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ABSTRAKT

Ackoli je celuléza ve formé papiru hodné vyuzivand hlavné jako podkladovy material
(substrat), naptiklad v domacnostech, kanceldfich nebo v oblasti tiSténé elektroniky,
ptiprava funkéniho inkoustu na bazi celulozy je dosti problematickd vzhledem ke Spatné
rozpustnosti celuldozy v béznych rozpoustédlech. Tato prace je zaméfena na problematiku
vyuziti celulozy v oblasti inkoustového tisku. Prace miize byt rozdélena na tfi hlavni ¢asti,
pficemz prvni ¢ast predstavuje uceleny piehled o technologii inkoustového tisku, ktery

vvvvvv

jako viskozita a povrchové napéti. Druhd Céast prace je zaméfena na celuldézu, kterad
predstavuje nejhojnéjsi zastoupeny obnovitelny biopolymer v ptirod€. Tato Cast popisuje
zpusoby ziskavani celulozy, zékladni druhy, vlastnosti a pouziti celulézy. Spojenim obou
okruhti 1ze dosdhnout stanoveny cil prace, kterym je ptiprava piehledu o moznostech
vyuziti celulézy jednak jako funkéniho inkoustu a jednak jako snadno a cenové dostupného

potiskovaného podkladu (substratu).

Kli¢ova slova: inkoustovy tisk, inkousty, celuldza, papirova elektronika, substrat.

ABSTRACT

Although cellulose in the form of paper is widely used mainly as a substrate, for example
in homes, offices or in the field of printed electronics, the preparation of a functional
cellulose-based ink is quite problematic due to the poor solubility of cellulose in common
solvents. This work is focused on the use of cellulose in the field of inkjet printing. The
work can be divided into three main parts. The first part represents an overview of inkjet
printing technology, which includes a basic classification of printing, a description of the
main types of inks and the most important properties such as viscosity and surface tension.
The second part of this work is focused on cellulose that represents a most abundant
renewable biopolymer in nature. This part describes the main methods of cellulose
extraction, basic types, properties and uses of cellulose. The aim of this work can be
achieved by merging of both above mentioned topics. The main aim can be defined as the
preparation of an overview of the possibilities of using cellulose both as a functional ink

and as an easily and affordable printed substrate.

Keywords:inkjet printing, inks,cellulose, paperelectronics, substrate.
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1 UVOD

I kdyz Zijeme ve svété digitalnich technologii, stdle médme potfadd kolem sebe ohromné
mnozstvi tiSténych materidlii. At uz se jedna o média jako noviny, Casopisy, billboardy, ¢i
o balici material nebo reklamni pfedméty v podobé tricek, vSechny tyto produkty vznikaji
vyuzitim rtznych tiskafskych technik, pii kterych dochazi k reprodukci zddaného vzoru
(motivu) na pozadovany podklad (substrat). V soucasné dobé se lze stietnout také s tzv.
tiSténou elektronikou pro rtzné aplikace od svétlo-emitujicich diod az po naptiklad
senzory. Technologie inkoustového tisku piredstavuje bezkontaktni zplisob ptipravy
funkénich vzorl (naptiklad jiz zminénych senzoril). Kromé toho, inkoustovym tiskem lze
piipravit funkéni vzory riznych tvart (od jednotlivych kapicek az po slozité vlastni vzory)

pii vysokém rozliseni.

Soucasné 1ze pozorovat celosvétovou snahu o nahrazeni syntetickych materialii materialem
pfirodnim, kterym by se minimalizovala zatéZ na Zivotni prostfedi. Jednou z moznosti je
vyuziti celulézy, ktera predstavuje nejhojnéji zastoupeny obnovitelny biopolymer
v ptirod€é. V mnoha ptipadech jde o poctivy stavebni material rostlinného ptvodu, ktery je
snadno dostupny, levny a netoxicky. Komplikace ovSem nastavaji béhem jeho zpracovani.
Jedna se tedy zaroven i o vyzvu, kde vystupem by byla odména v podob¢ ekologického

produktu za nizkou cenu.

.....

vidél potistény papir (napf. denni tisk). Malokdo vSak vi, ze celulézu ve formé papiru lze
vyuzit i jako podklad pro rizné elektronické obvody, kde potisk tvoii samotné vodivé
obvody ¢i jiné funk¢ni materialy. Celuldzu lze ovSem vyuzit i jako ptisadu do inkoustu, ale

také pro povlakovani substratu, které piinese zddané vlastnosti pro tisk.

Predkladanou bakalaiskou praci se chei zaméfit na 3 hlavni oblasti. Napted se prace vénuje
technologii inkoustového tisku, ktera zahrnuje Clenéni tisku, klasifikaci hlavnich druhti
inkoustii a jejich hlavni vlastnosti jako viskozita a povrchové napéti. Druhd oblast se
vénuje celuldze, jejim druhlim, moznostem ziskévani, zpracovani, vlastnostem a pouziti.
Nasledné jsou obé¢ oblasti spojeny v podob¢ piehledu o moznostech vyuziti celuldzy jak
v podobé funkéni inkoustu, tak v podobé cenové dostupného potisknutelného substratu.
Vzhledem na rizné modifikace celuldzy, se prace soustied’uje hlavné na pouziti zakladnich

druhti celulozy, ¢i uz ve formée vlaken, nebo krystali.
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2 INKOUSTOVY TISK

2.1 Historie

Historie tisku sahd az do staroveéku, kdy se tisklo za pomoci dievénych desti¢ek. Prvnim
vyznamnym milnikem byl vynalez knihtisku Johannesem Gutenbergem v roce 1450.
V roce 1843 piisel s rotacnim lisem Richard MarchHoe. V prabéhu 19. stoleti dochazelo
k postupnému navySovani tiskové kapacity za pomoci parou-pohdnéného lisu od

némeckého vynalezce Friedricha Koeniga.[1]

Ve 20. stoleti dochéazelo k rozvoji tisku. V pribéhu historie vzniklo nékolik tiskatskych

metod, z nichz Ize uvést napt.:

- knihtisk

- ofsetovy tisk

- sitotisk

- inkoustovy tisk
- laserovy tisk

- termotisk

- digitélni tisk

Inkoustovy tisk se zacal rozvijet v 50.letech 20. stoleti. Prvni tiskarnu vynalezl Ichiro Endo
v Japonsku ve firm& Canon koncem 70. let 20. stoleti. Zpocatku tiskdrny vyuzivaly
mechanicky princip vytlacovani inkoustu z trysky. AvSak koncem 70. let dva tymy (John
Vaught z firmy Hewlett-Packard a Ichiro Endo z firmy Canon) nezéavisle na sob¢ pfisly
s tepelnym zplisobem vytlaCovani kapek z trysky. V roce 1977 pan Endo vyvinul tiskaci
hlavu pracujici na principu piezoelektrického jevu. Pér let poté (1982) Robert Howard

pfisel s prvni tiskarnou fungujici na tomto principu.[1][2]

2.2 Pouziti inkoustového tisku

Ve 20. stoleti doslo k rozvoji tiskaiského prumyslu. Rovnéz piichod novych materiala a
vyvoj v oblasti elektroniky piredurcil inkoustovy tisk stat se skvélym ndstrojem pro
ukladéani nejen vizudlnich vzorci, ale také funkénich ploch v oblasti elektroniky, mediciny

a biotechnologii.
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Cilem inkoustového tisku jsou:
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variabilita substratu

kvalita tisku
o vizualni obrazce
=  ostrost
= plnost barev
= stalost tisku
o funkéni plochy

= podle pozadavkl jednotlivé aplikace (elektrickd vodivost,

nevodivost, propustnost, ohebnost tisku,...) [2]
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3 CLENENI TISKU PODLE ZPUSOBU GENERACE KAPICEK

Kazda tiskarna se skladd zhlavy a trysky, skrze kterou je protlaovan inkoust.

Rozeznavame 2 zakladni typy tiskacich metod dle zptisobu generace kapicek inkoustu:
1. Kontinualni tisk (Continuousinkjet — C1J)

2. Kapka na pozadani (Drop-on-demand — DOD)

3.1 Kontinualni tisk (Continuousinkjet — C1J)

Kontinudlni tisk vznikl v roce 1951, kdyz na trh uvedla firma Siemens prvni tiskarnu.

U kontinualniho tisku dochéazi k tomu, Ze inkoust je protlacovan souvisle skrz trysku o
praméru v fadech mikrometri. Hlava obsahuje piezoelektricky krystal, ktery na zakladé
elektrického impulzu zméni svlj tvar, ¢imz plsobi inkoust. Ten je ndsledné vlnité
protlacovan skrze trysku a vysttiknut do prostoru, kde se souvisly proud inkoustu rozpadne
na mens$i kapky. Schéma kontinualniho tisku je zobrazeno na obrazku ¢. 1. Za 1 sekundu
lze vytvofit 50 000 az 150 000 kapek. Zalezi na pozadovaném mnozstvi. Kapky maji
nepravidelnou velikost (velikost a tvar zavisi na povrchovém napéti, aplikovaném pulsu a

napft. priméru trysky).[3]

Nasledn¢ proud kapek prochazi systémem elektrod (vytvarejicich elektrické pole), které
dodavaji pozadovanym kapickam néboj podle pfedem definovaného programu. Poté kapky
prochdzeji soustavou vychylovacich desek, kde jsou tyto nabité kapky vychyleny z drahy
letu na substrat do pozadované pozice. Nenabité kapky putuji pfimo do sbérného okapu.

