skorzystano
z kinematyczno-molekularnej teorii gazoéw, w ktorej mikroskopowym przejawem temperatury
jest s$rednia energia kinetyczna czasteczek. Kolejnym zalozeniem bylo stwierdzenie, ze
zardwno laserowe utwardzanie jak i1 termiczna degradacja polimeréw moze zosta¢ opisana
roOwnaniem Arrheniusa. Réwnanie to laczy szybkos¢ reakcji chemicznych z temperaturg i ma

postac:

70



k = AeRT
gdzie:

k- szybko$¢ reakcji,

A- stala, zalezna od rodzaju reakc;i,

e- podstawa logarytmu naturalnego,

E- energia aktywacji (J-mol™),

R- stata Boltzmana, ok. 8,31 J-mol*-K™?,

T- temperatura (K).

(7)

Rownanie Arrheniusa jest dosy¢ czgsto stosowane (w tej pracy wykorzystane juz byto przy

obliczaniu wspotczynnika przy$pieszenia badan przy$pieszonych testy trwatosci), w literaturze

mozna znalez¢ jego zastosowanie wiasnie do opisu termicznej degradacji polimerow [182],

[183]. W tym rownaniu energia aktywacji jest wartoscig progowa, ktora musi byc

przekroczona, aby zaszta dana reakcja chemiczna lub fizyczna. Postawiono wigc hipoteze, ze

warunkiem pozwalajacym na utwardzanie laserowe jest wicksza warto$¢ energii aktywacji

degradacji termicznej podioza niz energia aktywacji utwardzania naniesionego materiatu.

Energi¢ aktywacji zaré6wno dla podlozy jak 1 materiatu przewodzacego obliczono

wykorzystujac dane z analizy termograwimetrycznej (TGA) wykorzystujac metodg Coatsa-

Redferna (CR) [184], z rownania pierwszego rzedu:
] —in(1-a)| _ l AR (1 2RT) E1l
i ~"BE E RT

gdzie:

a- stosunek wagi materiatu, ktory ulegt dekompozycji do wyjéciowej wagi probki,

B- szybko$¢ narastania temperatury, przewaznie 10 K/min.
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Zauwazajac, ze z;l &« 1 (energia aktywacji dla polimerdéw jest rzgdu setek kJ) rownanie (8)

uproszczono do formy:

(9)

l ln(l — a)
nl [ﬁE RT

ln(

Nastepnie energie aktywacji obliczono jako nachylenie wykresu In [ ] w dziedzinie %,
pomnozone przez —R. Zrddlem danych byly artykuly z analiza TGA dla nastepujacych
materiatow: PLA [185], PA12[186], ULTEM[187] i dla pasty przewodzacej [71]. W artykutach
z danymi termograwimetrycznymi dla PLA i PA12 energia aktywacji zostala juz policzona,
jednak albo skorzystano z innej metody (dla PLA), albo wrgcz metoda policzenia energii
aktywacji nie byta opisana, a uzyto tylko ogolnego stwierdzenia, ze obliczono ja ,,na podstawie
réwnan typu Arrheniusa”. Co wigcej, inne badania pokazuja, ze obliczanie energii aktywacji
roznymi metodami moze dawaé rdézne wyniki, nawet na podstawie tej samej analizy TGA.
Energia aktywacji termicznej dekompozycji PLA potrafita wynosi¢ od 141 kJ mol* do 299 kJ
mol? [188]. Taki rozstep wynikéw (ponad dwukrotny) budzi pewne pytania o rzeczywista
warto$¢ tego parametru i wybor odpowiedniej metody jego wyznaczania. Niemniej celem tej
pracy nie byto doktadne poznanie energii aktywacji dla kazdego z wykorzystanych materiatéw,
lecz tylko poznanie zalezno$ci pomiedzy nimi. Z tego wzgledu uznano, ze do poréwnania

energii aktywacji dekompozycji polimeréw i utwardzania pasty z nanoproszkiem srebra

wystarczajace beda wyniki policzone jedng, ta samg metoda.

