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Abstrakt

Tato prace se zaméfuje na vyvoj senzorového elementu relativni vlhkosti na bazi
uhlikovych alotropti pro vyuziti v oblasti logistiky, konkrétn¢ v oblasti chytrych obalovych
materidlti. Vysledkem prace je senzorovy element relativni vlhkosti zalozeny na bazi
uhlikovych nanotrubic, které byly modifikované niklovym ftalocyaninem s funk¢nimi
skupinami SO3Na. Vyvinuty senzorovy element je realizovatelny tiskovymi technologiemi.
Senzor ma relativni zménu odporu 180 % na rozsahu relativni vlhkosti 20 % az 80 %. Déle

byl tento senzor integrovan do vyvinutého hybridniho tisténého senzorického Stitku.

Klicova slova

Chytré obaly, senzor, uhlikové nanotrubice, relativni vlhkost, ftalocyanin.

Abstract

This work is focused on the development of a relative humidity sensor element based
on carbon allotropes for use in logistics, especially in the field of smart packaging materials.
The result of the work is the relative humidity sensor element based on carbon nanotubes
that have been modified with nickel phthalocyanine with SOsNa functional groups.
The developed sensor can be fabricated by printing technologies. This sensor has a relative
resistance change of 180 % over a relative humidity range of 20 % — 80 %. Furthermore, this
sensor was integrated into the developed hybrid printed sensor label.
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Prehled pouzitych zkratek

UV — ultra fialové (svétlo)

RH — relativni vlhkost

CO2 — oxid uhlicity

RHT — relativni vlhkost a teplota

USB — Universal Serial Bus

WiFi — bezdratova sit’

RF — Radio Frekvenéni

Fe203 - oxid zelezity

CNT —uhlikové nanotrubice

MWCNT - vicesténné uhlikové nanotrubice
HEC — HydroyEthyl Celul6za

ANSI - Americkd standardiza¢ni organizace
NRC - National Research Councill

FET - tranzistor fizeny elektrickym polem
ISO - Mezinarodni organizace pro normalizaci
SWCNT — jednosténné uhlikové nanotrubice
DWCNT — dvousténné uhlikové nanotrubice
TWCNT - tiisténné uhlikové nanotrubice
CVD - chemicka depozice par

FT-IR - infraervena spektroskopie s Fourierovou transformaci
TGA - termogravimetricka analyza

HRP - avidin-peroxidazy

COOH - karboxylovéa skupina

CNT-COOH — uhlikové nanotrubice s funkénimi karboxylovymi skupinami
AJP — Aerosol Jet Print/Printing

CNC - pocitacové numerické fizeni

IDE — interditalni elektrody

CAD - pocitatem podporované projektovani
CAM - pocitatem podporovana vyroba
NMP - N-Methyl-2-pyrrolidone

IPA — Isopropylalkohol

PET — Polyethylentereftalat



Ing. Karel Sima

2022

RFID — Radio Frekvencni Identifikace

NFC — Near Field Comunication

PCB — Printed Circuit Board — Deska tisténého spoje
UQFN - Ultra Thin Quad Flat Non-Leaded Package

BOM - Bill of Material

HW — hardware

ICM — integra¢né komparacni metoda

SWD - Serial Wire Debug

VMMV - View Model, Model, View

csv — comma-separated values - hodnoty odd€lené ¢arkami

json - JavaScript Object Notation - JavaScriptovy objektovy zapis
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1 Uvod

V soucasné dobé¢ ve svétovych firmach rezonuje pojem Priimysl 4.0. Mnoho velkych
a stfednich firem se snazi pfipravit na tuto pomalu nastupujici novou ,,primyslovou
revoluci®.[1], [2] Pokud bychom chtéli maximalné zjednodusit definici Prumyslu 4.0,
tak se jedna piedevS§im o zvySeni zisku prostfednictvim spokojenosti koncového
spotiebitele, minimalizaci ndkladi prostfednictvim rozsdhlé integrace pokrocilé
automatizace a kyber-fyzikalnich systémi. Se spokojenosti koncového spotiebitele souvisi
velmi dilezity prvek Priimyslu 4.0 a tou je variabilni vyroba vyrobku dle pfani zdkaznika,
ktera je pfimo realizovana ve vyrobnim procesu produktu.[2] Aby bylo mozné integrovat
v primyslovych spolecnostech koncept Primyslu 4.0, bude postupné dochazet v mnoha
procesech k markantnim zménam. Pujde nejen o nasazovani novych technologii, ale také
0 vyvoj technologii, které nyni nejsou k dispozici nebo existuji pouze na patentnich
listinach.[3]

Jednim z klicovych procestt Primyslu 4.0 je logistika. V budoucnu bude velmi
dalezité, aby logistické procesy byly co nejlépe nastaveny, méfeny a velmi piisné
kontrolovany. [4] Logistika je jednim z intenzivné sledovanych procestt jiz nyni.
Jde ptedevsim o dodrzovani nékterych piepravnich parametrt. [5] Sledovani ptepravnich
parametru ve vizi prumyslu 4.0 bude vSudy ptitomné. [4] Jednou z moznosti, jak sledovat
dilezité parametry jsou pokrocilé a chytré obalové materialy. Miizeme podotknout, zZe chytré
obalové materialy jsou vyvojovym stupném pokrocilych obalovych materiald.

Jako pokrocilé obalové materidly miizeme oznacit prvky pro ochranu produkt béhem
transporti a hlidani parametrii piepravy pomoci rdznych jednorazovych indikatori
specifickych transportnich podminek. Chytré obalové materialy na druhé stran¢ dokazou
vyhodnocovat a analyzovat naptiklad prostfedi béhem transportu. Na konci logistického
fetézce je mozné zméfend a zanalyzovana data pfedat do informacnich systéml vSech
zainteresovanych stran, kde se stanou jednim z mnoha zdrojii informaci o logistickém fetézci
a jeho problémech. Dalsi dilezitou funkci je samoziejmé indikace a piedani informaci
naptiklad o ptekroceni limitnich hodnot jako je Groven, ¢as a doba piekroceni. Tyto cenné
informace mohou byt velmi diilezité pro rozhodnuti o vloZeni dodaného zbozi do dalSiho
procesu nebo o likvidaci z divodu sniZeni kvality ¢i poSkozeni zbozi vlivem piekro€eni

limitnich hodnot.
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Samoziejmé kromé ptidané hodnoty z pohledu métfeni a vyhodnocovani procesi
je také dulezita ekologi¢nost chytrych obalovych technologii, ¢imz vznika velky tlak
na recyklovatelnost ¢i piimo ekologicky pfivétivou rozlozitelnost pouzitych materiali. [6]
Tento trend umoziuje rozvijet mnoho novych odvétvi jako je tisténa elektronika, textilni
elektrotechnika, organicka elektronika a mnoho dalSich. V oblasti pokro¢ilych a chytrych
obalovych feseni jsou zminénd nova odvétvi rychle rozvijena a vyuzivdna pro zcela nové
aplikace. Naptiklad textilni elektronika muzZe poskytnout moznost vyuzivat chytry e-textilni
obalovy material k ochran¢ muzejnich exponati. Piikladem potencialni aplikace
vyhiivanych textilii mize byt udrzovani konstantni teploty exponatu béhem skladovéni
¢i transportu. V piipadé tisténé elektroniky lze pomoci tisténych vodivych motivl, depozice
senzitivnich vrstev, specidlnich osazovacich a kontaktovacich technologii realizovat
produkty za nizké vyrobni nédklady ve velkém mnozZstvi. Za ultimatni vizi by §lo oznacit stav,
kdy kazdy produkt je vybaven chytrym Stitkem/etiketou, ktery je tenky, laciny a ekologicky.
Takovy vyrobek bude mit piidanou hodnotu v podob¢ informaci a dat, které zmétil nebo
vV podobé¢ informaci, které ma ulozené. Tyto informace lze vyuZivat ke zlepSeni riznych
procest, at’ firemnich tak i osobnich. Naptiklad v ultimatni vizi by kelimek jogurtu vybaveny
chytrou etiketou v ramci interakce s ledni¢kou zajistil sledovani mnozstvi potravin (pocet
kust jogurtd v lednici), a lednice by zajistila pfipsani jogurtu na ndkupni seznam nebo
dokonce objednala jogurt u online supermarketu s dovozem. Zaroven by etiketa byla
schopna sledovat naptiklad dodatecné ,,zrani* jogurtu nebo biologické procesy indikujici
pfipadnou zkazu jogurtu. Pomoci této funkce by bylo mozné odstranit obecné nastavenou
expiraci produktl, a tim snizit plytvani s potravinami. K této ultimatni vizi chytrych etiket
jesté bude zapotiebi mnoho nového vynalézt a vyvinout. Bude se jednat o vyvoj a nalezeni
novych materiala a také novych technologii.

