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1. Uvod

Posljednjih godina grafen predstavlja
znacajno postignuée na podrucju zna-
nosti. Tako su nastali novi izazovi i
na podrucju suvremene elektronike

*Izlaganje na konferenciji CEC 2015 —
8h Central European Conference on Fi-
ber-Grade Polymers, Chemical Fibers
and Special Textiles, Zagreb, 16.—18.
rujna 2015.

UDK 677.027.5:667.526.3
Izvorni znanstveni rad*

Grafen se dokazao kao izvrstan nanomaterijal za suvremene elektronicke
namjene kao sto su biosenzori, tranzistori ili grijaci. Nastojanja su da se ovaj
novi nanomaterijal upotrebljava za razvoj jedinstvenih tekstronickih uredaja.
Trenutno stanje znanosti o materijalima pokazuje mogucnosti dizajna pamet-
nih tekstila s grafenom. Autori iznose rezultate primjene 2D ugljikove struk-
ture u tekstronickim uredajima. Primjena novorazvijenih tinti i pasta daju
zanimljiva svojstva tekstilu kao sto su elektricna vodljivost i osjetljivost na

hlapljive organske spojeve.

Kljuéne rijeci: grafen, tekstronika, tisak mlazom tinte, filmski tisak

ukljucujuéi i tekstroniku. Grafen je
dvodimenzionalna (2D) plo$na struk-
tura od ugljikovih atoma heksagonal-
ne konfiguracije s atomima koji su
povezani sp? vezama. Ove veze i
elektronska konfiguracija su razlozi
jedinstvenih svojstava grafena koja
ukljucuju vrlo veliku povrsinu, veli-
ku elektri¢nu i toplinsku vodljivost,
veliku opticku prozirnost u vidljivom
spektru svjetlosti, veliku mehanicku

¢vrstocu (200 puta vecu od celika) i
fleksibilnost [1].

Geim i Novoselov (2004.) opisali su
u svom prvom radu ovu temu ¢ime se
potvrduje proizvodnja ovog novog
oblika ugljika za potrebe elektronike
za §to su dobili Nobelovu nagradu za
fiziku 2010. godine. Grafen brzo po-
staje predmet zanimanja mnogih sku-
pina znanstvenika razli¢itih znanstve-
nih podrucja, od kvantne mehanike



M. PUCHALSKI i sur.: Tisak grafena za tekstronicke uredaje,

Tekstil 65 (5-6) 180-184 (2016.)

181

[2] do bioinzenjerstva [3]. Jedinstve-
na svojstva grafena razlog su §to je
najtrazeniji materijal za primjenu u
suvremenoj elektronici i tekstronici.
Grafen se takoder koristi za razvoj
novih tinti i pasta za tiskanje elektro-
vodljivih i senzornih staza na povrsi-
ni tekstilnih materijala.
Elektrovodljive tinte za proizvodnju
tekstronickih materijala takoder se
pripremaju pomo¢u metalnih nanoce-
stica, ugljikovih nanocjevcica, uglji-
kovih crnih ili elektriéno vodljivih
polimera [4, 5]. Razvijene otopine
imaju mnoge prednosti, ali i nedostat-
ke kao $to su:
* mala opti¢ka prozirnost u vidlji-
vom spektru svjetlosti i
* mala elektri¢na vodljivost proiz-
vedenih materijala.
Mala elektri¢na vodljivost tekstronic-
kih materijala nadoknaduje se pove-
¢anjem sadrzaja KkoriStenog nano-
punila. Zbog visokih troskova proiz-
vodnje nanomaterijala visoke kvalite-
te, proizvodnja u industrijskim raz-
mjerima aktualnih tekstronickih ma-
terijala ne moze biti profitabilna. Zato
je razvoj novih materijala za dizajn
pametnih tekstila jos uvijek vazan.
Grafen moze zbog svojih izvrsnih
svojstava kao §to su vrlo dobra elek-
tri¢na vodljivost, fleksibilnost i velika
opticka prozirnost u vidljivom spek-
tru svjetlosti zamijeniti nanomaterija-
le koji se danas upotrebljavaju. Su-
vremena tehnologija potvrduje mo-
guénost primjene grafena za proiz-
vodnju novih elektrovodljivih tinti.
Prema odgovaraju¢im radovima gra-
fen ima manji perkolacijski prag unu-
tar polimerne matrice nego $to je kod
ugljikovih nanocestica [6] i velika
elektri¢na vodljivost tiskanih grafen-
skih slojeva kod upotrebe postupka
tiskanja mlazom tinte [7].
U okviru projekta ,,Proizvodnja tinti
ipasta na bazi grafena i razvoj tehno-
logije tiska za fleksibilnu elektroniku
— GRAPH-PRINT* koji je realiziran
u programu GRAF-TECH uz potporu
Nacionalnog centra za istrazivanje i
razvoj Poljske, razvijene su nove tin-
te 1 paste s grafenom.
Pripremljen kemijski sastav mogao
bi modificirati povrSinska svojstva

tekstilnih plo$nih proizvoda koji se
proizvode od pamuka, poliestera i
para-aramida i stvoriti jedinstvena
svojstva kao Sto su povrsinska elek-
trovodljivost 1 osjetljivost na hlaplji-
ve organske spojeve (VOC).