Vétsina inkoustu je recyklovana. Jen malé ¢ast je pouzita pro tisk.[3]

Inkoust ze sbémého okapu putuje zpét do zdsobniku, nikoliv vSak do zasobniku
s pivodnim inkoustem. Opétovného vytlaeni inkoustu do hlavy zafizuje pumpa a ventil,
ktery reguluje pozadované mnozstvi inkoustu pro tisk. Zasobniky rovnéz obsahuji ¢idla

méfici viskozitu inkoustu a podle potteby Ize dopliovat piislusné rozpoustédlo.
Vyhody souvislého tisku:

- vysoka rychlost inkoustovych kapek — ptiblizné 20m/s

- vysoka rychlost kapek umoziuje vetsi vzdalenost mezi tryskou a substratem

- vysoka frekvence vytlacovani kapek z trysky — dovoluje vysokou rychlost tisku
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- trysky nemaji tendenci se ucpavat, protoze skrz trysku neustale prochazi inkoust —
nehrozi sedimentace inkoustu v ¢astech hlavy — tim padem lze pouzit i rozpoustédla
na bazi ketonti a alkoholl, které pomdhaji k rychlému vysychani inkoustu na

substratu.[3][4]

Regulator
tlaku
Heramicky
tal
Tryska
Pumpa zasobujici
Em:ﬁ? vytlagovaci hlavu
potﬁluuné inkoustem
kaphy o D—ll[lll-’
D @
Wychylovaé O
bitych
::n::n . lllli-'
. = =: n == N
RN " NN | I |
(o] Pumpa pro TAaiatt EE
. inkoust ze T e
sbhérade - ::
o 5
Dopli i
.. o) Hiavni nadrz] | 08 J1OVAC
. I Shérat inkoustu ]

D —
Substrat

Obrazek 1 Princip kontinualniho tisku (piekresleno podle: [3])
3.2 Kapka na pozadani (Drop-on-demand — DOD)

Metoda DOD spociva ve vytryskovani jednotlivych kapek jiz z trysky hlavy tiskarny. To
znamena, ze se pouziva téméf 100% inkoustu vytlaceného z trysky (Cast muze zistat na

trysce). Recyklacni okruh jako je tomu u CIJ zcela odpada.

Vytvotena kapka, kterd vyleti z trysky, nemusi byt vzdy dokonalého kulového tvaru. Pfi
tomto procesu miize dojit ke tvorbé satelitnich mensich kapek, které se odtrhnout za hlavni
kapkou. Vysledna kvalita pfipraveného motivu pak zavisi na skute¢nosti, zdali dojde

behem letu ke spojeni hlavni a satelitni kapky ¢i nikoliv.[3]
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4 CLENENI TISKU PODLE DRUHU TVORBY INKOUSTOVYCH
KAPEK

At uz tiskarna pracuje na zptusobu souvislého tisku nebo kapky na pozadani, tak se v hlavé

tiskarny nachazi ovladaci mechanismus, ktery vytvaii kapky inkoustu. Existuji 2 zakladni
typy:
1. Tepelny zpiisob (Thermalinkjet)

2. Piezoelektricky zpusob (Piezoelektricinkjet)

4.1 Tepelny zpusob (Thermalinkjet)

Tepelny zptisob tvorby kapky funguje na principu vypatrovani kapalin. V hlavé tiskarny se
nachdzi elektricky obvod s civkou, kterd zahteje inkoust v trysce, kdyz civkou projde
elektricky proud. Prudkym zahtatim inkoustu dojde k vytvotfeni plynné bubliny uvnitf
trysky. Tim se zvysi tlak v trysce a inkoust je protlacen z trysky a vyttisknut smérem

k substratu.

Tepelny zpisob pouziva inkousty na bazi vody ¢i jiné bazi, ktera dovoluje tvorbu plynné

bubliny.
Vyhody zptisobu:

- levna vyroba hlavy (nejsou zapotiebi slozité a drahé soucastky)
Nevyhody:

- slabé sila vytlacovani inkoustu

- kratkd vzdalenost mezi tryskou a substratem

- omezeny okruh pouzitelnych inkousti[3][4]
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Elektricky
ahvudsl \ | \
civkou

w= |nkoust

=m ZVySena teplota civky a stény trysky pfi pruchodu
elektrického proudu civkou

Obrazek 2 Princip trysky s tepelnym zplisobem tvorby kapky. (Piekresleno podle:[3])

4.2 Piezoelektricky zpusob (Piezoelectricinkjet)

Piezoelektricky jev je zalozeny na geometrické zméné tvaru krystalu, kdyz je do krystalu
piiveden elektricky proud. Zpravidla se pouzivaji krystaly na bazi PZT (sloucenina olova,

zirkonia a titanu).

Krystal je umistén na stén¢ trysky. Do krystalu je pfiveden elektricky proud. Krystal zméni
tvar a tim vytvoifi napfed negativni tlak v trysce a nésledné pozitivni tlak, ¢imz protlaci

inkoust z trysky smérem k substratu.

Vyhody piezoelektrického zpusobu:
- Siroka paleta pouzitelnych inkoustt
- mensi nachylnost na usazovani inkoustu v hlavé oproti tepelnému zpiisobu
- nizké provozni ndklady

- pfiblizné stejna rychlost a objem vystielenych kapek

vetsi vytlaCovaci sila — 1ze uplatnit vétsi vzdalenost mezi tryskou a substratem
Nevyhody:

- VvySsi potfizovaci naklady na vyrobu hlavy[3]
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Elektricky %
signal do krystalu 4

N Piezoelektricky
krystal

== [nkoust

Obrazek 3 Princip fungovani trysky s piezoelektrickym krystalem (Piekresleno dle: [3])
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5 INKOUSTY

Inkoust je médium, které se v kapalné fazi nandsi na substrat, kde dojde k vytvoteni
pozadovaného motivu (vzoru) bud’ odpafenim rozpoustédla anebo vytvrzenim inkoustu.

Inkousty se skladaji z n€kolika slozek: [5]
1. pigmenty (pigments)

Hlavnim tukolem pigmentd je dodat inkoustu barvu. Pouzivaji napt. lithol
(Cervena), ftalokyanin (zelena), indanthrene (modra). Existuji i pigmenty, které plni

funkci ochranou vici teplu, svétlu, rozpoustédlim apod.
2. pojiva (binders)

Jde pfedevsim o polymery jako akrylaty, alkaloidy, celuloza ¢i pryskytice. Hlavni
funkci pojiv je vazani pigmenta k sob¢ a substratu. Nékteré po natisknuti jednoduse
uschnout po odpaieni rozpoustédla, jiné potiebuji specidlni vytvrzovani (napt. UV
svétlem). Pojiva jsou nositeli riiznych dalSich funkci jako napt. odolnost viici vodé

v ptipad¢ celulézovych nanocastic.
3. prisady (aditives)

Ptisadami jsou mysleny slozky do 5 hmot. %. Jde o latky, které napt. upravuji
povrchové napéti pro lepsi nasdkavost do substratu. Odpénovace (defoamers) napf.
zamezuji tvorbé bublin pifi tisku. Nebo napt. alkaloidy pomadhaji rozpoustét

celulozu ve vodnych inkoustech.
4. rozpoustédla (solvents)

Hlavni funkci rozpoustédel je udrzovat inkoust v tekuté fazi. Pouziva se voda ¢i

jind rozpoustédla, piipadné i smés vice rozpoustédel.
Porovnani slozeni inkousta pro rizné druhy tiskatskych technik jsou uvedeny v Tabulce 1.

Tabulka 1 Srovnani slozeni inkoustii pro jednotlivé druhy tisku.[5]

SloZeni inkoustu (hmot. %)

Pigment Pojivo Rozpoustedlo Prisady
Inkoustovy tisk 5-10 5-20 65-95 1-5
Sitotisk 12-20 45-65 20-30 1-5
Hlubokeotisk 12-17 20-35 60-65 1-2

Flexotisk 12-17 40-45 25-45 1-5
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Inkousty se déli podle chemického sloZeni a pouziti na:
- Inkousty na vodni bazi
- Inkousty na bazi rozpoustédla
- UV-tvrditelné inkousty
- Hot-melts (také zvané phase-change)

- Elektricky-vodivé inkousty

5.1 Inkousty na vodni bazi

VétSina béznych kancelafskych tiskaren s inkoustovym tiskem pouZzivé inkousty na vodni

bazi. Rovnéz pro tepelny tisk se pouzivaji pfedev§im inkousty na vodni bazi.
Inkoust 1ze barvit:

- barvivem

- pigmentem

Barvivo muize podléhat vyblednuti pod slune¢nim zafenim. Naopak pigmenty byvaji

zpravidla s vy$S§imi pofizovacimi naklady.
Mezi ostatni ptisady patii:

- stabilizatory

- zmékcovadla

- atd.