Pokud se podivame na potencidlni ekologi¢nost tist€né elektroniky, jiz nyni lze
vyuzivat ekologické ¢i ekologicky pfivétivé materidly. [7] Piikladem mohou byt
recyklovatelné plasty a bioplasty, vyuzitelné napiiklad jako substraty pro tiSt€nou
a strukturalni elektroniku, které lze rozlozit klasickymi nebo specifickymi kompostujicimi
procesy. [8] Tyto nebo podobné materialy budou ve vizi Primyslu 4.0 velmi dulezité,
jelikoz trend ekologickych pozadavki jiz nevychazi pouze z nazort ekologickych nadSenctu
a aktivistd, ale i od uvédomeélych spotiebitelt. [6] Nartst béznych spotiebiteld uvazujicich
ekologicky sice neni skokovy, ale ma dlouhodoby ristovy trend. [9] Tento trend nasledné
ovlivituje dalsi spotiebitele a firmy, které si chtéji vypéstovat a udrzet povést udrzitelné

a spolecensky odpovédné firmy. Potencidlni ekologi¢nost a rozvoj ekologicky ptivétivych
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materiald v oblasti tisténé elektroniky vytvaii velké zvyhodnéni oproti konvenéné
vyrabénym elektronickym systémtm.

S témito vSemi trendy souvisi 1 vybér technologii a materialti budouciho vyvoje vyse
zminénych “chytrych obalovych” materiali. V dne$ni dob¢ jsou velmi nadéjné napiiklad
uhlikové nanomateridly, které nachéazeji uplatnéni v modernich inkoustech pro tist€nou
elektroniku, pro senzorické vrstvy a moderni kompozitni materialy.

Z pohledu vize ekologicky piivétivého chytrého obalu by bylo ideélni, aby byl
vytvoien z materialu, ktery bud’ zcela za béznych, nebo za specifickych podminek je mozné
rozlozit na prirodné odbouratelné slozky. Piikladem miize byt naptiklad vyuziti papiru
(celulozy) ¢i plasti zaloZzenych na kyselin€é polymlécné jakozto substratu pro vodivé
propojeni, které bude realizovano napiiklad vodivym inkoustem na bazi uhliku
¢iuhlikovych  nanostruktur, a kde bude  senzitivni  vrstva na  bazi
funkcionalizovanych/modifikovanych uhlikovych nanostruktur. Po dosazeni tohoto milniku
bude mozné vytvofit obalovy material, vybaveny senzorickymi prvky a propojovacimi
strukturami, které budou ekologicky odbouratelné a budou méné zatéZovat ekosystémy nasi
planety. Nasledujicimi kroky védy budoucnosti, pak bude nahrazeni elektronickych
soucastek a zdroja energie variantami SetrnéjSimi k zivotnimu prostiedi.

Jak je patrné, implementace chytrych obalovych materiali ve vizi Priimyslu 4.0 bude
celit fad€¢ komplikovanych vyzev. Jednou z ni je jiz zminéna realizace ekologicky
pfijatelnych chytrych obalovych materiali a etiket. V dne$ni dob& neni moZné realizovat
zcela ekologickou chytrou etiketu. Je ale mozné se k té to vizi posunout a ucinit dal$i krok.
Krokem, ktery je cilem této prace, je realizace senzorového elementu relativni vlhkosti
na bazi uhlikovych nanotrubic, ktery bude mozné tisknout tiskovymi technologiemi a bude

integrovatelny do koncepce chytrého stitku — tedy chytré etikety.
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2 Analyza souc¢asného stavu poznani

2.1 Pokroéilé a chytré obalové technologie

Jako pokrocilé a chytré obalové technologie lze oznacit ty obalové produkty
a technologie, které vyuzivaji moderni pfistupy pro hlidani kvality v ramci celého
logistického ftetézce. Logisticky fetézec si zjednoduSené¢ mizeme predstavit jako
manipulaci, pfepravu a skladovani vyrobku ¢i materiald. [4], [5] Podobny logisticky fetézec
nalezneme prakticky v kazdém odvétvi. Cilem chytrych obalovych technologii je zarucit
kvalitu produktii, toho lze dosahnout hliddnim stanovenych postupti, naptiklad manipulace
a dodrZeni riznych parametrii béhem skladovani a piepravy. [4] Dale je ¢asto pozadovano
uchovani digitalnich informaci o zbozi uvnitt obalové technologie, ¢i moZznost piesné
identifikace daného zbozi, toho 1ze dosahnout riznymi metodami. [10] Jako dalsi piiklad
logistického fetézce lze uvést prepravu léCiv. Napiiklad béhem piepravy vybranych
peroralnich 1ékt, intravendznich 1é¢iv a vakein nesmi byt pfekrocena urcita teplota. Teplotu
je tedy nutné hlidat béhem celého logistického fetézce. Ptikladem selhani logistického
fetézce v tomto odvétvi mize byt napiiklad piekladka zbozi mezi kamiony, kdy dojde
k vylozeni na venkovni skladovaci plochu, ktera je vystavena slune¢nimu svitu. Slunecni
svit zplisobi ohfev vnéjSich obalovych materidll, a to zplisobi postupny ohiev zbozi. Pokud
dojde k ptekroceni urcité teploty, 1é¢ivé vyrobky mohou byt naptiklad mén€ ucinné
¢1 dokonce toxické, jelikoz mize dojit ke zmeéné materidlového slozeni, kterd vznikne
na zakladé chemickych dé&ji vyvolanych zvySenou teplotou. [11] DalSim piikladem
je dodrzeni pozadované vlhkosti a teploty béhem dalkového transportu ovoce a zeleniny.
Vlivem nespravné vlhkosti miiZze dochazet k rozvoji plisni a zahnivani tohoto zboZi. Vlivem
vyssi teploty, neZ je stanovena, muze napiiklad dochéazet k urychlenému dozravani béhem
transportu, a tim dochazi ke kratsi dobé spotieby/prodejnosti. [12] Neméné zajimavym
ptikladem je logistika historickych a uméleckych dél. B€hem transportu vyznamnych dél,
jako je napiiklad Slovanska Epopej, ¢i jiné obrazy, je dileZita nejen bezpecnost z pohledu
zajisténi proti kradezi, ale také stabilni teplota, vzdusnéd vlhkost a pfipadnd ochrana proti
UV zéfeni. Vyjma zminénych parametrii u zbozi je dale velmi Casto sledovana orientace
zasilky, detekce narazt ¢i padu a také spravna manipulace. [13], [14]