2. Filmski tiskani senzori
hlapljivih organskih
spojeva

2.1. Osnovna ideja

Filmski tisak je jedan od najbrzih i
najpopularnijih postupaka povrsinske
modifikacije tekstilnih plosnih proiz-
voda i popularan je postupak za tisak
na elektronickim napravama kao $to
su tiskane plocice ili dodirni zasloni.
Elektronicke naprave se obicno tiska-
ju pastama na bazi srebra ili grafita.
Tijekom razvoja elektronickih susta-
va u fleksibilnu elektroniku, paste se
takoder pripremaju pomocu elektro-
vodljivih polimera kao $to su poliani-
lin, te nanomaterijala kao $to su uglji-
kove nanocjevcice. Novi poluvodljivi
materijali bili su temelj za pripremu
prvih senzora i drugih jedinstvenih
materijala.

Fleksibilni tiskani materijali visoke
kvalitete imaju viSe specifi¢nih svoj-
stava, ne samo elektri¢nu vodljivost.
Oni daju inspiraciju za pripremu pa-
metnih tekstilnih materijala. Izrada
udobnih tekstilnih materijala koji sa-

drze elektronicke uredaje, tzv. tek-
stronicke uredaje, rezultirala je raz-
vojem tekstila za nadziranje okolisa i
ljudskih vitalnih funkcija.

U jednom od prijasnjih radova, koji
je izraden na Lodz University of
Technology (TUL), odnosno Tehnic-
kom sveucilistu u Lodzu, Poljska,
obraduje se primjena ugljikovih na-
nocjevcica za izradu jedinstvenih tek-
stronickih materijala. Uspjesno su
razvijeni prototipovi filmski tiskanih
elektroda za nadziranje disanja (sl.1)
kao i kemijski senzori [8]. Dobiveni
su pomoc¢u komercijalno dostupnih
ugljikovih nanocjev¢ica s vise stijen-
ki (MWCNT). Kemijski senzori su
karakteristi¢ni po velikoj osjetljivosti
na organska tekuca otapala kao Sto su
metanol, toluen 1 aceton kao i njihov
hlapljivi oblik.

Uspjeh prvih radova bio je inspiraci-
ja za daljnje laboratorijske radove i
izradu novih materijala primjenom
drugih alotropa iz ugljika - grafena.
Dio rada prema E. Skrzetuska i sur.
(2014.) predstavlja se u nastavku [9].

2.2. Filmski tiskani senzori
s grafenom

Tiskarska pasta pripremljena je mije-
Sanjem komercijalno dostupnih na-
nomaterijala, grafena u prahu od tvrt-
ke Graphen Supermarket (SAD) i
vodene disperzije ugljikovih nano-

S1.1 Senzor disanja koji sadrzi ugljikove nanocjevcice s vise stijenki MWCNT
razvijen na Tehni¢kom sveucilistu u Lodzu [8]
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S1.2 Senzor hlapljivih organskih spojeva: a) tiskan postupkom filmskog tiska,
b) ciklicka reakcija na isparavanje acetona i c¢) osjetljivost na razliite koncentracije

acetona [9]

cjevcica s vise stijenki od tvrtke Na-
nocyl (Belgija). Alifatski uretanski
akrilat i fotoinicijator dodani su za
popre¢no umrezavanje (i vezivanje)
nanomaterijala s tekstilnom povrsi-
nom. Za postupak tiska na pamucnoj
keper tkanini koristen je stroj za film-
ski tisak s automatskim rastiraCem
tvrtke PrintingMachine (Poljska).
Uzorci formata A4 tiskani su pomocu
Sablone od 49 mesha/cm?. Dobiveni
tiskani uzorci su fiksirani procesom
umrezavanja izlaganjem infracrve-
nom zracenju (250 W) u vremenu od
30 min (sl.2b).