Otrzymane wartosci energii aktywacji potwierdzaja postawiong hipoteze. Energia
aktywacji utwardzania pasty jest prawie dwukrotnie nizsza niz energia aktywacji dekompozycji
polimeru 0 najnizszej wartosci. Szczegdtowe wyniki obliczen, wraz z innymi parametrami
termicznymi badanych polimeréw zamieszczono w tabeli 6. Uzyskane warto$ci zarowno dla

PLA jak i PA12 dosy¢ dobrze pokrywaja si¢ z tymi obecnymi w literaturze. Obliczona wartos¢
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energii aktywacji dla PLA jest mniej niz o 0,5% nizsza niz podana w innej pracy [188], za$
warto$¢ obliczona dla PA12 jest nieco ponad 4% wyzsza niz zgloszona wczesniej [186].
Obliczona energia aktywacji dla termicznej dekompozycji ULTEM-u jest o 30% nizsza niz
warto$¢ znaleziona w literaturze [189], jednak jedyny wynik obliczony metoda CR jaki
znaleziono, badany byt dla nieco innego rodzaju ULTEM-u, ktérego temperatura zeszklenia
byta o 16% wyzsza. Niemniej, zarowno obliczona jak i opublikowana warto$¢ jest znaczaco

wieksza niz energia aktywacji utwardzania pasty, ktora wyniosta 119 kJ-mol™.

Tabela 6. Wiasciwosci termiczne badanych polimerow.

PLA PA12 ULTEM

Temperatura zeszklenia, °C 63? 42 1772
Temperatura ptynigcia, °C 175° 173¢ ok. 330¢
Energia aktywacji degradacji termicznej, kJ-mol* 228 234 465
Przewodno$¢ cieplna wiasciwa, W-m2-°C? 0,125 0,30 0,1212

Zrédla:

a- dane producenta dostegpne na Www.stratasys.com

b- [190]

c- [186]

d- dane techniczne dostepne na www.3d4makers.com

pozostate dane materiatowe (poza energiami aktywacji) pochodzq z materiatowej bazy danych CES
EduPack 2013

Zebrane dane pokazuja, ze parametry makroskopowe polimerow (takie jak temperatury
ptyniecia i zeszklenia) nie mialy znacznego wptywu na powodzenie utwardzania laserowego.
Pozytywne rezultaty uzyskano zaréwno na podtozach o temperaturze ptynigcia zblizonej do
temperatury utwardzania pasty z nanoproszkiem srebra (ULTEM), jak i na tych o temperaturze
ptyniecia zdecydowanie nizszej (PLA i PA12). Zebrane wyniki sugeruja tez, ze relacje
pomiedzy mikroskopowymi parametrami (takimi jak energia aktywacji dekompozycji
termicznej) moga by¢ zupelie inne niz pomig¢dzy parametrami makroskopowymi. PLA
posiada zdecydowanie wyzsza temperature zeszklenia, zblizong temperaturg plyniecia i nieco

nizsza energi¢ aktywacji niz PA12.

73


http://www.stratasys.com/
http://www.3d4makers.com/

8.2. Wplyw parametréw termicznych podloza na przewodnos$¢

utwardzonych laserowo warstw
Stosunek wartosci energii aktywacji dekompozycji podtoza i utwardzania materiatu
dosy¢ dobrze thumaczy pozytywny efekt utwardzania laserowego, jednak nie jest w stanie
wyjasni¢ réznicy uzyskanych najwyzszych konduktywnosci elektrycznych dla réznych
podtozy. Przewodnosci uzyskane zarowno na ULTEM-ie jak i na PLA przekraczaja
3,2-108 S/m, za$ energia aktywacji ULTEM-u jest ponad dwukrotnie wyzsza. Ponadto, PLA
i PA12 posiadajg dosy¢ zblizone wartosci energii aktywacji, za$ konduktywnos¢ elektryczna

uzyskana na PA12 jest o prawie 30% nizsza dla PLA.

Roznice w uzyskanych parametrach elektrycznych mozna wytlumaczyé poprzez
réznice konduktywnosci termicznej zastosowanych podtozy. Ciepto dostarczone przez laser do
utwardzanego materiatu jest ciggle rozpraszane poprzez radiacje, konwekcje i przewodnictwo.
Schemat przeptywu ciepta podczas utwardzania laserowego przedstawiono na rysunku nr 28.
Wyzsza konduktywnos$¢ termiczna podtoza powoduje wigkszy udziat strat ciepta, co skutkuje
gorszym polaczeniem ziaren pasty z nanoproszkiem srebra 1 w efekcie gorszymi parametrami
elektrycznymi. Wigksze straty ciepta moga by¢ kompensowane wyzsza intensywnoscia
promieniowania laserowego tylko w ograniczonym stopniu, gdyz w stanie ustabilizowanym
duzy odptyw ciepta do podtoza moze prowadzi¢ do jego degradacji. Efekt ten odpowiada za
wyplaszczenie wykresu uzyskanej konduktywnosci elektrycznej dla utwardzania z r6zna moca
lasera. W przeprowadzonym badaniu wptyw mogt mie¢ takze fakt, ze podloza wykonane
zZ PA12 wytworzone zostalty w innej technologii, MJF, ktore; wydruki posiadaja znaczaco
nizszg porowato$¢ niz wydruki w technologii FDM, nawet o ponad 30% [191]. Wydruki FDM
zapewne posiadajg jeszcze nizsza przewodno$¢ cieplng, co tylko wzmacnia zaobserwowany
efekt.