Tisk vodnych inkousti doprovazi i ochranné povlakovani, které¢ chrani natisknuty inkoust
pted vlivy vlhkosti. Nebo 1ze pouzit zalaminovani. Na druhou stranu u nékterych aplikaci

je zapotiebi, aby natistény vzor plnil svou funkei jen do urcité doby.

V ptipadé tisténé elektroniky se mize také pouzit roztok karboxymetylové celulozy
(CMC), kterd je dobte rozpustnd ve vodé jako anionticky polyelektrolyt, s uhlikovymi
vldkny. [5]

5.2 Inkousty na bazi rozpoustédla

Inkousty lze ptipravit i v rozpoustédle organickych tékavych latek. Jde o levné latky, které

lze pouZit i na flexibilni materialy.
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Vyhody:
- vodé-odolné
- UV-odolné
Nevyhody:
- vypary rozpoustédel pfi tisku — nutnost odsavaciho zatizeni u tiskarny
- vys$si néklady na teplotni pravu naneseného inkoustu

- ne prilis ekologické (n€které dokonce i zdravi Skodlivé)

Inkousty na bazi rozpoustédla jsou zpravidla vodé-odolné a UV-odolné. Odpadéd tedy
nutnost pouziti specidlniho povlakovani po tisku. Nicméné vysoka rychlost tisku vyzaduje
i rychlé zasychani inkoustll na substratu. Tudiz se zpravidla substraty pied tiskem a po
tisku nahfivaji. Tiskdrny pouZzivajici tyto inkousty disponuji teplotnimi ohifivaci a

vetraky.[3]
Inkousty Ize rozd¢lit do 2 podskupin:

1. tvrda rozpoustédla
Nanesené inkousty nevyzaduji zaddné specialni povlakovani ¢i upravy. Naopak

tiskdrny musi pouzivat odsavani pro nebezpecné vypary.
2. mirna ,,eco“ rozpoustédla

Nejsou tak nezavadna jako inkousty na bazi vody, ale lze je pouzivat v tiskarnach
v uzavienych prostorach bez pouziti piidavnych odsavacich zafizeni. V posledni

dobé¢ rostou na popularité.

5.3 UV tvrditelné inkousty

Tyto inkousty zpravidla obsahuji akrylatové monomery s inicidtorem. Inkoust natistény na
substrat musi byt vystaven UV zafeni (zdrojem muze byt naptiklad UV lampa). V inkoustu
vystaveném UV zafeni probéhne chemickd reakce, jez zpiisobi vytvrzeni inkoustu.
Ozatrovani trva v fadech mili-sekund. Chemicka reakce trva v fadech mili-sekund, coz
jedna umoznuje vyssi rychlosti tisku v ptfipadech, kdy se substrat pohybuje a tiskarska

hlava je stacionarni, za niz (ve sméru pohybu substratu) se nachazi ozafovaci UV-lampa. A
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také UV-vytvrzeni nepiimo zabrani tomu, aby se inkoust nasakl hluboko do porézniho
substratu. UV-vytvrditelné inkousty se zpravidla neodpatuji.
Vyhody:
- rychlé vytvrzeni inkoustu
- mald nasdkavost inkoustu do substratu
- inkoust se neodpaiuje
Nevyhody:
- drazsi inkoust nez u jinych typt
- draz§i komponenty do tiskaren v podob& UV-lamp
- natiStény inkoust spiSe vystupuje nad povrch substratu — tvoii reliéf

- nachylnost k praskani — nevhodné pro flexibilni substraty[3]

5.4 Hot-melts

Inkousty typu Hot-melts se vyznacuji tim, Ze za b&zné pokojové teploty se nachazi
v pevném skupenstvi. AvSak pii tisku se zvysi teplota do rozmezi 100-130°C, ¢imz inkoust
zkapalni. Inkoust zméni skupenstvi z kapalného na pevné v momenté dopadu na substrat.
Jako pojivo inkoustu se pouzivaji vosky. Hot-melts inkousty neobsahuji t¢kavé organické
slouceniny, které by se mohly odpafovat béhem tisku. Druh, pdrovitost, propustnost anebo

povrchova energie substratu maji klicovy vyznam pro kvalitu tisku.[7][8]

5.5 Elektricky-vodivé inkousty
Pro tisk elektroniky se pouzivaji 2 druhy inkousti:
- Metal-organic-decomposition inkoust (MOD)
o mensi usazovani v tryskach

o nepotiebuje koloidni stabilizatory

- Metallic-nanoparticle inkoust (NP)

o velky obsah kovii
o maly kontaktni odpor
o komer¢né dostupné

Organické vodice jsou leh¢i, flexibilngjsi a levnéjsi nez anorganické vodice [9]
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6 VLASTNOSTI INKOUSTU

vvvvvv

zafadit hustotu, viskozitu a povrchové napéti. Vzhledem na pozadované aplikace Ize

uvazovat jesté navic napiiklad vodivost a jiné vlastnosti.

6.1 Viskozita

Viskozita definuje odpor studované kapaliny vaci toku, kterou lze vyjadfit jako miru
umérnosti mezi smykovym napétim (angl. shear stress) a rychlosti smykové deformace

(angl. shear rate).[10]

Kdyz plisobime silou /' na desku, kterd ma plochu 4, jez se nachéazi ve vzdalenosti ~# od

stacionarni spodni desky, pak pro kapalinu mezi deskami plati:

A F
) —u—

I Rychlostni

T / A —7 proni

Obrazek 4 Princip viskozity.[11]

Smykové napéti (shear stress) se vypocita jako:

ng (1)

kde F je smykova sila pisobici na desku a 4 je plocha desky.

Rychlost smykové deformace (shear rate) se vypocita jako:

V= 2)

kde U je rychlost a & vzdéalenost mezi deskami.
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Viskozitu vypoc¢itime nasledovné:

smykové napéti

= 3
n rychlost smykové deformace )
Toto vychazi z Newtonova zdkona:
Txy =My * )'/xy 4)

kde 7y, je smykové napéti, yyyrychlost smykove deformace a m, newtonska (limitni)

viskozita.

Na zékladé¢ kterého rozdélujeme kapaliny na:
1. newtonské
2. nenewtonské

Newtonské kapaliny se vyznacuji tim, Ze jejich viskozita je nezavislad na Case a rychlosti

smykové deformace. Nenewtonské kapaliny se d€li na:
a. dilatantni

b. pseudoplastické

Obrazek 5 Graf zavislosti viskozity na rychlosti smykové deformace.[12]
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Dilatantni jsou kapaliny, jejichz viskozita srychlosti smykové deformace roste. U
pseudoplastickych viskozita srostouci rychlosti smykové deformace klesa. VétSina
polymernich kapalin vykazuje pseudoplastické chovani. Jen pifi velmi nizkych a velmi
vysokych  rychlostech smykové deformace se chovaji jako newtonovské

kapaliny.[11][13][14]

Viskozitu mizeme zméfit na rotatnim nebo kapildrnim reometru dle pozadovaného

rozsahu rychlosti smykovych deformaci. [15]

Razné druhy tiskaci metody vyzaduji jiné vlastnosti inkoustil. Naptiklad sitotisk vyzaduje

vy$si viskozitu nez inkoustovy tisk:

_ Sitotisk
Eviﬂdl III.III'...'
g
i Hlubokotisk
51{33! ‘-111111‘;;11111;
g 102
K Inkoustovy tisk
1{]1' LA Y Serem e T gan s
100 107 10¢ 10°
Rychlost smykové (1)

deformace

Obrazek 6 Porovnani riznych druht tiskli v zavislosti viskozity na rychlosti smykové
deformace.[5]

6.2 Povrchové napéti a smaceni povrchu

Povrchové napéti je snaha kapaliny snizit sviij povrch na nejmensi moznou plochu.

Molekuly v kapaliné¢ se vzajemné pfitahuji. Kdyz se zahteji natolik, Ze ptekonaji
ptitazlivost, tak pfejdou do plynné faze. Molekula uvnitt objemu je obklopena dal$imi
molekulami ze vSech stran, avSak na povrchu jen z urCitych stran. To je energeticky
naro¢ny stav. Vytvotfeni nového povrchu je energeticky naro¢né a tudiz se kapalina bude
chovat tak, aby minimalizovala plochu povrchu. To se projevuje tak, Ze malé mnozstvi

kapaliny ma tendenci tvofit kapky. [16]

Vypocita se:

GNW (5)
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kde o je povrchové napéti, U celkova kohezni energie molekuly a R je plocha molekuly.

Jednou z metod méteni povrchového napéti je DuNoily krouzkova metoda (Obrazek 7).
Pouziva se krouzek z platinového dratu, ktery se ponoii do kapaliny. Pfi vytahovani

krouzku z kapaliny se méfi sila, ktera je zapotiebi pro piekonani povrchového napéti.