2.3. Rezultati i rasprava

U prvoj analizi usporedivana su elek-
tricna svojstva uzoraka senzora oti-
snutih na pamuénoj tkanini koje su
sadrzavale ugljikove nanocjevcice s
viSe stijenki engl. multi-walled na-
notubes (MWNT) i MWNT s dodat-
kom 1 i 3 mas. % grafena u prahu.
Povrsinski elektri¢ni otpor tiskanih
uzoraka pamucnih tkanina izmjeren
je prema normi EN 1149-1:2008
Zastitna odje¢a — elektrostaticka
svojstva, dio 1: Povrsinski elektri¢ni
otpor (Postupak ispitivanja i zah-
tjevi). Dobiveni rezultati pokazuju
povecanje elektrovodljivosti povr-
sine kod povecanja koncentracije
grafena. Povrsinski elektri¢ni otpor
se smanjio s 13 kQ kod ugljikovih
nanocjevc€ica na 4,7 kQ kod uzo-

raka koji sadrze 3 mas. % grafena u
prahu

ispitivanja osjetljivosti uzoraka na
hlapljive organske spojeve. Za ispiti-
vanje osjetljivosti na pare odabrana su
dva otapala (aceton i metanol prema
normi EN 14605+A1:2010). Mjere-
nja su provedena pomocu labora-
torijskog mjernog sustava. Osjetlji-
vost svakog otisnutog uzorka tkanine
na odabrane pare ocijenjena je proma-
tranjem promjena elektri¢nog otpora
koji je uzrokovan kemijskim podraza-
jima. Promjene su registrirane pomo-
¢u specijalnog sustava koji ukljucuje
Keitley digitalni multimetar i sustav
koji se koristi za otkrivanje kemijskih
para. Konstruiran je u Odjelu za zna-
nost o materijalima i robama te mje-
riteljstvo u tekstilu (Department of
Material and Commodity Sciences
and Textile Metrology) [10]. Dodatak
samo 1 mas. % grafena u prahu uzro-
kuje dvostruko povecanje reakcije na
odabrane pare (sl.2c). Mijesanje dviju
vrsta ugljikovih nanomaterijala pove-
¢ava reakciju na odabrane hlapljive
organske spojeve.

3. Tisak mlazom tinte
senzora hlapljivih
organskih spojeva

3.1. Osnovna ideja

Nova koncepcija fleksibilne elektro-
nike je upotreba postupka tiska mla-

voj jedinstvenih elektronickih ure-
daja s mikrometarskom preciznoscu.
Postupak tiska mlazom tinte je per-
spektivna tehnika za modifikaciju
tkanina. Prijasnji radovi autora ovog
¢lanka bili su usredotoceni na izradu
tinte pomocu u komercijalno dostup-
nih ugljikovih nanocestica s vise sti-
jenki [10]. Razvijena tinta omogucu-
je modifikaciju pamuénih tkanina i
dobivanje novih svojstava kao §to su
antistaticka i antibakterijska svojstva.
U okviru projekta GRAPH-PRINT
ocijenjena je modifikacija tekstilne
povrsSine primjenom postupka tiska
mlazom tinte. Razvijene tinte na bazi
grafenovog oksida (GO) namijenjene
su za fleksibilnu elektroniku, a tako-
der su perspektivne i za izradu senzo-
ra hlapljivih organskih spojeva koji
se mogu nositi. O tome izvjestavaju
M. Rogala i sur. (2015.) [11].

3.2. Senzori s grafenom za tisak
mlazom tinte

Grafenov oksid je pripremljen iz gra-
fitnih pahuljica prema modificiranoj
Hummersovoj metodi. Vodena dis-
perzija grafen oksida koncentrirana je
do 10 mg/ml. Pripremljena tekuéina
bila je osnovica tinte. Razvijena je
tinta na bazi mjeSavine vodene oto-
pine grafen oksida i propilen gliko-
la. Takva tekucina je karakteristina
po optimalnim svojstvima kao $to su
viskoznost, povrSinska napetost i
gustoca. Izracunati Ohnesorgeov broj
(Oh) iznosi skoro 0,4 i daje faktor
1/Oh na razini 2,3 i nalazi se u po-
druc¢ju kako je spomenuto u prijas-
njim radovima o tinti te je izmedu 1 i



M. PUCHALSKI i sur.: Tisak grafena za tekstronicke uredaje,

Tekstil 65 (5-6) 180-184 (2016.)

183

100 r——— ——— T
90 - 84% ]
] 5 -
BO-""———‘______ 7]
704 -
9 f
% % 52% =
2 504 ]
§ 40 34% mmemmmeem——————
£ | memam—— debljina |elek. otpor]
30 —— : j
1 s sloja filma
20477 =—10-15 nm | 150 kC)/sq 1
iod weeeens30-35 nm | 10 k(Vsq |
1 ===+55-65nm | 4 kQ)/sq
0 R S R NN S TEEC LIy
350 400 450 500 550 600 650 700 750 800

Valna duljina (nm)

S1.3 Tisak grafenovog oksida na PET foliji: a) prije i b) nakon kemijske redukcije te c) spektrofotometrijski spektri
transmitivnosti reduciranog otiska grafenovog oksida [11]
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S1.4 Tisak grafenovog oksida na tkanini Zylon®: a) nakon kemijske redukcije
ib) pri cikli¢koj reakceiji na isparavanje metanola

14. Postupak tiska na PET foliji i
Zylon® tkanine proveden ja na stroju
za tisak mlazom tinte LP20 proiz-
vodaca PixDro (Belgija). Nakon po-
stupka tiska tiskani GO sloj reduciran
je u HBr kupelji na 80 °C u vremenu
od 60 min.