Radiacja \\
SERREE

Rys. 28. Rodzaje transportu ciepla przy utwardzaniu laserowym

—— ——Konwekcja

Przewodnictwo
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Podobne spostrzezenia mozna spotka¢ w literaturze [192], gdzie opisano utwardzanie
laserowe wydrukéw z tuszu z nanoproszkiem srebra naniesionym na foli¢ PET lub szklo.
Utwardzane warstwy zostaty nadrukowane drukarkg inkjet, co dalo efekt warstw o grubosci
ponizej 0,5 um. Autorzy réwniez zauwazyli poczatkowy znaczny spadek rezystywnos$ci
elektrycznej wraz ze wzrostem ilo$ci dostarczonego ciepta i pozniejsze ustabilizowanie si¢ tego
parametru na danym poziomie. Dzigki naniesieniu cienkiej warstwy i zastosowaniu Stosunkowo
odpornych termicznie podiozy (zwtaszcza szkto) mozliwe bylo uzyskanie rezystywnosci na
tym samym poziomie co dla utwardzania termicznego w piecu. Niemniej, z uwagi na o rzad
wielko$ci wieksza przewodnos$¢ cieplna szkla, mozliwe bylo zaobserwowanie rdznic w
czesciowo utwardzonych warstwach. Autorzy odnotowali, ze podczas utwardzania nadruku na
folii PET wiazka lasera o intensywnosci 40 W/cm? daje podobne rezystywnoséci co wigzka

126 W/cm? przy utwardzaniu nadruku na szkle.

Podsumowujac warunkiem koniecznym do utwardzenia laserowego materiatu
naniesionego na podloze polimerowe jest nizsza warto$¢ energii aktywacji utwardzania
materiatu niz degradacji termicznej podtoza. Parametr ten nie ma jednak bezposredniego
wpltywu na wilasciwosci elektryczne uzyskanej warstwy. Czynnikiem oddzialowujacym z
uzyskang przewodnos$cig elektryczng jest konduktywno$¢ cieplna materiatu podtozowego, a

takze porowato$¢ podtoza. Opisane w tym rozdziale prace zostaty opublikowane w [157].
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9. Badanie warstw metalicznych na bazie miedzi

W trakcie badan niezawodno$ci uktadow elektroniki strukturalnej, spostrzezono, ze
stosowanie materialu przewodzacego na bazie srebra 1 standardowych komponentow
elektronicznych negatywnie wptywa na niezawodnos¢ takiego urzadzenia. W zwiazku z tym
przystapiono do sprawdzenia mozliwosci wykonania warstw metalicznych na bazie miedzi.
Tusze i pasty wykorzystujace ten metal posiadajg kolejne zalety jak koszt mniejszy o 2 rzedy
wielkos$ci (porownujac lite materiaty) [193], [194], czy mniejsza sktonnos¢ do elektromigracji
[114], [122], [195]. Ponadto, dzigki rozpowszechnieniu miedzi jako standardowy materiat dla
klasycznej elektroniki, jest on dopasowany do potaczen ze zdecydowana wigkszoscia
komponentow elektronicznych [110]. Material ten posiada jednak tez bardzo duze wyzwanie.
Z racji na duzo wigkszg reaktywnos¢, miedz duzo tatwiej ulega oksydacji (nawet w warunkach
pokojowych), a co wigcej tlenek miedzi stanowi bardzo dobry izolator. Dlatego do petnego
wykorzystania potencjatu stojacego za uzyciem miedzi konieczne jest wzajemne skorelowanie

sktadu materiatu i jego proces utwardzania.

Z racji na teoretyczne mozliwosci stojace za materiatem na bazie miedzi zdecydowano
si¢ przeprowadzi¢ wstepne badanie koncepcji (ang. proof of concept) majace na celu
potwierdzi¢ lub odrzuci¢ kierunek dalszych badan. Celem tej czesci badan jest sprawdzenie,
czy mozliwe jest wytworzenie metalicznych warstw za pomocg opracowanego wczesniej
stanowiska, sktadajacego si¢ z dyspensera DIW oraz glowicy z laserem NIR. Wszystkie

badania ponizej przeprowadzono na szkietkach mikroskopowych.