Vyse zminéné parametry je mozné sledovat nékolika zpisoby: mechanicky, chemicky,
elektronicky ¢i elektro-chemicky. Ptikladem z oblasti mechanické indikace jsou indikatory
spravné orientace transportu, tim jsou naptiklad ,pfesypaci indikatory*. Ptiklad

»presypaciho indikatoru® je zobrazen na obrazku Obr. 1. [15]
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Obr. 1 Indikator orientace béhem transportu (pfevzato z [15])

Cena takovéhoto indikatoru je piiblizn¢ do 2 USD za kus. Princip je jednoduchy,
pokud dojde k ptekroceni hranice naklonéni, dojde k jednosmérnému, castecnému
¢i celkovému presypani sypké latky z jedné Casti indikatoru do druhé. Tento typ indikatoru
je pouzitelny pouze jednou. Je totiz vétSinou opatfen adhezivnim piipravkem, ktery
znemoznuje sejmuti neaktivovaného indikatoru a jeho znovu pouziti. [15]

Ptikladem chemickych indikatorti je naptiklad nalepovaci indikator, ktery méni barvu
pii vystaveni vyssi teploté, nez je stanovena limitni hodnota ¢i limitni rozsah. Samoziejmé
zména barvy je pouze jednordzova, bez moznosti zmény indikace zpét. Piiklad takovéhoto

indikatoru je zobrazen na obrazku Obr. 2. [16]

Warm
Indicator Freeze
Indicator
—

WarmMark*

RED INDIC. ATES

8°C/46°F

If red, do not use. If red, do not use.

Obr. 2 Indikator pfekroCeni limit( teploty (pfevzato z [16])

Obrazek reprezentuje nalepovaci indikator, ktery indikuje ptekroceni teploty. V tomto
pfipad¢ se jedna o zménu barvy pfi niZsi teploté, nez jsou 2 °C a pii vyssi teploté nez 8 °C.
Cena za jeden kus je cca 5 USD. Stejné¢ jako u mechanickych indikatord je tento typ
indikatort pouzitelny pouze jednou. [16]

Z elektronickych systémt lze uvést nejriznéjsi ,,dataloggery* — zdznamniky pribéhu

sledovanych veli¢in. Tyto systémy jsou Casto velmi rozmérné a htife se vkladaji mezi bézné
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zabalené zbozi v kartonovych krabicich. Ukazka takovéhoto systému je na obrazku Obr. 3.
[17], [18]

Obr. 3 Univerzalni datalogger — A, RHT USB datalogger — B (prfevzato z [17], [18])

Vyrobek A na obrazku Obr. 3 je univerzalni datalogger, ke kterému lze pfipojit
napiiklad teplotni senzor, vlhkostni senzor (RH), senzor oxidu uhli¢itého (CO2) senzor
¢i tlakovy (diferenéni tlakovy). Tento datalogger umoziiuje, pokud to zédkaznik vyzaduje,
i odesilani pribéznych dat pifes WiFi ¢i mobilni sit. Vyrobek B na obrazku Obr. 3 je
vlhkostné teplotni datalogger, ktery pouze zaznamenava hodnoty, a pro vyhodnoceni je
nutné jej pripojit do pocitace a vyhodnotit doddvanym softwarem. Bézna cena téchto zatizeni
je mezi 65 az 500 USD. Cena zavisi na provedeni, komunika¢nich rozhranich, poctu
méfenych veli€in, a zda je zafizeni pouze kalibrovano nebo dokonce i ovéieno. [17], [18]

Pomémé mladou ¢asti elektronickych systému pro chytré obalové materialy jsou
tisténé elektronické systémy vyuzivajici rizné senzory. V dnes$ni dobé jsou nejvice
zkoumany planarni senzory, které je mozné realizovat riznymi tiskovymi technologiemi.
Tyto senzorové elementy jsou tenké a velmi Casto jsou i flexibilni. Vyhodou je pak moZnost
realizovat zaznamenavaci systémy ve form¢ samolepky ¢i ,karty*, kterd je tlustd pouze
n€kolik milimetr. Takovyto systém a je mozné nalepit naptiklad do vnitini ¢asti obalového
materialu ¢i vloZit jej mezi zboZi.

Rozvoj podobnych modernich technologii pro chytré obaly, tzv. ,,smart packaging*
je v soucasné dobé velmi rozsahly. VéEtsina vyrobct chee dodavat své produkty v co nejvyssi
kvalité a chce zaroven mit kontrolu, zda dopravni spole¢nost nebo sklady dodrzuji stanovené
podminky ve smlouvach. V konceptu Priimyslu 4.0 budou mit chytré obalové technologie
dileZitou roli v kontrole a méfeni parametrt logistickych procest. Tyto technologie budou

v budoucnu pomahat s optimalizaci procesil a se snizovanim nakladd. *

! Orienta¢ni ceny uvadéné v této kapitole jsou vztazené a ovéfené ke dni 30. 8. 2022, ceny byly ovéfeny na
nékolika internetovych obchodech.
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2.2 Tisténé senzory vihkosti a senzorické stitky

2.2.1 Tisténé senzorické stitky

Vize tisténych senzorickych Stitkii je cilem mnoha vyzkumnikd. Béhem posledni
dekady, po celém svété, vznikaji projekty a granty na rozvoj, vyvoj a realizaci podobnych
systému. Jednou z hlavnich piekazek realizace kompletné tisténého Stitku jsou nedostatecné
technologické a materialni zdroje. V oblasti tisténych senzorickych stitki je totiz ideédlné
zapottebi co nejjednoduseji nakontaktovat Cipy s extrémné jemnym motivem na motivy
realizované vodivymi inkousty. Toto je jednou z mnoha technologickych vyzev. Casteénym
feSenim je realizace hybridni tisténé elektroniky. Tato vize vychdzi z osvédcené konvencni
montaze soucastek na flexibilni substrat. Vizi je realizovat, pro tiStény hybridni produkt,
konvencni flexibilni desku plosného spoje osazenou konvencni technologii a tu nasledné
kontaktovat na substrat s tiSténymi motivy a elementy. Mnoha odborna literatura popisuje
snahy dosahnout pln¢ tisténého senzorického S§titku i pfes materidlové a technologické
prekazky. Vznikaji pak aktivni senzorické systémy, které sice jsou tisténé, ale svoji slozitosti
a vyrobni naro¢nosti je nebude mozné realizovat hromadnou primyslovou vyrobu. Dal$im
uskalim téchto aktivnich senzorickych systému je omezena kapacita bateriového napajeni.
Velmi nizké kapacita tenkych foliovych baterii udava smér k systémtim s extrémné nizkou
spotfebou. Spotiebu je mozné minimalizovat napiiklad omezenim poctu napajenych
komponent. Pokud naptfiklad je vyuZzit senzorovy element, ktery je mozny méfit
stejnosmérnym signalem, tak vyrazné snizime energetickou naro¢nost zZ pohledu potiebnych
vyhodnocovacich obvodi (naptiklad ve srovnani s vyhodnocovéani impedancnich senzori),
tak i men$im poctem spusténych internich blokti mikroprocesoru potiebnych k méfeni.

Existuje také moznost kompletniho odstranéni elektroniky a energetickych zdroju
ze §titku, ¢imZ vznikaji pasivni senzorické Stitky, které komplikuji pfipadny logisticky
proces tim, ze potitebuji velké snimaci brany nebo integraci Ctecich zafizeni pfimo do
transportnich boxt ¢i dopravnich prostiedkii. Pro moznost realizace aktivnich systémi, které
jsou jednodussi pro vyuziti v logistickych procesech, nabizi hybridni elektronika vysoky
potencial vyuziti. Nize jsou uvedeny tii vysledky soucasnych projekti z oblasti tisténych
senzorickych §titkti zaméfujicich se na RH.