V prvnim kroku se krouzek nachdzi nad kapalinou (1). Poté se krouzek dotkne hladiny, coz
vyvola pozitivni hodnotu diky adhezni sile mezi krouzkem a kapalinou (2). Vzapéti musi
byt krouzek protlaten do kapaliny, coz vyvolava negativni silu (3). Krouzek se dostane
pod hladinu a naméfime malé pozitivni sily kviili podptirnému dratku (4). Kdyz zatneme
dratek vytahovat z kapaliny, tak se zaCne zvySovat i potfebna sila (5). Nasledné sila
postupné roste (6). Za urcity ¢as dojde k dosazeni maximalni sily (7). A nakonec tésné

pted pifekonanim povrchového napéti naméfena sila mirné klesne (8) [17].

Sila

Obrazek 7 Jednotlivé etapy méteni povrchového napéti krouzkovou metodou DuNoiiy.[17]

Hodnota povrchového napéti vyznamné ovliviiuje smaceni potiskovaného substratu, a tedy

1 Sifeni inkoustu po substratu.
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6.2.1 Smaceni substratu
Rozprostieni kapky na substratu se vyjadiuje za pomoci Youngovi rovnice:
Osy = Ogs_j + Oj_y * COS O (6)

kde g, je rozdil mezifaizového napéti mezi substratem a parou, o,_; rozdil
mezifdzového napéti mezi substrdtem a inkoustem, o;_,, je rozdil mezifazového

napéti mezi inkoustem a parou a 6 je kontaktni thel mezi kapkou a substratem.

Velky kontaktni thel (>90°) naznaCuje Spatnou smaceni substrdtu pouzitym

inkoustem. Maly kontaktni thel naznacuje dobré smaceni povrchu substratu:

A Spatna smacivost Dobra smadivost Rozplynuti
_B}QU“ 8 < a0° g=0°

Obrazek 8 Ilustrace smaceni substratu kapalinou.[5]

Povrchy s nizkym povrchovym napétim jako napt. PTFE jsou velmi obtizné smacet.
Pro tisk se povazuje, kdyz je povrchové napéti inkoustu o 7-10 mN/m mensi nez
povrchové napéti substratu. Pokud se tiskne napt. na PET o povrchovém napéti

48 mN/m, pak by inkoust mél mit povrchové napéti <30mN/m..[5]
6.3 Bezrozmérné kritéria

6.3.1 Ohnesorgovo Cislo

Ohnesorgovo ¢islo davd do vztahu viskozitu, setrvacnost a povrchové napéti. S Cislem
prisel roku 1936 Wolfgang von Ohnesorge. [18]
Vypocita se ze vztahu:

0h=— (7

\/ poL

kde u je dynamické viskozita kapaliny, p hustota kapaliny, ¢ povrchové napéti a L je

charakteristicka délkova velikost (typicky prumér kapky).

Pro inkoustovy tisk je dilezité, aby Ohnesorgovo ¢islo inkoustu bylo mezi 0,1 a 1, pak je

inkoust tisknutelny a nema tendenci usazovat se v trysce.
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Opakem Ohnesorgova Cisla je Z-Cislo. Inkoust by mél mit Z>4 a Z<14. Pokud ma inkoust
Z-¢islo mensi jak 4, tak kapka bude mit dlouhy ocas a satelitni kapky. Pokud je Z vétsi jak
14, tak inkoust nevytvoii kapku [19].

6.3.2 Reynoldsovo cislo

Reynoldsovo ¢islo udava pomér mezi setrvacnosti a viskozitou kapaliny. Pouziva se pro
identifikovani tzv. laminarniho nebo turbulentniho proudéni. Kritickd hodnota mezi témito

dvéma typy se pohybuje zpravidla kolem hodnoty 2000. [20]

Vypocet:
Re = — (8)

kde u je rychlost toku, L charakteristickd délka (pramér trysky) a v je kineticka viskozita
kapaliny.
6.3.3 Weberovo cislo

Weberovo Cislo je vztah mezi setrvacnosti kapaliny v porovnani s jejim povrchovym
napétim. Casto se pouzivéa pro hodnoceni toku tenkych filmd a tvorby kapek a bublin.[21]
Vypocet:

_ pv°L

We )

(0

kde p hustota kapaliny, v rychlost, L charakteristicka délka (primér kapky) a ¢ povrchové

napéti.

6.3.4 Zeta-potencial

Zeta-potencidlem lze méfit velikost pfitazlivosti nebo resp. odpuzeni mezi Casticemi.
Pouziva se pro urCovani stability koloidnich systémi. Mezi Castici a okolim se méfi
povrchovy potencidl. Uvnitf tzv. elektrické dvojvrstvy se nachazi Sternova vrstva a na
hranici mezi dvojvrstvou a okolim se méti zeta-potencidl. Neméii se ptimo, ale stanovuje

se experimentalné bud’ elektro-kineticky nebo elektro-akusticky. [22]
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MNegativné nabité
castice

Povrchova
vrstva

Vzdilenost od
povrchvu

Obrazek 9 Znazornéni Sternovy vrstvy a elektrické dvojvrstvy pro méieni Zeta-
potencialu.[22]
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7 SUBSTRATY

Velikost jedné inkoustové vrstvy na substratu se pohybuje v rozmezi od 0,2 do 2 mikront.
U substrati se sleduje piedev§im povrchova energie a drsnost jako faktory ovliviujici
kvalitu tisku. Kromé toho, u elektricky-vodivych inkoustli s obsahem kovovych nanocastic
je zapotiebi vytvrzovani teplem v rozmezi od 150 do 200°C (i vyssi teploty v zavislosti na
pouzitém inkoustu a typu vodivych c¢astic). Substrat musi byt schopen tyto teploty
zvladnout bez deformaci ¢i degradace. Navic, nasakavost povrchu je rovnéz dualezita pro

elektrickou vodivost natisténych vzort.[19]

Samoziejmé je nutné pied piipravou vzorlu vzit v ivahu i chemickou stabilitu substratu
vzhledem k rozpoustédlim pouzitych pro piipravu inkoustd. Celulézové nanocastice
(CNC) se vyuzivaji nejen jako pfisada do inkoustl, ale také je lze pouzit jako specidlni

povrchové Uprava pred tiskem. [19]

7.1 Porézni povrch

Porézni povrchy jsou silné nasdkavé, ¢imz dochédzi ke zvétSeni natiSténého vzoru. U
kartonu jde az o 75% pro inkoust na vodni bazi. Tempo nasdkavani inkoustu do substratu

je pozvolné.

Karton Porézni

A o e e ——
Rozs$ifovani linie

Obrazek 10 Tisk inkoustu na kartén a fez natisknuté kapky.[19]
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7.2 Polymerni povrch

U nenasédkavych povrchil jako napt. PET, se vyskytuje ¢asto znamy defekt tisk zvany
prstencovy efekt, kdy dochdzi k aglomeraci inkoustu na okrajich vysychajici kapky.
K tomu dochazi kvili tomu, Ze rozpoustédlo se odpatuje hlavné na okrajich natisténé

kapky.

— Tok smérem k okrajom
— Odpafovani rozpoustédia

Obrazek 11 Princip vzniku prstencového efektu. K odpatrovani dochazi pfedevsim na
okrajich. To vytvafi tok kapaliny smérem od stfedu k okraji.[5]

Obrazek 12 Tisk inkoustu na PET.[19]

Tento defekt lze omezit pfidanim dalSiho rozpoustédla, které je méné nachylné na

natahovani k okrajim nati§téné kapky.

PET
substrat Neporézni
g Zadna absorbce inkoustu i '

Prstencovy efekt

Obrazek 13 Smacivost inkoustu na PET a fez natisténé kapky. Vznik prstencového
efektu.[19]
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7.3 Povrch oSetieny celulézovou vrstvou

Kdyz se pouzije CNC jako povrchova uprava pro inkoustovy tisk, tak 1ze docilit vlastnosti
tisku, které ostatni substraty postradaji. Nasdkavost substratu je nizsi. ZvétSeni natiSténého
vzoru se pohybuje okolo 25%. Tim se docili vys$Siho rozliSeni. Tempo nasdkavosti je
zpocatku velmi rychlé a néasledné se ustali. Tato rychla nasdkavost nejspis vede k absenci

prstencového efektu, ktery se u takto oSetfené¢ho substratu nevyskytuje.

Karton + CNC

Obrazek 14 Inkoust na kartonu oSetieny vrstvou CNC.[19]

Na druhou stranu celul6zova vrstva substratu zvysuje drsnost.

CNC + karton

Porézni
w Rychla absorbce inkousty gl et
= o T e ——= } (ET— By X L R T omt]

"Dobfe definovan4 linie
natisténého obrazce

Obrazek 15 Rez nati§ténou kapku a smaceni povrchu kartonu osetieného vrstvou CNC.[19]
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8 CELULOZA

Tento nejrozsitenéjsi biopolymer na svété je stavebni latkou rostlinnych bunéénych stén.
Celuldza je polysacharid skladajici se z beta-D-glukoézy. Jednotky glukozy jsou vazané B-
1,4-glykosidovou vazbou. Celuloza se sklada z dlouhych fetézci, které nejsou vétvené.