9.1. Materialy ze spiekanym proszkiem miedzi

Do utwardzania pasty z nanoproszkiem srebra nie stosowano wigcej niz potowe mocy
dobranego lasera. Fakt ten sklonit do opracowania pasty z proszkiem miedzi, ktory pod
wplywem skanowania laserowego uleglby spieczeniu, podobnie do past przewodzacych ze
szkliwem. Utlenianie si¢ miedzi podczas laserowego spiekania mozna ograniczy¢é poprzez
atmosfer¢ obojetna (np. azot) albo dobierajac skiad pasty tak, by niemetaliczne skladniki
podczas skanowania laserowego tworzyly atmosfer¢ redukcyjng lub przynajmniej oboj¢tna.
Podczas prac w ramach pracy magisterskiej przeprowadzano laserowe przetapianie proszkow
zelaza. Badania te pokazaly, ze utrzymanie obojetnej atmosfery podczas skanowania
laserowego jest wymagajacym zadaniem, dlatego tym razem postanowiono przetestowaé
drugie podejscie. Dlatego w pierwsze] generacji miedzianych materialow poza proszkiem

miedzi postanowiono wykorzysta¢ organiczny nosnik sktadajacy si¢ z PMMA rozpuszczonego
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W 2-(2-butoksyetoksy)etylu (ten sam nosnik co uzyty w pascie z nanoproszkiem srebra).
Ponadto, przygotowano tez 3 materialy z dodatkiem réznych popularnych reduktoréw:

glukozy, kwasu askorbinowego i sadzy technicznej.

Przeprowadzone proby spiekania laserowego zaproponowanych materiatdéw na szkle
okazaty si¢ potowicznym sukcesem. Moc lasera okazala si¢ wystarczajaca to przetopienia
proszku o ziarnie ok. 20 um. Dla $ciezek o wymiarach 8x0,8x0,2 zmierzono rezystancj¢ ponizej
0,8Q. Pomiar ten wykonano metoda dwupunktowa, dlatego zapewne uzyskana rezystancja byta
jeszcze mniejsza. Po spieczeniu materiat ten nie byl wymywany przez alkohol izopropylowy,
co rowniez stanowito hipoteze nad poprawnym spieczeniem miedzi. Co wigcej, przewidywane
wlasciwosci samoostonowe réwniez zostaly potwierdzone. Nawet bez dodatkowych
reduktorow, no$nik w trakcie skanowania laserowego skutecznie zabezpieczat miedZz przed
utlenianiem. Tlenek miedzi(Il) jest czarny, tak wigc jego obecnos¢ widoczna bytaby
W obserwacjach mikroskopowych. Zdjecie z takich obserwacji przedstawiono na rysunku
nr29. Jednak obserwacje mikroskopowe potwierdzilty wystgpowanie innego zjawiska.
Uzyskana przewodnos¢ nie pochodzita od jednolitej struktury metalicznej, ale od styku ziaren
ze sobg. Odporno$¢ na wymywanie byta efektem nadtopienie podtoza szklanego i wtopienia w
nie ziaren miedzi. Spiekanie laserowe proszku miedzi z mniejszg mocg prowadzito do jeszcze
gorszych rezultatdw. Zaobserwowano zjawisko ballingu wystepujace takze przy
spiekaniu/przetapianiu proszkow metali w druku przestrzennym. Polega ono na utworzeniu
pojedynczych, losowo roztozonych ziaren na drodze linii skanowania, a takze obszarow
pozbawionych spiekanego materiatu. Powoduje to, ze tak utworzona Sciezka nie jest ciagta, co
wyklucza taki material z zastosowan elektronicznych. Balling jest to objaw zbyt wysokiej
predkosci skanowania lub zbyt niskiej mocy wiazki. Tak wigc utwardzanie/spiekanie laserowe
materiatu z proszkiem miedzi z duzag moca z pewnoscig powodowaloby uszkodzenie podtoza
polimerowego, za$ obrobka z mniejsza intensywnos$cig nie skutkowala powstaniem $ciezek
przewodzacych. Z tego powodu materiat przewodzacy ze spiekanym proszkiem miedzi uznano

za nieodpowiedni do zastosowan przy wytwarzaniu elektroniki strukturalnej.
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Rys. 29. Efekt spiekania laserowego ze srednig mocq pasty z proszkiem miedzi na podlozu szklanym.
Zielonymi, przerywanymi liniami zaznaczono kierunki linii skanowania wigzkq lasera, wzdtuz ktorych
zaobserwowano efekt ballingu.