Prvnim ptikladem vyzkumu v oblasti chytrych Stitkd jsou vysledky tymu
z francouzského Ustavu elektroniky a systémii z mésta Montpellier, které byly publikovany
v roce 2018 v ¢lanku o senzorickém pasivnim S$titku pro snimani relativni vlhkosti. Hlavni

vyhoda tohoto typu feSeni je plné tiSt€éna podoba. Nevyhodou tohoto feSeni je méieni
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vlhkosti pouze v pfitomnosti radiofrekvenéniho (RF) pole. Toho Ize dosdhnout naptiklad pfi
ruénim prtilozeni ¢tecky, prichodem RF branou nebo trvalym umisténim u RF ¢tecky. Tento

senzoricky Stitek vyuzivdA zménu rezonancni frekvence vlivem adsorpce vlhkosti

do senzorického materialu. Podoba tohoto $titku je vyobrazena na obrazku Obr. 4. [19]
R

Obr. 4 Pasivni senzoricky Stitek (pfevzato z [19])

Tento typ Stitkli je vhodny pro zjisténi aktudlni vlhkosti nebo vlhkosti pii cilenych
kontrolach. Pro fadu aplikaci to mize byt dostacujici, ale pro potieby logistickych fetézct
ve vizi Primyslu 4.0 jiz tento pfistup dostacujici byt nemusi. [19]

Dalsim piikladem je vysledek projektu FlexSmell. Tento vysledek byl publikovany
Vv roce 2016 a vznikl diky vyzkumnikiim z Belgie. V tomto projektu byl vytycen komplexni
a naro¢ny cil, kterym je realizace celého senzorického $titku pomoci tiskovych technologii.
Nejkritiétéj$im mistem pro tyto realizace je technologie osazeni soucastek na tistény motiv.
Predevs§im velkym problémem jsou soucéstky s velmi jemnou rozte¢i kontaktnich ploch.

Vysledek snazeni belgickych kolegii je zobrazen na obrazku Obr. 5. [20]

Iniget-printed
mutisensor
platform

Obr. 5 Senzoricky Sstitek (pfevzato z [20])

Z obrazku je patrné, Ze se v ose Z jednad o pomérn¢ rozmerné experimentalni
provedeni. Dale je patrné, Ze diky velkému mnozstvi kontaktnich spoji soucastek s tisténym
motivem bude problematickd spolehlivost pii pfipadném ohybovém namahani. V ¢lanku
neni zminéno, jak bylo dosazeno kontaktl, ale dd se piedpokladat, Ze byla vyuzita blize
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nespecifikovand forma vodivého lepeni. Vodivé lepenti je ale i v soucasné dobé¢ stale velkou
vyzvou. Pomoci vodivého lepeni je obtizné realizovat mechanicky a elektricky kvalitni
spoje, které by z pohledu mechaniky byly pevné, houzevnaté ale i flexibilni, a to pfedev§im
z hlediska dlouhodobé stability. Dale je z Clanku patrné, Ze vyrobni proces kombinuje ptilis
mnoho technologickych procest a krokl. Naptiklad jen pro senzorickou platformu je nutné
vyuziti vice technologii (depozici inkoustu na InkJet tiskarng, pokoveni niklem, pokoveni
zlatem a fotolitografie). Takto slozity produkéni proces by byl v realné vyrobé velmi
nakladny. Vyhodou tohoto feSeni je ale autonomnost diky akumulatorovému napéjeni. [20]

Nemén¢ zajimavy vysledek byl publikovan v roce 2020 v ¢lanku o pasivnim Stitku
vyuzivajici jednoCipové teSeni s IDE elektrodou od vyzkumnikii z Berkley Wireless

Research Center. [21]

Type ll Type lll

A

pal

Obr. 6 Pasivni senzoricky Stitek (pfevzato z [21])

Jak je patrné z obrazku Obr. 6, jedna se prakticky o podobné feseni, které bylo
vyvijeno mnou v ramci diplomové prace. [22] Vyzkumnici z Berkley vyuzili ¢ip od rakouské
spolecnosti  AMS. Tato spoleCnost se zabyvd vyvojem vlastnich jednoucelovych
integrovanych obvodi. Bohuzel spole¢nost AMS opétovné po velmi kratké dobé ukoncuje
své produkty. Stejné tomu bylo s ¢ipy, které jsem vyuZzival v ramcei své diplomové prace [22],
tehdy se jednalo o ¢ipy SL13A a AS39513. Vyzkumnici z Berkley vyuzivali SL900A, ktery
je v soucasné dob¢ také ukoncen bez ndhrady. V soucasné¢ dobé se bohuZzel na trhu
nevyskytuje podobné fteSeni. Tudiz potencial pramyslové vyroby takto navrzeného
senzorického Stitku je prakticky nulovy. [21]

Na zéklad¢ prostudovani riznych ¢lankt je patrné, Ze se touto problematikou tisténych
Stitkii dlouhodobé zaobiraji vyzkumné tymy po celém svété. Lze nalézt 1 mnoho
patentovanych technologii pro radiofrekvenéné napajené senzorické systémy. [23]-[30]
U senzorického $titku je pro integraci v oblasti Primyslu 4.0 dilezité, aby bylo mozné

V €O nejvetsi mife realizovat motivy levnymi tiskovymi technologiemi a také jednoduse
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a laciné je osadit integrovanymi obvody. Bohuzel redln¢ pouzitelny hybridni ¢i plné tistény
chytry aktivni senzoricky Stitek, ktery by byl realizovatelny pramyslové ve velkych
objemech, stale chybi.

2.2.2 Tisknutelné senzory

Oblast tisknutelnych senzori je velmi Sirokd. Bylo dosazeno mnoho védeckych
milnikd, jako je tistény tenzometricky senzor, tistény kapacitni senzor tlaku, senzory teplot,
vlhkosti a pfitomnosti plyn. Spolecnym charakteristickym rysem tisknutelnych senzort
je jejich planarita. Tisknutelné ¢i tisténé senzory, tak jak bylo zminéno v Gvodu, Gzce
koreluji s trendem chytrych obalovych materiald. TiSténé senzory totiz jsou planarni, Casto
je mozné je realizovat na flexibilnich substratech, coz umozinuje umisténi senzoru ¢i celého
flexibilniho systému na vélcovité pfedméty a obaly. Jak vyplyva z textu vyse, pro logistické
fetézce v oblasti sledovani parametra prostiedi jsou elementarni sledované parametry teplota
a vlhkost. V soucasné dobé je mozné realizovat teplotni senzory mnoha technologiemi,
existuji i termistory zalozené na biopolymerech. V oblasti tiSténé senzoriky senzorii vlhkosti
je vyzkum také rozsahly, ale vzhledem ke komplikovanéj$im principiim detekce je vyzkum
pomalejsi. Soucasné trendy v oblasti vyzkumu tisknutelnych senzord relativni vlhkosti
je vyuzivani polymernich materialt , které funguji na elektrochemickych principech, na bazi
kovovych a uhlikovych nanocastic, pfipadné na kompozitnich materialech obsahujici
nanocastice. [31]-[41]