[23]

OH OH
OH
HO O | HO ~0 OH o
HO 0 d | HO
OH OH
OH O
o 4 n-2

Obrazek 16 Strukturni vzorec celulozy. [23]

Systematicky nazev: poly-B(1,4) glukdza
Sumarni vzorec: [CsH10Os]n

Molarni hmotnost: 300 000 az 500 000 g/mol
Hustota: 1,56 g/em’

Bod tani: 260-270 °C (rozpad)

V roce 1838 byla celuldza objevena francouzskym chemikem Anselmem Payenem, ktery
urcil jeji vzorec. V roce 1870 byla poprvé celuléza pouzita jako termoplasticky polymer
firmou Hyatt Manufacturing Company. V roce 1920 Hermann Staudinger urcil polymerni
strukturu celuldzy. A v roce 1992 byla poprvé chemicky syntetizovana celuldza bez pouziti
biologickych enzymii.[23]

Celuloza je dostupnd, stabilni, ne-toxickd, obnovitelna, splituje podminky pro pouziti ve
farmacii.

Celuléza je nerozpustna ve vodé a ve vétSiné béznych rozpoustédel. Nerozpustnost je
pfisuzovana hlavné silnim intramolekuldrnim a mezimolekuldrnim vodikovym vazbam

mezi jednotlivymi fetézci. [24]
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Rozpousténi celulozy

Celuloza se netavi a nelze ji rozpustit ve vodnych ani organickych rozpoustédlech. Musi se
pouzit vice agresivnéjSi rozpoustédla. Je to dano predevSim vodikovymi
intramolekularnimi a intermolekularnimi silami, které¢ jsou velmi silné, a také vysokym

polymeracnim stupném: [25][26]

H
__,H D‘H

L: f‘o"M 0. L]\ "oH A
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Y

Anhydrocelobidzni jednotka

Obrazek 17 Znazornéni vodikovych sil mezi molekulami celulézy. [25]

Jednou z moznosti je pouzit iontové kapaliny, které se vSeobecné skladaji z velké hustoty
nizko nabitych organickych kationtd a velkou hustotou nizko nabitych anorganickych
aniontd. I pii nizkych teplotich (<100°C) jde o chemicky a teplotné stabilni,
recyklovatelné a v nekterych ptipadech i nehotlavé kapaliny. To z nich déla atraktivni
rozpoustédlo v procesu zpracovani celulozy.[27][28]Mezi nejpouzivangjsi kationty patii
imidazolium s riznymi alkylovymi substituenty, pyridinium a ammonium. Kationty ¢i
anionty musi byt dostatecné malé, aby se dostali k hydroxylovym skupindm celul6zy.
Avsak hlavni ulohu v rozpousténi sehravaji anionty. Z iontovych kapalin se pouziva napft.
[C2mim][OAc]  (1-Ethyl-3-methyl-imidazolium acetate), [C2mim]|Cl 1-Ethyl-3-
methylimidazolium chloride nebo 1-butyl-3-methyl-imidazolium chlorid.[29][23]

Celulozu lIze také rozpoustét v anorganickych komplexech kovi jako napi. kupren

([CU(HQN(CH2)3NH2)2](OH)Q), nitren ([Nl(NHzCH2CH2)3N] (OH)z) a_][30]

Dalsi skupinu pro rozpousténi celuldézy tvoii anorganické hydraty roztavenych soli. Sem
spadaji  latky jako LiClO4-3H,O, Lil,:2H,0O, LiSCN-2H,0, ZnCl,-3H,0, Ca-
(NCS),-3H,04j.[31]
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Polymorfismus celulozy
Celul6za vznika ve 4 formach:
1. Celulézal
- pfirodni celuloza, kterd je metastabilni
2. Celuléza Il
- vznika z celulozy I a tento proces je nevratny
- jde o stabilni formu
- nazyva se rovnézZ jako regenerovana celul6za
3. Celuldza III
- vznika bud’ z celuldzy I nebo II a tento proces l1ze vratit
- pfipravuje se etylendiaminem
4. Celuloza IV

- vzniké z celuldzy 111 za pomoci glycerolu pii vysoké teploté[24]

Celul6za la

"V on
glycerol NaOH

MNHa
Celuléza IV —=————_Celuloza lll a | Celuldza ll = Celuldza lll

250°C NaOH
HR ADH

‘Celuléza Ip glycerol
260°C Celuldza IV

Obrazek 18 Vztahy mezi jednotlivymi formami celulozy a jejich vzniku.[24]

Ziakladni fibrily
(mikrofibrily)
. - Mikrofibrildrni celuléza
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Chemicka struktura Amortni oblasti  Krystalicke oblasti Celulézové
celulbzového Fetézce vidkno

Obrazek 19 Struktura celul6zového vlakna.[23]
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Celuléza se vyuziva v fadé odvétvi. V potravindistvi a medicin€ jako obalovy materiél
potravin a 1ékd. V papirenském priimyslu tvofi hlavni slozku tiskovin. Rovnéz se pouziva
na vyrobu filtri, polstrovani a siti. V neposledni fad¢ se s ni lze setkat jako plnivo do

kompozitnich materiald a riznych povlaka. [32]

8.1 Zdroje pro vyrobu celulozy

A. Prirodni rostlinna vlakna

Tabulka 2 Ptirodni zdroje celuldzy a jejich slozeni.[33]

Zdroj SloZeni (%)

Celuloza Hemi-celuloza Lignin Extrakt
Drevo 43-47 23-25 16-24 2-8
Stonky kukufice 35-45 25 17-21 4-7
Bavlna 95 2 1 04
Konopi 70 22 6 2
Juta 71 14 13 2
Stébla ryze 43 33 20 1
Sisal 73 14 11 2
Stébla pSenice 58-73 25-31 16-23 3-5,8

B. Syntetické vlakna
- zropnych derivati
2 typy celulozy:
1. regenerovana
2. Cista celuloza
Rozdéleni délky vliken:
1. kratké vlakna (pomér délky a praméru 20 az 60:1)

2. dlouhé vldkna (kontinualni vldkna s pomérem 200 az 500:1)

8.2 Zpiisoby ziskavani celulézy:
A. Extrakce z palmové drti za pouZiti oxidace kapalné faze

1. rozemleti palmovych plodi zbavenych oleje
2. palmova drt’ se zahteje na 160-180°C v destilované vod¢ po dobu 30 minut

3. poté se necha zchladit
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4.
5.
6.
7.

drt’ se prolije destilovanou vodou a etanolem
ptida se 30% H,0O, po dobu 10-24h pii teplote 60-80°C
promyje se studenou vodou

prefiltruje se

B. Extrakce ze zemédélského odpadu

7.
8.

. Vysusi se zemédélské zbytky jako obilna slama nebo stébla ryze

povaii se s 90% kys. mravenci po dobu 120 minut

. prolije se znovu kys. mravenci

piida se 4% H,0,

upravi se pH na 11 za pomoci NaOH

hydrolyza kyselinou sirovou po dobu 5h a teploté 45 °C za konstantniho
michéni

vysledna smés se promyje studenou vodou a opakované se odstred’uje

zbytek se vysusi ve vakuu na konstantni hmotnost po dobu 48 hodin

C. Extrakce ze dieva

1.

k suchému vzorku dreva se ptida diethyl glykol dimethyl ether a HCI

necha se ve vodni 1adzni o teploté 90°C po dobu 60 minut za ob¢asného tiepani

. necha se ochladit a odstiedit

promyje se 3x metanolem a destilovanou vodou

. necha se vysusit

D. Extrakce z baviny

Chemickymi Gipravami mizeme ziskat rizné derivaty celuldzy jako napt. ethyl celuloza,

methyl celuldoza, SMCC (silicified microcrystaline cellulose), hydroxyethylcellulose.[24]

. ke vzorku se ptidd NaOH a necha se povatit pii teplot€¢ 105°C po dobu 1h

ptida se peroxid vodiku

. provede se hydrolyza za pomoci HCI

necha se ochladit a profiltrovat

. zbytek se vysusi v peci pii 40°C po dobu 24h [23]
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9 CELULOZA PRO INKOUSTOVY TISK

Celuldza se mtize pouzit v nékolika podobach pro inkoustovy tisk. NejCasteji se pouzivaji:
1. Mikrokrystalicka celul6za (MCC)
2. Celul6zové nanokrystaly (CNC)

Lisi se velikosti.

MCC - vlaknovity tvar o velikosti od 20 do 200 pm

CNC — tyCovity tvar o délce 100nm a praméru 5-10nm[34]

Obrazek 20 a) MCC, b) CNC [35]

9.1 Metody ziskavani MCC a CNC

Celuloza se skladéa z dlouhych fibril. Aby bylo mozné ziskat celulézové nanokrystaly, tak

se musifibrily zkratit. Postupy ziskévani se délina:
A. MECHANICKE
a. homogenizaceza vysokého tlaku
b. mikrofluidizace
c. jemnémleti
d. drceni zmrazené celulozy
Homogenizace za vysokého tlaku

Surovy materidl je vytlacovan pistem skrz trysku o priiméru 0,1mm rychlosti 200-300m/s.
Tim dochézi k ptetrhani dlouhych celul6zovych fibril na kratké jemné céstice. Metoda
vznikla v 80. letech. Ziska se stabilni mikrokrystalicky celulozovy gel s vysokou

viskozitou. Pokud se pouzije sila 600 bart a cyklus se opakuje 10 krat, tak lze ziskat
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Castice o pruméru 3-18 nm. Mezi nevyhody metody patii vysoké energetické naklady na
vyvinuti vysoké sily v pistu a také nachylnost pistu na zaneseni dlouhymi celul6zovymi

vlakny.
Mikrofluidizace

Tato metoda vyuziva silu 4000 barti a posild proud smeési surového materidlu a vody proti
sobé v hlave s tryskami. Tato metoda je rovnéz energeticky naro¢nd, také se zde vyskytuje
riziko zaneseni systému dlouhymi celulézovymi vldkny a je téZko aplikovatelna

v prumyslovém méftitku.