9.2. Material ze zwigzkami metaloorganicznymi

Nastgpnym krokiem byty badania nad materiatami opartymi o metaloorganiczne
zwigzki miedzi. Celem tych badan byto opracowanie materiatu, w ktérym zastosowany
prekursor miedzi nie bedzie jedynym Zrodtem metalu. Materiat ten posiadac tez bedzie proszek
miedzi, za$ rozpad zwigzku metaloorganicznego postuzy przede wszystkim do wytworzenia
fazy wiazacej ziarna miedzi ze sobg i podtozem. Rozwigzanie takie zgltoszono do ochrony
patentowej (M. Stoma, B. Walpuski; ,,Materiat z metaliczng faza wiazaca do zastosowan
w technikach addytywnych”; 2021; zgloszenie patentowe nr P.438920). Opracowanie sktadu
takiego materialu poprzedzone zostalo jednak testami. Badanym metaloorganicznym
zwigzkiem miedzi byt mréwczan miedzi (1), ktory z racji posiadania reszty kwasowej od
najprostszego kwasu karboksylowego posiadal najwickszy udzial miedzi w swojej masie
molowej sposrod soli organicznych miedzi. Jest to zwigzek rozpuszczalny w wodzie, dlatego
w pierwszej kolejnosci przygotowano nasycony roztwoér wodny, ktéry miat postuzy¢ do
zbadania wptywu wigzki lasera NIR na warstwy mrowczanu miedzi (I1). Utwardzanie laserowe

wysuszonego roztworu mrowczanu miedzi (1) zakonczylto si¢ pelnym powodzeniem, a efekt
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tego procesu przedstawiono na rysunku nr 30. Poczatkowo jednak, zawarto$¢ wody skutecznie
odbierata ciepto od mrowczanu miedzi (I1), przez co nie nastgpowal rozpad tego zwigzku.
Wysuszenie probki pozostawito na powierzchni szkta dobrze zwigzang warstwe mréowczanu
miedzi (lI) o jednolitej grubosci co pozwolito precyzyjnie dobra¢ parametry utwardzania
laserowego. Przy utwardzaniu z mniejszg mocg zaobserwowano rozpad mrowczanu tylko na
powierzchni warstwy (brak oznak rozpadu na spodniej stronie). Prawdopodobnie z powodu
niewystarczajacej ilosci gazoéw ostonowych wytracona miedz ulegla utlenieniu, co mozna
zaobserwowac¢ jako czarny efekt utwardzania. Wraz ze wzrostem mocy widoczne byly coraz
wicksze udziaty warstwy z czystg miedzig, ktérag mozna byto zaobserwowac takze od spodu
probki. Dla $ciezek o wymiarach 4x0,3 mm wstepnie zanotowano rezystancje ok 1Q. Przy
dalszym zwigkszaniu mocy wigzki laserowej, ponownie zaobserwowano coraz wigkszy udziat
czarnych struktur, tym razem widocznych roéwniez od spodu probki. Jest to zapewne utleniona
miedz, tym razem podgrzana do zbyt wysokiej temperatury. Jeszcze nizsze rezystancje §ciezek
o tych samych wymiarach zaobserwowano dla mieszaniny gliceryny z mréwczanem
miedzi (I1). Pomiar wyniost ok 0,3-0,4Q jednak warto$¢ te nalezy przyjmowaé bardzo
orientacyjnie, gdyz ze wzgledu na wstgpny etap badan mierzona ona byla metoda
dwupunktowa. Uzyskaniu nizszej wartosci rezystancji zapewne pomogt fakt, ze glicerol jest
palny, dzigki czemu miedz byla lepiej chroniona przed dostepem tlenu podczas utwardzania.
Co prawda, mozliwe jest, ze roznica w rezystancjach wynika z rdznej grubosci probek, jednak

celem tych prob bylo sprawdzenie czy rozpad termiczny mrowczanu miedzi (II) jest mozliwy

za pomocg lasera DIW, co zostato w petni potwierdzone.