Jednim z ptikladt souc¢asnych vyzkumi v oblasti senzorti RH, je Senzorovy element
vyvijeny tymem z narodni univerzité Jeju v Koreji. Tento senzorovy element je zalozen
na Fe,0s a jedna se o kapacitni senzor. Clanek v Sensors and Actuators A z roku 2020 uvadji,
ze relativni zména odezvy mezi 30 % az 80 % RH je 178 %. Podobna odezva je uvadéna
I pro odporovou odezvu. V ¢lanku je také uvadéna reakéni doba v jednotkach sekund. Tento
element vSak v ¢lanku integrovali do systému se stfidavym métfenim. Z ¢lanku také neni
jasné, zda je mozné méfit element dlouhodobé stejnosmérnym signalem a jak byla métena
odporova odezva. [42]

DalSim zajimavym vysledkem neddvného vyzkumu je plné tiStény senzor na bazi
kompozitu grafenu a methylCervené. Tento element byl také vyvinut na narodni univerzité
Jeju v Koreji, ale jinym tymem nez vySe zminény element, a byl publikovan v roce 2016.
Tento prvek reaguje zménou odporu a kapacity. Relativni zména odporu na rozsahu 20 %

az 80 % RH je 96 % a zména kapacity na stejném rozsahu je neuvéfitelnych 2 869 500 %.
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V praci také neni zminéno, zda je element mozné méfit dlouhodobé stejnosmérnym
signalem. Prezentované vysledky jsou ale velmi zajimavé. [43]

Dal$im zajimavym vysledkem je senzor zalozeny na vice sténnych uhlikovych
nanotrubicich (MWCNT) kombinovanych s hydroyethyl celulozou (HEC). Na tomto
elementu pracoval tym ze Zapadni Michiganské Univerzity v roce 2019. Vysledky, které
prezentovali, uvadi relativni odezvu odporu na rozsahu 20 % az 80 % RH, které je rovna
290 %. Vyzkum bohuzel opét neuvadi, zda je tento element méfitelny stejnosmérnym
signalem a zda pii méfeni RLC metrem byla sledovdna také kapacita, ¢i fazovy uthel
Impedance, a jak se pripadné ménily tyto parametry. [44]

Ze zminénych vyzkumu je patrné, ze se vyzkumnici dlouhodobé snazi vytvotit
elementy a zaznamenavaji ispéchy v oblasti zlepSovani relativni odezvy a citlivosti. VétSina
méfeni je provadéna pomoci RLC metri, které méii prvky stfidavé. Casto u podobnych
vyzkumti chybi informace, zda je element méfitelny stejnosmérnym signalem a zda pfi
méfeni stejnosmeérnym signalem nedochézi k degradaci senzorickych vlastnosti. Kromé
zminénych vyzkumi se i1 dalS$i vyzkumnici a vyzkumné projekty zamétuji na vyzkum
senzitivnich materidl pro detekci relativni vzdu$né vlhkosti. U materidld vykazujici
rezistivni odezvu je Casto publikovana senzitivita v fadech desitek procent, u materiali
s kapacitni odezvou jsou to pak stovky a vyssi hodnoty. Bohuzel kapacitni charakter a s nim

spojené stfidavé méfeni nemusi byt vhodné pro vSechny typy aplikaci.
2.3 Senzor

Jak vyplyva z vySe uvedenych textli, dileZitou soucasti soucasnych i budoucich
pokrocilych a chytrych obalovych technologii jsou senzory. V nize uvedenych kapitolach

je uvedena definice, klasifikace a parametry senzort.

2.3.1 Definice

Termin senzor ma vice definic a je tézké fict, ktera je ta ,,spravnéj$i“. Definice jsou
si ale velmi podobné. Jako vychozi definici 1ze brat definici terminu senzor dle ANSI (1975):
,»A device which provides a usable output in response to a specific measurand.* Pokud tuto
definici ptrelozime, zni takto: ,,Senzor je zafizeni, které poskytuje vyuzitelny vystup jako
reakci na specifickou méfenou velic¢inu.*

Definice pojmu senzor, ale mize byt také zavisla na oblasti, se kterou je pravé senzor
spjaty. Jako naptiklad Jones v roce 2010 pouzil definici: ,,Zafizeni, které reaguje na fyzicky

vstup, ktery je pfedmétem z4jmu, s nahravatelnym, funkéné souvisejicim vystupem, ktery

18



Ing. Karel Sima 2022

je obvykle elektricky nebo opticky.“ Tato definice je vhodna pro védecké oblasti jako
je biomedicinské inzenyrstvi apod. [45]

Dale v oblasti terminologie Narodni védecky koncil (National Research Councill -
NRC) shledal, ze ve védecké literature neni ANSI definice pfili§ vyuzivana. A ¢asto dochazi
k zaménéni definice senzoru s pfevodnikem (transducer). Pievodnik tedy transformuje
vstupni energii na jinou vystupni, senzor transformuje jakoukoliv vstupni energii
na elektrickou. Takto definoval tento termin Fraden v roce 2010. Pokud budeme chtit

znazornit podobu definice graficky, je mozné vyuzit vizualizaci jako na obrazku Obr. 7.

Podnét Senzor Elektronika

Receptor = i Daksi
Frevodnik vyhodnocovaci
(transducer) obvody

Stav
prostiedi

r
h 4

h

citlivé &ast senzoru

vstupni (snimana) vystupni veliéina senzoru
veliéina kvantitativni signal

Obr. 7 Vizualizace definice pojmu senzor podle Fradena v roce 2010 [45]

Dulezité je rozliSovani terminu receptor, senzor a integrovany senzor. Receptor je ¢ast
senzoru, kterd interaguje s okolnim prostfedim. Interakci mezi prostfedim a receptorem
dochézi ke zméné energie. Po zméné energie na receptoru, pievodnik transformuje energii
na meéfici signal. Vystupem ze senzoru je pak vystupni veli¢ina, kterou dokazeme
kvantifikovat prostiednictvim zvoleného vyhodnocovaciho obvodu. U integrovaného
senzoru je jiz vyhodnocovaci obvod pfitomen s né¢jakym komunikaénim rozhranim. Maze
se jednat o sériové komunikace nebo napétovou ¢i proudovou smycku. Vystupni rozhrani
umoznuje komunikaci pfipadné 1 interakci mezi integrovanym senzorem a fidicim obvodem
(nejcastéji  mikrokontrolerem). Integrované senzory se bézn€ provozuji v rezimu
komunikace ,,slave/master®, to znamena, Ze senzor je fizen hlavnim fidicim obvodem. [45],

[46]

2.3.2 Klasifikace vihkostnich senzort
Senzory lze rozdélovat, tedy klasifikovat, na zaklad¢ riiznych ptistupti.
Jako dva elementarni pfistupy lze oznacit klasifikace na zéklad¢ transdukéniho

mechanismu a na zakladé detekéniho principu.
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Klasifikace senzoru dle transdukéniho mechanismu:

elektrochemicky

Elektrochemické senzory funguji na principu, kdy vlivem elektrochemického
déje dochdzi ke zméndm proudu, napéti ¢i kapacity/impedance daného
senzorového elementu.

elektricky

Elektrické senzory jsou zalozeny na zméné vodivosti materidlu ¢i permitivity
(kapacity).

hmotnostni

Hmotnostni senzory funguji na principu zmény hmotnosti dané latky, vlivem
adsorpce a desorpce relativni vzdusné vlhkosti.

opticky

U optickych senzort relativni vlhkosti dochdzi ke zméné¢ intenzity svétla, barvy
nebo emisniho spektra.

termoelektricky

Termoelektrické senzory jsou specifické chemické senzory, které vlivem

specifické chemické reakce dokazi zménit teplotu ¢i tepelny tok.