Zasobni
nadrz Interaktivni kanalky  Asisten&ni kanalky
\ Pumpa =
l "
!
i I
/ Manometr @
Jedno-smérny
ventil LR
MO LA O

Zpétny filtr  Vyménik tepla
Obrazek 21 Schéma procesu mikrofluidizace.[36]
Jemné mleti

Tato metoda spociva v rozemleti materialu v drtici, ktery se skladd ze dvou ozubenych
diskti. Vnéjsi disk je stacionarni a vnitini disk je rota¢ni. Materidl je drcen silou mezi
disky. Jde o malo t¢innou metodu, kdy musi dochéazet az 15-ndsobnému opakovani cyklu,

aby bylo dosazeno velikosti ¢astic o priméru 10-40nm.
Drceni mraZené celulézy

Tekutym dusikem se zmrazi smés vody s celuléozovymi vladkny. Nasledné se zmrzly

material drti. Metoda je vysoce nakladna a proto se nepouziva. [36] [37]

Kwvtli energetické naro¢nosti se mechanické zptsoby ziskdvani CNC moc nepouzivaji a

prevazuji chemické metody:
B. CHEMICKE

a. zasaditd hydrolyza
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b. kyseld hydrolyza

c. biologicka fermentace
Cilem chemickych postupti je pterusit B -1,4-glukosidickou vazbu. Hydrolyza je chemicky
zpusob, jak ziskat CNC. Chemicky pfistup ma tu vyhodu, ze diky nému Ize
z mikrostruktury celul6ézy snizit obsah amorfni faze a cilené¢ zachovat krystalickou ¢ést
v podobé fibril.
Zasadita hydrolyza

Pro zéasaditou hydrolyzu se pouzivaji NaOH pfi teplot¢ 60°C po dobu 2 hodin. Rovnéz se
pouziva NaClO. Timto zpisobem se ziskd II-forma celulozy o velikosti ¢astic 150nm.
Nicméné zasaditd hydrolyza se zpravidla pouziva jako ptipravny krok, kdy je cilem ze

surové smesi rozpustit lignin a pektin.
Kysela hydrolyza
Lze postupovat n¢kolika zptlisoby:

1. Zapouziti 55 hmot. % kyseliny sirové a 10 hmot.% siran sodny m-nitrobenzen jako

katalyzator po dobu 5h a pfi teploté 50°C
2. Jako katalyzator pouzit siran méd’naty a linearni alkylbenzensulfonan sodny

3. Lze pouzit ultrazvuk s kyselinou sirovou, kde vzniknou fibrily o priméru 10nm a

délce 200-400nm s krystalinitou 63%

Hydrolyza ma vSak velkou nevyhodu v podobé odpadnich kyselin, zasad, vody a residui.

Na druhou stranu jde o levny proces.
Biologicka fermentace

Vroce 1886 byla poprvé ziskdna celuldza z bakterii. PouZzivaji se rody bakterii jako
Acetobakter, Azotobakter a Achromobakter. Celuléza ziskand z bakterii je Cistsi,
krystalinita piesahuje 60% a stupenl polymerizace se pohybuje mezi 2000 az 6000.
Celuldza je vytlacovana z bakterii pies jejich pory v bunécnych sténach. Priimér nanofibril

se pohybuje mezi 2 az 4 nm a délka v fadech stovek mikrometra. [36] [37]
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9.2 Inkousty obsahujici celulozu

Do inkoustli pro inkoustovy tisk se pouzivaji CNC ziskané¢ hydrolyzou. CNC mohou

obsahovat sulfo-skupiny (s-CNC) nebo karbonylové skupiny (c-CNC) v zavislosti na tom,

jaka hydrolyza byla pouzita. Diky svym optickym vlastnostem se tyto inkousty pouzivaji

pro tisk ochrannych prvki cenin, polygrafickych dekoraci nebo fotografickych filtri.[8]

Tabulka 3 Vlastnosti vodnych suspenzi pro s-CNC a ¢-CNC.[36]

{-potencial,  viskozita povrchove objem-
CNC typ hmot. % pH p ’ ’ napéti, primérna
mV Pa‘s ;
mN/m délka, nm
¢-CNC 2,5 1,7 -21,3+£0,3 39+0,3 62,1 £0,5 273 +53
s-CNC 3,0 2,2 -29.4+0,2 4,6+0,5 59,0+ 0,5 314 £ 54

Tabulka 4 Reologické parametry s-CNC pii hustoté inkoustu 1020kg/m’.[36]

. - ) ., povrchové viskozita,

Slozeni inkoustu {-potencial napéti, mN/m mPa-s Oh Re
CNC (0,4 hmot. %) -27,3+0,5 67,7+0,8 1,6 £0,3 0,13 82,24
CNC (1,4 hmot. %) -32,6 £0,5 68,1 +0,3 3,1+0,2 0,26 42,45
CNC (2,6 hmot. %) -18,5+0,6 64,0+ 0,8 4,0+£0,2 0,34 32,9

1.0
— : Tisknutelna Tvofi
o 05 kapalina satelitni
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2 kapky
g [
o Nevytvari ]
o
kapk
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Reynoldsovo Eislo []
B CNC (0.4 wt %) B CNC (0.4 wt %) + DISPERBYK 190
B CNC(1.4wt%) B CNC (1.4 wt %) + DISPERBYK 190
CNC (2.6 wt %) B CNC (2.6 wt %) + DISPERBYK 190

Obrazek 22 Graf zavislosti Oh na Re Cisla pro inkousty s obsahem CNC.[36]
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Graf na obrazku 22 znazorituje mapu tisknutelnosti, kterd je rozdé€lend na 3 oblasti. V prvni
oblasti se Re pohybuje na nizkych hodnotach a inkoust nevytvoii kapku (viskozita inkoustti
je vysoka). V prostiedni oblasti inkoust vytvaii sférické kapky pii tisku (tato oblast
predstavuje oblast dobré tisknutelnosti). V tieti oblasti je viskozita inkoustu natolik nizka,
ze pti tisku vznikaji satelitni kapky a inkoust vytvaii Splichanec pii dopadu na substrat

(Spatna kvalita pripraveného vzoru).[36]

Pro tiSténou elektroniku se pouziva jako vodivy material stiibro, které je odolné vici
oxidaci. Na druhou stranu nanocastice stfibra agreguji, coz negativné ovliviiuje tisk.
Inkoust na vodni bazi obsahujici stfibrné nanocastice 1ze obohatit o celul6zové nanocéstice
(CNC), kterymi Ize snizit obsah stfibrnych nanocéstic a pfi tom zachovat vodivost
natisknutého inkoustu. Navic se piidavkem CNC dosahne stability inkoustu na vodni bazi,

coZ je obtizné u kovovych ptisad.[19]
Ptiklad celulézového inkoustu se stiibrnymi nanocasticemi:

200 ml 0,5 hmot.% CNC po TEMPO oxidaci pfi neutralni pH se smicha s 200 ml 0,5mmol
hexadecylpyridinium chloridem po dobu 5 min. Pak se pfidd 10mmol 200ml AgNO3 a
micha 5 min. Nakonec se piida 30mmol 200ml NaBH4 a micha po dobu 5 min. Vysledna
suspenze projde centrifugou po dobu 20 minut o 10 000 otackach/minutu. Vysledna

sedimentace byla znovu rozpusténa ultrasonickou sondou pii 20 kHz po dobu 15 minut.

Pti pouziti stiibrnych nanocéstic v kombinaci s CNC lze vyznamné snizit obsah stiibra. Jiz
pii 3 hmot% sttibra Ize dosahnout elektrické vodivosti natisténého inkoustu. Pii zvySovani
obsahu stiibra v inkoustu dochéazi k agregaci stfibra po vytisténi. To je zpusobeno

odpudivymi silami celul6zovych nanocastic.[19][38]

Tabulka 5 Vlastnosti riiznych inkoust obsahujici CNC a stiibro.[19]

inkoust obsah CNC obsah odpor 5Sml kapky Stability inkoustu
(hmot. %) stiibra Q) z hlediska sedimentace
(hmot.%) castic.
CNC-stribro 1 0,4+/-0,4 1,0+/-0,1 nevodivy stabilni
CNC-stribro 2 0,9+/-0,3 2,1+/-0,1 nevodivy stabilni
CNC-stribro 3 1,2+/-0,4 2,9+/-0,2 0,31+/-0,01 stabilni
CNC-stribro 4 2,1+/-0,1 4,2+/-0,2 0,12+/-0,02 1den nestabilni

Kovové nanocastice v inkoustech vyzaduji vytvrzovani po tisku, aby bylo dosazeno
kontinudlni vodivosti natisténého inkoustu. Zalezi vSak na slozeni inkoustu a velikosti

tisténé elektrické cesty. V pfipadé¢ vzorkii CNC-stiibro 1 az CNC-stiibro 3 pfi
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obsahustiibra ve vysi 3 hmot. % je zapotiebi teplota 250°Cpo dobu 30 minut a tim ziskdme
vodivé cesty o odporu desitek Ohmt. [19] AvSak existuje cela fada komer¢nich vodivych

inkousti, které se lisi teplotou pro vytvrzovani.