—————,

Rys. 30. Efekty utwardzania wysuszonego roztworu mrowczanu miedzi laserem NIR
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Kolejnym etapem bylo przetestowanie materiatlu zawierajacego proszek miedzi oraz
kompleksowy zwigzek miedzi sktadajacy si¢ z mroéwczanu miedzi (11) i etylenodiaminy (EDA).
Zwigzek ten dobrano na podstawie analizy literaturowej, gdzie doniesiono, ze substancja
zdwoma grupami aminowymi prowadzi do nizszej temperatury rozpadu termicznego
i skuteczniej zabezpiecza przed utlenianiem [115]. Stosowanie tuszu z metaloorganicznymi
zwigzkami miedzi rozpuszczonymi w rozpuszczalniku aminowym jest dosy¢ dobrze
przebadane [110], [112], [114], [195]. W artykutach tych stosowany jest jednak materiat
przewodzacy bez proszku miedzi, gdzie jedynym Zrdédlem metalu s zwigzki metaloorganiczne.
Skutkuje to powstawaniem bardzo cienkich warstw, rzedu 1 pm, ktéore moga byc
niewystarczajagce do stosowania na chropowatych podtozach wydrukowanych przestrzenie.
Z tego wzgledu badanie to obarczone bylo duza dozg niepewnosci. Co wigcej 0szacowanie
optymalnego stosunku rozpuszczonego mréwczanu miedzi (I1) do proszku miedzie jest bardzo
skomplikowane. Zbyt duza ilo§¢ mrowczanu miedzi (I1) moze doprowadzi¢ do cienkiej
struktury z daleko oddalonymi od siebie ziarnami proszku miedzi, ktore nie beda uczestniczy¢
w efektywnym przekazywaniu tadunku elektrycznego. Jest to spowodowane stratg nawet 85%
wagi w trakcie wytrgcania si¢ miedzi [110], [195]. Zbyt mata zawarto$¢ mréwczanu miedzi (I1)
prowadzi¢ moze z kolei do braku potaczen migdzy ziarnami co postawi pod watpliwosé
stosowanie tego materiatu do wytwarzania $ciezek przewodzacych. Finalnie przetestowano
wiec materiat sktadajacy si¢ wagowo z: 70% proszku miedzi o rozmiarze ziaren ponizej 20 pm,
14% EDA, 12% mrowczanu miedzi (II) i 4% z gliceryny. Otrzymane wyniki sa
niejednoznaczne. Poczatkowo uzyskano rezystancj¢ ok. 0,7Q dla $ciezki o wymiarach 20x0,3.
Otrzymana warto$¢ jest o rzad wielkosci nizsza niz dla spotykanych w literaturze tuszach
metaloorganicznych (poréwnujac rezystancje powierzchniowg), jednak grubo$¢ takiej Sciezki
szacowana jest na ok 100 um, czyli o 2 rzgdy wielkos$ci wigksza. Przy probie powtdrzenia tych
wynikéw nie udato si¢ uzyska¢ podobnych wynikéw. Proby spiekania konczyly sie albo
przepaleniem $ciezki, albo brakiem jakiejkolwiek obrobki. Problem ten prawdopodobnie
wynikal z nierbwnomiernego nanoszenia materiatu na podtoze, gdyz w trakcie nanoszenia
nastepowato przytykanie si¢ dyszy dyspensera. Spowodowane to mogto by¢ dlugim czasem
pomigdzy probg powtdrzenia badan i wytraceniem si¢ osadu z roztworu mréwczanu miedzi (1)
w etylenodiaminie. W czasie tym wytworzone wczesniej probki ulegly utlenienie w warunkach

pokojowych.

Podsumowujac, wytworzenie warstw miedzianych jest mozliwe przy pomocy prostego

stanowiska sktadajacego si¢ z dyspensera DIW i glowicy laserowej. Jest to bardzo ciekawy
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obszar badan, gdyz koszty substratow koniecznych od opracowania tuszy
z metaloorganicznymi zwigzkami miedzi sg nawet o 3 rzedy wielko$ci nizsze niz koszty
nanoproszku srebra. Jest to szczegdlnie istotne przy wytwarzaniu ES, gdyZz wytwarzane §ciezki
w ES sa kilkukrotnie, a nawet i o rzad wielkosci grubsze niz w elektronice drukowane;.
Niemniej jest to zagadnienie skomplikowane, gdyz poza wymaganymi wiasciwosciami
elektrycznymi i reologicznymi, materiat taki musi posiada¢ odpowiednig stabilnos¢, aby
stosowanie nie wymagato kazdorazowego przygotowania nowej porcji materiatu. Opracowanie
takiego materiatu stanowi¢ bedzie kontynuacje opisanych w tej pracy badan. Konieczne bgdzie
tez okredlenie czy material ten pozwala na wykonywanie nim polaczen, a takze jaka
niezawodno$¢ posiada¢ beda uktady ze Sciezkami przewodzacymi z materialdow na bazie

mroéwczany miedzi (II).
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10. Podsumowanie i wnioskKi

W niniejszej pracy przedstawiono metode wytwarzania wysokoprzewodzacych $ciezek
na polimerowych podtozach wykonanych technikami przyrostowymi. Opracowana metoda
sktada si¢ z nanoszenia materialu przewodzacego technikg DIW i utwardzania laserowego, co

pozwala na w petni trojwymiarowe wytwarzanie uktadow elektroniki strukturalne;j.