Klasifikace senzorti vlhkosti podle detekéniho principu:

senzory zalozené na reaktivité s analytem [47]
o elektrochemické senzory
o polovodicové senzory
o kolorometrické papirové pasky
o chemoluminiscence
o senzory na bazi shotkyho ptechodu
o senzory na bazi FET
senzory zalozené na fyzikalnich vlastnostech analytu [47]
o nedisipativni infradervena adsorpce
o UV adsorpce
o tepelné€ vodivé senzory
o lonizace analytu
senzory zalozené na sorpci analytu [47]

o polymerni senzory (zména velikost — ,,bobtnéni*)
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o senzory na bazi optickych vlaken
o kapacitni senzory
o rezistivni senzory

o hmotnostné¢ citlivé senzory

2.3.3 Parametry senzoru

Stabilita

Jednim z nejkriti¢téjSich parametrt je stabilita senzoru. V idealnim piipadé stabilni
senzor podava konstantni odezvu na urcitd kvanta podnétd po celou dobu zivnosti.
U realného senzoru se Casto na senzorickych vlastnostech projevuje starnuti receptoru, coz

muze vytvorit offset nebo miize vytvoftit naptiklad drift senzoru. [48]

Doba odezvy
Doba odezvy reprezentuje Cas, za ktery je schopen senzor dosahnout 90% zmény své

celkové odezvy od okamziku skokové zmény intenzity stimulu.

Presnost

Presnost je velmi dulezita charakteristika. Redln¢ ale tato charakteristika nevyjadiuje
presnost, ale neptesnost (nejistotu) dané¢ho senzoru. Presnost ziskavame na zakladé
kalibrace. Béhem kalibrace je srovndvana zméfend hodnota s hodnotou z ,reference®.
Referenci vétsinou predstavuje etalon, coz je zatizeni nebo méfidlo, které spliiuje parametry
ur¢ené normami typu ISO/ANSI. Kontrolu a kalibraci reference provadi nejCastéji
instituce/spolecnost, kterd k tomu ma kvalifikaci a zodpovida se narodnim ufadim
dozorujici kalibraci etalont. V oblasti védy a vyzkumu pracovnici ale nejcastéji pracuji
se zafizenimi, ktera jsou pravidelné kalibrovana, a tim maji pfesné stanovenou nejistotu
méfeni, nejednd se ale o etalony jako takové. Na obrazku Obr. 8 je zobrazena graficka
reprezentace chyby na omezeném rozsahu libovolného demonstraéniho senzoru. Kiivka
uvadi idealni trend — etalon a zméfeny trend — senzor/métidlo podléhajici kalibraci. Nasledné

1ze ze zmétenych dat urcit dulezité idaje jako je maximalni chyba a nasledné i nejistota. [48]
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Obr. 8 Graficka reprezentace presnosti a chyby [48]

Rozsah

Rozsah senzoru udédva minimalni a maximalni intenzita stimulu, na které je senzor
schopen relevantné reagovat. Pokud se koncentrace dostava pod minimélni hodnotu, senzor
netransformuje vstupni stimul na vystupni signal. V piipad¢ vystaveni senzoru nad limitujici
maximalni koncentraci stimulu mize byt vystupem stale stejna maximalni hodnota — viz
obrazek Obr. 9. Pti vyrazném vystaveni receptoru nad maximalni koncentraci stimulu miize
u senzorickych materidlii nastat i poskozeni senzorické vrstvy. Poskozeni senzorické vrstvy
muze byt docasné nebo trvalé. Z tohoto divodu je u senzort kritickda kompletni
charakterizace. Na obrazku Obr. 9 je znazornéna graficka reprezentace métitelného rozsahu.
V obréazku je déale vykreslen ideédlni trend odezvy a zméteny trend. Jak je patrné, méfeny
element nebyl schopen reagovat na malé kvantum stimulu, proto pocatek méfitelného
rozsahu neni roven nule. Zarovein doslo pfi urcité koncentraci stimulu k maximalni saturaci
senzorového elementu, proto je méfitelny rozsah vzdy omezen i konkrétni maximalni

hodnotou stimulu (vstupni veli¢iny). [48]

y
V)’/stupm’A
veli¢ina

0,0

. X
Méfitelny Vstupni
rozsah : velic¢ina

Obr. 9 llustrace idealniho a realného rozsahu [48]

Selektivita
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Selektivita je schopnost senzoru, jak dobfe rozlisuje odezvu od piibuznych/podobnych
stimul. Selektivita se nejcastéji zjiStuje u chemickych senzordi. UrCenim selektivity
se ziskaji informace, jak bude senzor reagovat na pfitomnost jinych stimuld.

Nejsnaze lze selektivitu vysvétlit na chemickych senzorech plynti. Pokud budeme
urcovat selektivitu u senzoru metanu, tak kromé odezvy senzoru na metan budeme sledovat
senzor, jak reaguje na pfitomnost jinych plynt o rizné koncentraci. Na zéklad¢ vysledki
muzeme urcit selektivitu daného senzoru a také piipadné moznost chybné detekce u daného

senzoru. [48]

Linearita

Linearita je shodnost realné kalibracni kiivky s idealni statickou pienosovou
charakteristikou. Ideédlni statickou pfenosovou charakteristikou je ptfimka. Linearitu
vyjadifujeme v procentech horni hranice méficiho rozsahu a uddva maximalni odchylku
kteréhokoliv kalibra¢niho bodu od odpovidajiciho bodu na idealni charakteristice. [34]

Chyba linearity (nelinearita) senzoru je definovana vztahem (1)

D; 1
Nelinearita (%) = —nmax) 100 (1)
IN, f.s.
Kde:
- Nelinearita (%) — procentni vyjadfeni nelinearity
- Din — maximalni vstupni odchylka
- INgs. — maximalni ,,full-scale* vstup
Hystereze

Hystereze senzoru je rozdil mezi dvéma vystupnimi hodnotami senzoru pii stejné
velikosti stimulu, kdy dana hodnota stimulu je nejdiive dosazena postupnym zvySovanim
anasledné postupnym sniZzovanim vstupni veli¢iny. Zpravidla se hystereze vyjadiuje
v procentech horni hranice méficitho rozsahu. Obecny typizovany prubéh hystereze

je znazornén na obrazku Obr. 10. [48]
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Obr. 10 Hystereze senzoru

Drift senzoru

Drift senzoru je zména odezvy senzoru v Case i pies fakt, ze je vystaven po celou dobu
stejné intenzité stimulu. Nejcastéji se jedna o nasledek starnuti receptorové ¢asti. Pokud lze
drift senzoru popsat matematicky s urcitou predikei, lze vytvorit korekei, ktera umozni
ziskani zcela relevantni zmétené hodnoty. Podobnych korekci se Casto vyuziva v ramci
bezdratovych senzorovych siti, kdy senzorové jednotky neni mozné znovu kalibrovat. Drift
také miiZze byt zplisoben zménou i dalSich parametrti jako je napfiklad teplota. Pfikladem
mohou byt senzorové jednotky méfici teplotu vody v pfimotfskych oblastech. Drift
podobnych senzorti je znam diky dlouhodobému vyvoji a testovani téchto zafizeni.
Ze znalosti driftu je moZné realizovat viceleté méteni bez nutnosti kalibrace. Samoziejmé
cilem riznych vyzkumt je vytvaret senzory, které maji drift minimalni. Pfikladem mohou
byt extrémné piesné jednotky pro snimani teploty vody. Tyto jednotky mohou byt nasazené
az dva roky a maji vyrobcem definovany drift méfeni teploty, tento drift je méné nez

0,002 °C za rok. V podobném piipadé nemusi byt nutné provadét korekce. [49]