K dosazeni tisknutelnosti inkoustu se pouzivaji snizovace povrchového napéti (povrchove
aktivni latky, surfaktanty). Napf. pro vySe zminény systém celuléozovych a stfibrnych
nanocastic se mize pouzit dioctylsulfosuccinate (DSS). Vliv ptidavku DSS na povrchové
napéti pifipravovaného inkoustu je patrny z Tabulky 6, stejn¢ jako vysledna hodnota
bezrozmérnych kritérii, které jsou vyuzivané pro hodnoceni tisknutelnosti. Postupné 1ze

dosahnout hranice 4<Z< 14, ktera byla stanovena pro optimalni proces tisku.[19]

Tabulka 6 Porovnani inkoustu CNC+stiibro se stejnymi inkousty s pfidavkem DSS.[19]

Suspenze DSS Viskozita(mPa‘s) Povrchové  Rychlost Re We VA

sniZova¢ napéti kapky

mnoZzstvi (mN/m) (m/s)

(hmot.

%)

CNC-stiibro 0 1,2 +/-0,3 50,1 +/-0.7 15 43 133 20,4
DSS (0,05) 0,05 1,3 +/-0,2 41,3 +/- 0,9 14 52 142 19,7
DSS (0,15) 0,15 1,9 +/-04 29,1 +/-0,1 14 71 101 13,3
DSS (0,2) 0,2 1,9 +/-0,3 26,7 +/- 0,3 14 80 112 12,5

9.3 Celuldza jako podkladovy material (substrat)

Absorpce inkoustu na neosetfeném tiskarském papife vede Casto k problémim s kvalitou
tisku. Namisto toho, aby inkoust ztlistal na povrchu, tak se vsaje do substratu. Nékdy je
tento efekt zadouci, n€kdy je zapotiebi zachovat inkoust na substratu. Toho Ize dosdhnout,
kdyz bude substrat na povrchu hydrofilni a uvniti substratu hydrofobni. Jednou z moznosti

je pouziti nano-fibrilarni celulozy (NFC) jako oSetfeni povrchu substratu pro tisk. [39]

Tim se zlepsi kvalita tisku (ostfejsi hrany tisténého vzoru) a to vede k moznosti tisknout

vzory hustéji k sobé. Hmotnost vrstvy NFC se pohybuje od 2,0 do 5,0 g/m2.

NFC se chovéa hydrofilng, avSak drzi natiSténou kapku ve vysokém kontaktnim uhlu.
Vrstva NFC pomaha nasadknout inkoust do vrstvy, ale nepusti inkoust dal do substratu.

[39].
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9.3.1 Mikrofluidni-papirové analytické zatizeni (Mikrofluidics paper-based

analytical devices - pPADs)

Testovani za pomoci papirovych indikatorti se datuje do pocatku 18.stoleti, kdy vznikl
lakmusovy test. O stoleti pozd¢ji piisly papirové indikatory s hydrofobnimi materialy, kde
reakéni zony byly tvotfeny parafiny. Az v roce 2007 se zacaly vyrabét papirové indikatory
s mikrofluidikou jako alternativa pro zafizeni na testovani nemoci, drog a monitoring
zivotniho prostfedi. Tim se na trh dostaly testy, jez byly dostupné, pifenosné a v prirodé

rozlozitelné.[40]

Papirové indikatory maji tu hlavni vyhodu, ze vyuzivaji tzv. kapilarni efekt. Neni zapotiebi
z4dné pumpy a testovana kapalina putuje po papirovém substratu.

Jednim z moznosti vyroby nPADs je inkoustovy tisk. Vyhodou je, Ze k tisku je zapotiebi

pouze specialné upravena tiskarna pro inkoustovy tisk. Jako inkoust se pouzivaji

hydrofobni inkousty a UV-tvrditelné akrylatové inkousty.

Mikrofluidni papirové Zdravotni diagnézy
analytické zafizeni (uPAD) — \
Maly objem . Nizki cena Monitorovani Zivotniho
Prenosny Kapilami efekt GHM'I.I'_I'I'W
—- i
Rychli reakce Flexibilni —
Multianalyzy RozloZitelny _

Kontrola potravin

Obrazek 23 Vlastnosti a pouziti puPADs.[40]

Mezi hydrofobni inkousty se nejcastéji pouzivaji AKD-heptany (Alkyl keton dimer). AKD
lze nanaSet namacenim nebo tisknutim na papir. Ob&é metody maji ptiblizné stejné
vysledky v ramci ochrany papiru vic¢i nasédkavosti vodou. Po naneseni AKD na papir je

nezbytné tvrzeni v peci pii 100°C po dobu 8 minut.[40]

Hydrofobni sol-gel na bazi methylsilsequioxanu (MSQ) maji vyhodu nad AKD v odolnosti
vici rozpoustédlim (MSQ) odolavajici glycerolu, toluenu a dimethylsulfoxid (DMSO).
Avsak jak vosky, AKD, tak MSQ nejsou odolné vici alkoholim. Na druhou stranu MSQ

je daleko vhodnéjsi pro inkoustovy tisk tim, ze nezanasi hlavu a zasobnik tiskarny.
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9.3.2 Flexibilni elektronicky obvod

Papir je levny, ekologicky, lehky, Siroce pouzivany material, na ktery lze za pomoci
inkoustového tisku nanést elektronické obvody. Vyhodou papiru je také flexibilita. Timto

zpusobem natiStény obvod miizeme na papite stiihat nebo ohybat do 3D modelt.

Kritickym mistem jsou zahyby obvodt. V mistech ohybil vznikaji praskliny, které snizuji
elektrickou vodivost obvodu. Pravé zde nachazi své vyuziti celul6zové nanokrystaly
(CNC), které snizuji néachylnost inkousti na praskliny pii ohybani a tim zvySuji

mechanickou odolnost. Také zlepsuji odolnost inkoustll vici oxidaci.[41]

Oproti pWPADs, kde se vyuziva nasdkavosti papirového substratu, tak se pred tiskem
elektronickych obvodd upravuje povrch substratu, aby se inkoust nenasakl pfili§ hluboko
do substratu. Po tisku funkénich elektronickych obvoda se nékdy vyzaduje vytvrzovani

inkoustu tepelnym procesem. Zalezi vSak na slozeni inkoustu.

Elektronické obvody natiSténé na papirovém substratu lze vyuzit jako zptsob produkce

elektroniky, jez je urcend pro kratkodobé pouziti jako napt. obalové materidly. [42][6]

2cm EL vedeni

Obrazek 24 Natisténa flexibilni elektronika na papirovém podkladu.[42]

Flexibilni elektronika natiS§ténd na papife jako podkladovém substraté ma nékolik

uzite¢nych vlastnosti:
- biologicka rozlozitelnost
- kapilarni efekt (u uPADs)
- hoftlavost (snazsi likvidace odpadu)

- flexibilita (jako tlakové senzory lidské klizi)
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- piezoelektricky jev (inkoustovym tiskem Ize wvytvofit piezoelektricky nano-

generator)

- porézni material (Ize vyuzit pro prichod plynii)[43]

9.3.3 Celulézové nano-papirové diody jako indikator NO,

Oxid dusicity patii mezi hlavni znecist'ujici slozky z vyfukovych plynt. Senzory detekujici
NO; jsou vSak tézké, rozmémé a vyzaduji zdroj elektrického napéti. Dioda v podobé
organického polovodice interaguje s NO, pfi citlivostni odezvé 4%ppm za pokojové

teploty.