Na podstawie analizy literatury naukowej oraz ofert rynkowych sformutowano cel
pracy, ktérego podstawowym zatozeniem bylo opracowanie w pelni przestrzennej metody
wytwarzania elektroniki na podlozach termoplastycznych. Cel ten zostal osiagnigty,
a wytworzone Sciezki o dtugosci 20 mm posiadaja rezystancje ponizej 0,2€, dzigki czemu
Sciezki takie mogg by¢ stosowane d0 wytwarzania wysokowydajnych uktadow

elektronicznych.

Bezposrednie wytlaczanie pozwala na jednolita depozycj¢ materiatbw w szerokim
zakresie ci$nien nanoszenia i predkosci posuwu. Szeroki zakres parametrow technologicznych
pozwala w szybki sposob zmienia¢ wydajnos¢ i rozdzielczos¢ tego procesu. Dla precyzyjnych
uktadow istotne jest odpowiednie dobranie czasoOw otwarcia 1 zamknigcia zaworu, gdyz
wszelkie opdznienia prowadzi¢ moga do powstania zgrubien na koncach $ciezek.
Zaobserwowano tez, ze uzyskane $ciezki zawsze sg przynajmniej dwukrotnie szersze niz
srednica wewnetrzna igly. Implikuje to wymagania odno$nie rozmiaru czastek stalych
W nanoszonych materiatach, gdyz ziarna o $rednicy wigkszej niz 1/10 Srednicy wewngtrznej
dyszy moga prowadzi¢ do jej zatkania. Wyniki uzyskane w trakcie pomiar6w geometrycznych
sciezek z pasty testowej dobrze pokrywajg si¢ z warto$ciami przewidzianymi w modelu. Jednak
jego zakres stosowania musi by¢ ograniczony do $ciezek szerszych od zewngtrznej $rednicy
igly. Ponizej tej wartosci model zatamuje si¢, zapewne poprzez wplyw napiecia
powierzchniowego nanoszonego materialu. Dosy¢ duze odstepstwa od modelu (o ok. 10 %)
widoczne s3 dla jednej z grupy probek, jednak réznica ta wynika zapewne z niedoktadnego
ustawienie ci$nienia. Parametr ten ustawiany byl recznie, a takie zmiany w uzyskanych
wynikach powodowataby juz réznica o 0,08 bara. Model ten pozwala na precyzyjne dobranie
zarOwno parametrow procesowych nanoszenia jak 1 wtasciwosci reologicznych materiatu do

konkretnego zastosowania.

Laserowe utwardzanie pasty srebrowej ze szkliwem, a takze niektorych past
kompozytowych nie zakonczylto si¢ sukcesem. Stopniowe zwickszanie mocy wigzki lasera

I zmniejszanie predkosci skanowania sprawito, ze po kilku liniach nastgpowato przepalenie
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podtoza. Zapewne jest to spowodowane wigksza energia aktywacji utwardzania tych past, niz
energig aktywacji rozkladu termicznego podtoza. Pasta kompozytowa po naniesieniu na
podtoze wydrukowane w technologii FDM i wygrzewaniu termicznym posiadata ponad
dwukrotnie nizsza konduktywno$¢ elektryczng niz ta zadeklarowana przez producenta. Rdznica

w otrzymanych warto$ciach mogta wynika¢ z duzej chropowato$ci podioza.

Préba utwardzenia pasty z nanoproszkiem srebra na ABS-ie uwidocznita
potrzeb¢ doboru materialu 1 podloza pod wzgledem kompatybilno$ci chemiczne;j.
Rozpuszczalnik obecny w pascie spowodowat miejscowe rozpuszczenie podtoza, co
poskutkowato popekaniem nadruku jeszcze przed utwardzeniem. Na pozostatych podtozach,
tj. PLA, ULTEM i1 HPPA utwardzanie przebieglo pomyS$lnie i najwigksza przewodnosé
elektryczng, ponad 3,23+0,13-10° S/m, uzyskano na PLA. Badania te pokazaly, ze dla
utwardzania laserowego kluczowe sa mikroskopowe parametry podtozy takie jak energia
aktywacji degradacji termicznej czy przewodno$¢ cieplna. Energia aktywacji jest wartoscig
krytyczna. Wigksza warto$¢ energii aktywacji dekompozycji podloza niz utwardzania
materiatu przewodzacego ogranicza ryzyko przepalenia podtoza co potwierdzaja pozytywne
proby utwardzania laserowego na badanych podtozach. Na uzyskang wartos¢ konduktywnosci
elektrycznej wickszy wptyw ma przewodnos¢ cieplna. Energia aktywacji dla ULTEM-u jest
kilkukrotnie wicksza niz dla PLA, w wyniku utwardzania otrzymano za§ podobng wartosc.
Jednak zaréwno PLA jak i ULTEM posiadaja zblizone wartosci przewodnosci cieplnej, za$
PA12 posiada wigksza przewodnos$¢ cieplng, co poskutkowalo nizszg konduktywnoscia

elektryczna.