Zivotnost
je senzitivni vrstva schopna relevantné reagovat na konkrétni stimul. Zivotnost by neméla
byt zaménovana s driftem senzoru. U senzoru, kde nastal pouze drift, 1ze provést kalibraci
nebo jen korekci. Na druhé strané senzor, ktery napiiklad nasledkem vlivu okolniho
prostiedi (reakce s organickymi a anorganickymi slozkami vzduchu) ztratil senzitivu na svij

konkrétni stimul, jiz nebude mozno nikdy vyuzit. [48]
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Citlivost

Dalsim velmi dulezitym parametrem je citlivost. Nejsnaze lze citlivost vysvétlit
na linearnim prabéhu odezvy na zménu intenzity stimulu. Citlivost v piipadé linearniho
prubéhu je definovana jako sklon kiivky odezvy. Citlivost Ize také definovat jako minimalni
intenzitu stimulu, ktera vyvolava detekovatelnou zménu vystupu. U nékterych senzort lze
citlivost definovat jako zménu vstupniho parametru (stimulu) potfebnou k vyvolani

standardné veliké zmény na vystupu senzoru. [48]

Cena, velikost, hmotnost

Cena, velikost a hmotnost se odviji od ucelu senzoru. Pokud se jednd o senzory urcené
pro extrémné piesné méteni, lze ocekavat vysokou cenu i relativn€ vétsi rozméry. V piipade
senzord pro orientaéni mé&feni s vy$$i nepiesnosti, 1ze o¢ekavat cenu relativné nizsi. Velikost
a hmotnost jsou pak parametry, které jsou sledovany predevsim kviili kone¢né aplikaci nebo
cené. Jiné pozadavky budou pozadovany na senzory do klasického zaznamového
senzorového zafizeni a jiné pozadavky budou na senzory pro oblast tzv. ,.chytrych obali*.
U béZznych zaznamovych senzorovych zafizeni je kladen diraz na piesnost, cena pak
odpovida velikosti koncového zatfizeni. VEtSi zafizeni bude mit pravdépodobné nizsi cenu
nezli mensi zafizeni. U menSich zafizeni totiz musi dochazet k velmi sofistikovanému
navrhu, velmi pokrocilé spravé napéjeni, a predev§im jsou vyuzivany velmi pokrocilé
vyrobni technologie. U chytrych oballi se na druhou stranu ocekdva nizka cena, malé
rozméry (idealné plandrni zafizeni) a presnost splitujici poZadavky pro detekci poruSeni

podminek béhem konkrétniho logistického procesu. [48]

2.4 Uhlikové nanotrubice

V dnesni dobg, jak bylo uvedeno ve vyse uvedenych kapitolach, maji velkou pozornost
uhlikové alotropy. Mezi uhlikové alotropy fadime fullereny, uhlikové nanotrubice a grafen.
Jako perspektivni material pro senzorové aplikace se z fady vyzkumu jevi pravé uhlikové
nanotrubice. Uhlikové nanotrubice jsou uméle ptipravovany uhlikovy alotrop o priméru
1 az 100 nanometri a o délce az 100 mikrometr. Uhlikové nanotrubice lze povazovat
za “srolovany” grafen. Jako objevitele uhlikovych nanotrubic védecké clanky a odborna
literatura oznacuji japonského fyzika Sumio Iijma, ktery tento objev ucinil v roce 1991. [36]

Uhlikové nanotrubice mohou byt jednosténné (SWCNT — Single Walled Carbon
NanoTubes) nebo vicestétnné (MWCNT — Multi Walled Carbon Nanotubes). Nekteré
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publikace a literatura jesté¢ zavadéji dveé varianty MWCNT a to dvousténné (DWCNT —
Double Walled Carbon NanoTubes) a tiistétnné (TWCNT — Tripple Walled Carbon

NanoTubes). Podoba uhlikovych nanotrubic je znazornéna na obrazku Obr. 11. [50]

Jednosténné CNT Vicesténné CNT

Obr. 11 Tvar a struktura uhlikovych nanotrubic

Vyroba téchto alotropti je obtizna. Piesto existuje n¢kolik zptsobi vyroby uhlikovych
nanotrubic. Samoziejm¢ kazdy zplsob umozZiuje vyrobu uhlikovych nanotrubic
se specifickymi parametry (rozméry, kvalita, uzavienost/otevienost, chiralita).

Uhlikové nanotrubice jsou tvoiené pouze z atomid uhliku. U uhliku je znamo,
ze je schopen vytvaret pevné vazby C—C, naptiklad sila dvojné vazby dvou atomi uhliku
odpovida 611 kj-mol™.

Ve struktufe uhlikové nanotrubice jsou atomy uhliku poskladany do pravidelnych
Sestithelnikl. Kazdy atom uhliku je svazan se sousednim vzdy jednou dvojnou a dvéma

jednoduchymi vazbami. Struktura stény uhlikové nanotrubice je zobrazena na obrazku Obr.
12.

Obr. 12 Vnitini usporadani atomt uhliku v uhlikovych nanotrubicich
(pfevzato z [51])
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Pokud se na uhlikové nanotrubice podivame z pohledu vazeb, jedné se o propojeni
uhliku sigma vazbami sp? hybridizace a m vazbou mezi © orbitaly. Struktura uhlikovych
nanotrubic je ukazkou konjugovaného systému. Volné n orbitaly u uhlikovych nanotrubic
nasledné¢ umoznuji vazbu vicesténnych uhlikovych nanotrubic (MWCNT) nebo umoziuji
vazbu CNT s podlozkou, ptfipadné vazbu s modifikujicimi (funkcionalizujicimi) elementy

Vv piipadé nekovalentni funkcionalizace. [50], [52]

2.4.1 Zakladni vlastnosti CNT

Uhlikové nanotrubice maji hustotu 1,33 — 1,60 g/cm?®, hustotu maji podobnou jako
napiiklad pisek (1,5 — 1,7 g/cm®). Zajimavosti je, Ze 1,6 g/cm? je dle dostupnych zdroji
nejvyssi dosazend hustota vyrobenych uhlikovych nanotrubic. Dale jsou uhlikové
nanotrubice zajimavé z pohledu rozméri. V literatufe jsou Casto popisovany jako valcovité
utvary s pramérem 1 az 100 nanometrt o délce zhruba 100 um. Délka je takovy parametr,
ktery je pomérné také Siroce variovan. Omezeni délky nanotrubic je Casto zplisobeno
vyrobnim procesem. Existuji vyrobni procesy pro produkci kratkych a dlouhych nanotrubic,
nékterymi procesy ale neni mozné dosahnout vytvoteni dlouhych trubic. Nanotrubice
vynikaji mechanickymi vlastnostmi. Mechanické vlastnosti jsou zavislé na orientaci
pusobeni sily na uhlikovou nanotrubici. Youngiv modul pruznosti se dle teoretickych
ptedpokladii a vypocti odhaduje na 1000 az 2000 GPa, realné pokusy dosahovaly rozpéti
270 az 950 GPa. Tyto rozdily mezi teorii a praxi jsou pravdépodobné zplsobeny velmi
obtiznou diagnostikou nanomateriald. U modulu pevnosti v tahu se uvadi az 63 GPa. Pro
porovnani, tato hodnota je velmi vzdalena hodnoté oceli, ktera ma pevnost v tahu
»pouze“ 0,52 GPa. [50]