Dioda se sklada z:

spodni elektroda (celulézovy nano-papir)

polymericky izolant (natistény inkoustovym tiskem)

organicky polovodic¢

stiibrnd vrchni elektroda

Dioda je charakteristickd tim, ze elektricky proud miize téct pouze jednim smérem.
Celulézovy nano-papir vznikl kombinaci celulozovych nano-fibril
s poly(3,4-ethylenedioxythiophene):poly(styrenesulfonates) (PEDOT:PSS) a mnoho-
sténnymi uhlikovymi nanotrubicemi (MWCNT). Materialy spolu tvofi spodni elektrodu.
Izola¢ni vrstva diody skladajici se z poly(4-vinylphenol), epoxidové pryskytice a amorfni
siliky, byla natiSténa inkoustovym tiskem. Na tuto vrstvu byla nanesena vrstva

organického polovodi¢e SP400 Merck a na to horni elektroda ze stiibra.[44]

Vodivy nanopapirovy substrat
- spodni elektroda(BE)

Polymericky
' izolant (INS)
& Organicky
polovodié (OSC)

Stfibrna vrchni

' elektroda (TE)

\} INS k}

Obrazek 25 Celul6zova nano-papirova dioda jako indikator NO,.[44]

Timto zpisobem ziskame senzor z celulézovych nano-vlaken, ktery indikuje pfitomnost

NO, zménou prochazejiciho elektrického proudu diodou.
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9.3.4 Snimac vlhkosti

Do tzv. Mikro-elektro-mechanickych systémi (MEMS) lze zatfadit i snimace vlhkosti.
Pouzivaji se dvé¢ vodivé elektrody (bud’ ze zlata nebo stiibra) mezi kterymi se nachézi
funk¢ni vrstva z celulézového acetat butyratu (CAB). Inkoust je zaloZzeny na roztoku CAB

v hexyl-acetatu. Obrazek snimace vlhkosti je zndzornén na Obrazku 26.

Funkéni vrstva:® | Molekuly pary
CAB P

EEIEM: ——— ﬁ:_h}s‘trat:
'Agml _

Obrazek 26 Znazornéni ¢asti snimace vlhkosti.[45]

Snimace vlhkosti funguji na principu zmény kapacitance ve funkénim kapacitatoru mezi

elektrodami.[45]

Lze pouzit inkousty uvedené v tabulce ¢.7, ktera obsahuje ptrehled inkousti, jez obsahuji
CAB. V tomto pfipad¢ inkousty obsahuji CAB 553-0.4 nebo CAB 551-0.01, které jsou

komeréné dostupné od firmy Eastman. [46]

Tabulka 7 Ptiklady inkoustii s CAB. [46]

Slozka (hmot. %)

Inkoust Inkoust Inkoust Inkoust Inkoust Inkoust

1 2 3 4 5 6
Metyl-etyl-keton 76,4 75,2 70,7 71,45 77,15 72,5
Etanol 13,6 13,3 1,3 1,3 13,6 13
Isopropanol 0 0 12,3 12,5 0 0
1-methoxy-2-propyl acetat 0 0 3 3 0 0
CAB 553-0,4 5,75 5,75 4,75 4,75 5,75 1,25
CAB 551-0,01 0 0 0 0 0 9
Zirkonium propionat 0,75 1,5 1,5 1,5 0 0,75
Erkamar 3360 0 0,75 0,75 0 0 0
SMA 1000 0 0 1,5 1,5 0 0
Tetrabutyl-amonium bromid 1 1 1,5 1,5 1 1
Uhlikovy ¢erny pigment 2,5 2,5 2,5 2,5 2.5 2,5
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ZAVER

Technologie inkoustového tisku, at’ uz ve form¢ kontinualniho tisku nebo tisku kapky na
pozadani, umoZiiuje cilenou depozici funkénich materialdi s vysokym rozligenim. Clenéni
inkoustového tisku, stejné jako hlavni druhy inkoustl a jejich nejvyznamnéj$i parametry
(vlastnosti) byly popsany v prvni ¢asti prace. OvSem ne vSechny materialy jsou vhodné pro
materidlovy inkoustovy tisk, a tak lze tisknutelnost dané¢ho inkoustu vyhodnotit pomoci
bezrozmérnych kritérii. U polymert mtZze dochazet k wucpavani trysek dlouhymi
makromolekulami a vysokou viskozitou inkoustu. Pro hodnoceni tisknutelnosti se vyuziva

hodnoty Z ¢isla, které by mélo byt v rozmezi 4<Z <14.

Pouziti technologie inkoustového tisku miize zahrnovat i celulozu v rtiznych funkcich.
Celuldza ptedstavuje nejhojnéji zastoupeny obnovitelny biopolymer v ptirodé. Mezi jeji
hlavni vlastnosti 1ze naptiklad zahrnout dostupnost, obnovitelnost, bio rozlozitelnost a jiné.
Muze byt tedy vyhleddvand jako ndhrada za syntetické materidly, ¢imz lze dosdhnout nizsi
zatéz pro zivotni prostiedi. Existuje cela fada druhti a zplisobu ziskavani celulozy, které
byly popsany v druhé casti predlozené prace. NejveétSim problémem stdle ostava
zpracovani celulozy. Bylo popsano, Ze celuldzu lze rozpustit za pouziti iontové kapaliny,
anorganickych komplexti kovli nebo anorganickych hydratii roztavenych soli. Lze tak

piipravit inkoust na bazi celulozy.

V posledni ¢asti bylo demonstrovano pouziti celulézy jednak jako funkéniho inkoustu a
jednak jako lehce a cenové dostupného substratu. V prvnim piipadé bylo zjiSténo, ze lze
tisknout inkousty s obsahem celul6zovych nanokrystali. Celuldzu lze pouzit i jako ptimés
do inkoustu, ¢imz lze dosdhnout sniZzeni obsahu kovovych ¢astic v inkoustu pii zachovani
stejné Ci lepsi elektrické vodivosti natisténého vzorce. Celulozu lze efektivné vyuzit i jako
substrat pro tiSténou elektroniku. Bylo ukézéno, Ze celulézu lze pouzit pii piipravé
flexibilniho integrovaného elektrického obvodu, mikro-fluidniho papirového analytického
zafizeni, riznych senzori (naptiklad indikator NO; ¢i snima¢ vlhkosti). Nizké naklady, tisk
s vysokym rozliSenim a biologickd rozlozitelnost indikdtori vytvofenych inkoustem

s obsahem celulézy zvysuje jejich potencidlni vyuziti do budoucna.

Nézornymi demonstracemi pouziti celuldzy jako inkoustu i jako substratu bylo dosaZeno
splnéni stanoveného cile prace. Avsak, v praci Ize dale pokracovat, a to jednak ve smyslu
samotné piipravy a tisku inkoustll na bazi celul6zy (rozpoustéci systém, funkcni inkoust), a

jednak ve smyslu pfipravy samotného funkéniho zatizeni (naptiklad obvodu ¢i senzoru).
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

AKD
CAB
c-CNC
Cu
CMC
CNC
DMSO
DOD

DSS

MCC
MEMS
MOD
MSQ
MWCNT
NFC

NP

Oh

PET
PTFE
PZT

R2

plocha desky

alkyl keton dimer

celul6zovy acetat butyrat

celul6zové nanokrystaly s karbonylovymi skupinami
kontinudlni tisk

roztok karboxymetylové celulozy

celul6zové nanokrystaly

dimethylsulfoxid

kapka na pozadani

dioctylsulfosuccinate

smykova sila

vzdalenost mezi deskami

charakteristicka délkova velikost (pramér trysky)
mikro-krystalicka celuldza
mikro-elektrické-mechanické systémy
dekompozice metalové-organického inkoustu
methylsilsequioxan

mnoho-sténné uhlikové nanotrubice
nano-celulézové vlakna; nano-fibrilarni celuloza
inkoust metalickych nanocastic

Ohnesorgovo ¢islo

polyetyléntereftalat

polytetrafluoretylén

slou¢enina olova, zirkonia a titanu

plocha molekuly
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Re Reynoldsovo ¢islo
s-CNC  celuldzové nanokrystaly se sulfo-skupinami

SMCC  silicova mikrokrystalicka celuloza

U celkova kohezni energie molekuly

u rychlost toku

We Weberovo ¢islo

y rychlost smykové deformace

Ul viskozita

0 kontaktni tthel mezi kapkou a substratem

WPADs  mikrofluidni-papirové analytické zatizeni

% kineticka viskozita kapaliny

p hustota kapaliny

c povrchové napéti

O (iv) rozdil mezifazového napéti mezi inkoustem a parou

G _(s-i) rozdil mezifazového napéti mezi substratem a inkoustem
O & rozdil mezifazového napéti mezi substratem a parou

T smykové napéti
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barvivo

funk¢ni plocha

kapka

obrazec

(vzor, motiv)

pigment

povlakovani

sbérnicovy okap

spékani

substrat

tisk

tryska

latka rozpustna ve vodé ¢i jiném rozpoustédle, ktera udava barvu
inkoustu

nati$téna plocha s riiznymi funkcemi jinymi nez vizualnimi

vytrysknuté kapka inkoustu z hlavy tiskarmy

vizualni nati$téna plocha slouZzici pouze svym tvarem

nerozpustna zpravidla anorganicka latka udavajici barvu inkoustu

naneseni ochranné vrstvy zamezujici negativnim vlivim zménit
pozadované vlastnosti obrazcti a funk¢nich ploch

sbéra¢ nepouzitych kapek pro tisk pro opétovné pouziti inkoustu,
pouziva se u souvislého tisku (CI1J)

zahtati materialu na vysokou teplotu, ale nikoliv nad bod tani. Tim
dojde k splynuti zpravidla praskovych castic

podkladovy material, na ktery je provadén tisk inkoustem

proces pirenosu inkoustu na substrat

tubusova ¢ast hlavy o primeéru v fddech mikront, skrze kterou je
vytla¢ovan inkoust ven z hlavy
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