Opracowana w trakcie badan technika szybkiego prototypowania uktadow elektroniki
drukowanej pozwala na uzyskanie funkcjonalnych prototypoéw i1 symulowanie nanoszenia
wzorow sitodrukiem. Dzigki znacznej elastycznos$ci, metoda umozliwia na zmiang
drukowanego wzoru w przeciaggu minut, co pozwala na niezwykle szybka optymalizacje
geometryczng wzoru. Uzyskane konduktywnosci elektryczne potwierdzajg wczesniejszg
hipoteze¢ o wptywie przewodnosci cieplnej podtoza na uzyskane maksymalne konduktywnosci
elektryczne. PET posiada o niecate 20% wyzsza przewodno$¢ cieplng niz PLA, co
poskutkowato uzyskaniem maksymalnej konduktywnos$ci elektrycznej na poziomie
1,8-10° S/m. Folia kaptonowa posiada z kolei przewodno$¢ cieplna o okoto 20% nizsza niz
PLA, dzigki czemu mozliwe byto uzyskanie konduktywnosci elektrycznej przekraczajacej

4-10° S/m. Trzeba tu jednak zauwazyé, ze dla probek na kaptonie maksymalne wartosci
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uzyskano przy miejscowym przepaleniu, a ponadto wszystkie probki na tej folii musialty by¢

wczesniej podgrzewane do ok 80°C, aby zapewni¢ zadowalajaca adhezje nadruku do podtoza.

Zaadoptowanie opracowanych technik wytwarzania $ciezek przewodzacych na rzecz
wykonywania potaczen dalo pozytywne rezultaty. Potaczenia wykonane z pasty
z nanoproszkiem srebra posiadaty rezystancje ztacza ponizej 100 m€, co jest wynikiem
poréwnywalnym z tradycyjnymi potaczeniami lutowanymi. Potaczenia wykonane z pasty
kompozytowej posiadaja wyzsze rezystancje, okoto 200 m€2, jednak takie wartosci caty czas
sg akceptowalne dla wigkszosci zastosowan. Zaobserwowano jednak nizszg wytrzymatosé
mechaniczng takiego potaczenia oraz niskga adhezje pomigdzy wyprowadzeniami rezystora,
a utwardzonym materialem potaczenia. Badanie niezawodno$ci uktadow strukturalnych
réwniez potwierdzito problem na styku standardowych wyprowadzen i polaczen wykonanych
z materialu na bazie srebra. Najprawdopodobniej w potgczeniach takich dochodzi do rozrostu
warstwy miedzymetalicznej Sn-Ag. Chcgc poprawi¢ zarowno parametry mechaniczne jak
I niezawodnosciowe takiego potaczenia nalezaloby opracowa¢ material bazujacy na jakims
innym pierwiastku, np. na miedzi. Niemniej zaréwno uzyskana niezawodno$¢ przygotowanych
uktadéw, jak 1 mechaniczna wytrzymalo$¢ polaczen jest porownywalna do parametrow
klasycznych uktadow, co pozwala stwierdzi¢, ze obecny poziom technologii pozwala na

adaptacje¢ elektroniki strukturalnej np. w branzy automotive.

Przeprowadzone testy uzyskania warstw miedzianych pokazaly, ze mozliwe jest
wytworzenie przewodzacych $ciezek na bazie laserowo utwardzanych metaloorganicznych
zwigzkow miedzi. Do dokladnego zbadania osigganych przez taki material mozliwos$ci
konieczne bedzie przeprowadzenie dalszych badan, ktore pozwolg na opracowanie doktadne;j
receptury materiatu przewodzacego. Nalezy pamigta¢, ze opracowany material poza
odpowiednimi parametrami reologicznymi i elektrycznymi, musi posiada¢ tez wystarczajace

cechy uzytkowe, jak np. stabilno$¢ w czasie przechowywani.

* * %

Wyniki opublikowanych badan zostaly opublikowane w 9. artykutach w czasopismach
recenzowanych, w tym 4 z listy JCR, a takze na 4 konferencjach migdzynarodowych. W latach
2017-2019 autor byt stypendysta programu FIRST TEAM. Osiggni¢cia naukowe zostaty
dostrzezone na arenie mig¢dzynarodowej, czego owocem jest blisko 50 cytowan. Autor jest
takze recenzentem w topowym czasopi$mie z tematyki technik przyrostowych ,,Additive

Manufacturing”.
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