3.3. Rezultati i rasprava

Prvo je analiziran tisak na PET foliji.
Razvijena tinta i odabrani postupak
reduciranja pokazuje zanimljive re-
zultate. Nakon reduciranja debljina
tiskanog sloja do 65 mm bila je pro-
zirna za vidljivu svjetlost. Sloj je bio

takoder vodljiv i izmjerena otpornost
pomocu postupka s elektrodom bila
je 4 kQ/kvadrat za sloj tiska od 60
nm, 10 kQ/kvadrat za 30 nm 1 150
kQ/kvadrat za sloj tiska debljine 15
nm. Rezultati ovog ispitivanja prika-
zani su na sl.3.

Mjerenja osjetljivosti na isparavanje
metanola provedena su na laborato-
rijskom uredaju (sl.4b). Osjetljivost
svake tiskane tkanine na odabrano
isparavanje ocijenjena je promatra-
njem promjena elektri¢nog otpora
koji je izazvan kemijskim podraZzaji-
ma. Najznacajnija je koncentracija

nanomaterijala koja je bila manja u
slu¢aju tiska mlazom tinte (do 1 mas.
%) nego kod filmskog tiska (ve¢a od
1 mas. %).

4. Zakljucak

Predstavljen je filmski tisak mreza od
MWNT i MWNT koji sadrzi grafen-
ske nanozice iz paste izradene mijesa-
njem komercijalno dostupnih nano-
materijala, grafena u prahu i vodene
disperzije MWNT. Provedena ispiti-
vanja su pokazala povecéanje povrsin-
ske elektrovodljivosti kod povecanja
koncentracije grafena. PovrSinski ot-
por se smanjio s 13 kQ za ugljikove
nanocjevcice na 4,7 kQ za uzorke koji
sadrze 3 mas. % grafena u prahu.
Dobiveni materijali imaju jedinstve-
na svojstva kao §to je osjetljivost na
hlapljive organske spojeve (VOC).
Dodatak samo 1 mas. % grafena u
prahu tiskanoj zici uzrokuje da pove-
¢anje reakcije na isparavanje acetona
bude dva puta vece.

Ustanovljeno je da je postupak tiska
mlazom tinte prikladan za tisak sen-
zora hlapljivih organskih spojeva koji
sadrze grafen. Tinta za tisak bila je
sastavljena od disperzije grafenovog
oksida u vodi i propilen glikola. Kod
tog postupka potreban je postupak
reduciranja pomo¢u HBr otopine na
visokoj temperaturi. Dobiveni senzo-
11 kao sloj debljine do 65 nm bili su
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prozirni 1 imaju dobru osjetljivost na
hlapljive organske spojeve, odnosno
na metanol. (Preveo M. Horvati¢)
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Graphene printing for textronic devices
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Graphene has been proved to be an excellent nanomaterial for modern electronic applications such as biosensors,
transistors or heaters. The natural point of view is to use this new nanomaterial for the development of unique tex-
tronic devices. The current state of the art of the materials science shows design possibilities of the smart textiles with
graphene. The authors show the results of implementation of 2D carbon structure into the textronic devices. The de-
velopment inks and pastes give interesting properties of textile such as electro conductivity and sensitive to the volatile
organic compounds.
Key words: graphene, textronic, ink-jet printing, screen printing
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Graphen-Druck fiir Textronic Geriite
Graphen hat sich als ein ausgezeichnetes Nanomaterial fiir moderne elektronische Anwendungen wie Biosensoren,
Transistoren oder Heizungen bewahrt. Ziel ist es, dieses neue Nanomaterial fiir die Entwicklung von einzigartigen
Textronic Gerdten zu nutzen. Der aktuelle Stand der Technik der Werkstoffkunde zeigt Gestaltungsmoglichkeiten von
Smart Textiles mit Graphen. Die Autoren zeigen die Ergebnisse der Umsetzung von 2D Carbon-Struktur in die Tex-
tronic Gerdte. Die Entwicklung von Tinten und Pasten hat interessante Eigenschaften von Textilien wie elektrische
Leitfihigkeit und Empfindlichkeit gegen fliichtige organische Verbindungen ergeben.
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