Tepelné vlastnosti uhlikovych nanotrubic jsou zavislé na typu nanotrubic, dale také na
struktufe, ve které se vyskytuji. Teplotni vodivost je udavana od 0,1 W-mK? az po
6600 W-mK1. Nizké tepelné vlastnosti jsou v odborné literatufe popisovany u svazkovych
systému vice sténnych uhlikovych nanotrubic. Tento typ struktur je ovSem velmi specificky.
intervalu se pak d4 zahrnout vétSina bézné komercéné dostupnych uhlikovych nanotrubic.
Zajimavou vlastnosti je pak teplotni stabilita struktury. Je uvadéno, ze na vzduchu jsou
uhlikové nanotrubice stabilni do 750 °C. Dale bylo zjisténo, ze dlouhodobé vystaveni vysoké
teploté na vzduchu zpisobuje degradacni oxidaci. V inertni atmosféie se udava stabilita do

teploty 1500 °C az 1800 °C. Ve vakuu az do teploty 2800 °C. Dale bylo experimentalné
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zjisténo, ze expozice uhlikovych nanotrubic ve velmi vysokych teplotach a po delsi ¢asovy
interval muze zpusobovat strukturalni zmény. [50]

Z pohledu chemickych vlastnosti uhlikovych nanotrubic je zajimava chemicka
neteCnost vici kyselindam a zasadam. I pies neteCnost je mozné uhlikové nanotrubice
modifikovat. Béznym principem modifikace je kovalentni modifikace molekulami na
koncich otevienych uhlikovych nanotrubic a také v misté defektli Sesterecné struktury.
Podobné modifikace dokazou ovliviiovat vlastnosti uhlikovych nanotrubic. [50]

Obrovskou vyhodou z pohledu chemického vyuziti je velky povrch uhlikovych
nanotrubic, ten mize teoreticky dosahovat az 1315 m?-g. Uhlikové nanotrubice maji diky
svému velkému povrchu velmi dobrou schopnost adsorbovat plyny a kapaliny. Diky témto
vlastnostem probihaji vyzkumy, které cili na aplikaci uhlikovych nanotrubic, naptiklad v
palivovych ¢lancich ¢i v oblasti senzoriky.

Uhlikové nanotrubice mimo jiné vykazuji velmi zajimavé elektrické vlastnosti,
napiiklad vodivost uhlikovych nanotrubic 1ze odhadnout pomoci tzv. chirality. Obecné
se uvadi, ze b&Zné je vodivost na intervalu 102 az 106 S-cm™. Z pohledu proudového zatiZeni
dosahuji uhlikové nanotrubice prakticky nejlepsich vysledk a to fadové 10° — 10'° A-cm,
pro srovnani u médi se uvadi 250 A-cm. [53]

Chiralita je charakterizovana pomoci chirdlniho vektoru. Tento vektor urcuje, jak
je ,,svinut“ grafenovy list. Zjednodusené si lze chiralitu pfedstavit jako zrcadlovou
symetri¢nost. Chiralni vektor se ur¢uje pomoci celych ¢isel n a m, konkrétné€ se jedna o zapis
Ch = n-a1 + m-a, pfipadné zjednodusené (n, m), tento vektor odpovida vektorim miizky
grafenu a sméru osy uhlikové nanotrubice. [53]

Chiralita uhlikovych nanotrubic se rozliSuje do tii kategorii ,,armchair®, ,,zigzag"
a ,,chiral®. ,,Armchair* chiralita u uhlikovych nanotrubic je zpiisobena rovnosti ¢isel vektoru,
plati tedy, Ze n = m, naptiklad (5,5). Armchair vykazuji kovovy charakter, tedy vodivy
charakter. U chirality ,,zigzag* &isla chirdlniho vektoru spliuji, Ze m = 0 a Ze n > 0.
U posledniho zminovaného typu chirality ,,chiral® plati, Ze n > m. Charakter uhlikovych
nanotrubic ,,zigzag® a ,,chiral® je vodivy nebo polovodivy. Vodivy charakter maji tyto dvé
chirality pouze tehdy, pokud je rozdil n-m délitelny tfemi, v ostatnich pfipadech maji trubice

s témito chiralitami polovodivy charakter. Chiralita je znazornéna na obrazku Obr. 13. [53]
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Obr. 13 Vizualizace chirality uhlikovych nanotrubic

Pokud se na vodivost zaméfime z pohledu struktury uhlikovych nanotrubic, tak
u jednovrstvych nanotrubic (SWCNT) je vodivost zavisla na chiralit¢ nanotrubic.
U vicevrstvych nanotrubic (MWCNT) lze uvazovat a oekavat, ze alespon jedna vrstva ma
vodivy charakter. Samoziejmé v objemu MWCNT se budou vyskytovat i trubice se zcela
polovodivym charakterem, ale je vysoce pravdépodobné, Ze vétsina uhlikovych nanotrubic
bude mit charakter vodivy. Objem/podil vodivych a polovodivych nanotrubic v objemu bude
samoziejmé také zavisly na poctu vrstev uhlikovych nanotrubic, a bude platit, ze ¢im
vicevrstva nanotrubice je, tim vice je pravdépodobné, Ze alespon jedna vrstva ma vodivy
charakter. [53]

Z pohledu magnetickych vlastnosti, stejn¢ jako u grafenu, je u CNT pfitomna
hysterezni kiivka. Tento jev byl potvrzen u CNT vytvarenou chemickou depozici par (CVD
metoda) za pouziti riznych katalyzatora. V experimentu ale bylo zjisténo, ze nékteré vzorky

se chovaly jako diamagnetické. [54]
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2.4.2 Vyroba
Chemicka depozice par (CVD)
Tento princip vyroby uhlikové nanotrubice je zaloZen na rlstu nanotrubic, ktery

je zpisoben katalytickym rozpadem uhlovodikt. Tento princip je ilustrovan na obrazku Obr.

14. [54], [55]
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Obr. 14 Princip CVD vyroby uhlikovych nanotrubic — prevzato z [55]

Jak je patrné z obrazku Obr. 14, je mozné sledovat dva principy. Prvni je znazornén
V Casti 0, jednd se o rust, kdy uhlikovad nanotrubice roste od podlozky a zveda kovovou
¢astici, ktera funguje jako katalyzator reakce. Druhy princip je v ¢asti B, jde o princip, kdy
uhlikova nanotrubice ,,roste* z kovu umisténé¢ho na substratu. Hlavnim rozdilem je, Zze na
konci procesu a vznika oteviend nanotrubice a na konci 3 procesu vznika z jedné strany

uzaviena nanotrubice. [55], [56]

Elektricky obloukovy vyboj

Jedna se o jednoduchy, nenakladny proces. Vyroba je davkova a primér CNT je

1 - 20 nm, a tyto uhlikové nanotrubice vyrabéné touto metodou jsou uzaviené a maji
velmi malé mnozstvi defekti. Hlavni nevyhodou jsou relativné kratké nanotrubice
s primérem 50 nm. Délka takto pfipravenych nanotrubic miize byt ndhodné proménna. Dalsi
nevyhodou je relativné nizka vytéznost, udava se ptiblizn¢ 30 %. [56]

Tato metoda vyroby stila u objevu CNT, a proto tato metoda byla dlouhou
nejvyuzivanéj$i metodou. Proud elektrického oblouku pro vyrobu CNT je 50 - 100 A.
Oblouk je vytvaifen mezi dvéma grafitovymi elektrodami stejnosmérnym proudem. Bylo

zjiSténo, ze pokud elektrody jsou pouze z grafitu, vznikaji MWCNT. Pokud ale anoda je
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dopovana néjakym katalyzatorem (kobalt, Zelezo nebo nikl), vznikaji ve vétSim mnozstvi
SWCNT. Béhem vyrobniho procesu mohou vznikat i jiné uhlikové alotropy: saze, fulereny

¢i uhlikova vlakna. Tento vyrobni princip je ilustrovan na obrazku Obr. 15. [56]

CNT - uhlikové nanotrubice

.9

grafitova katoda grafitova anoda vakuova komora

Obr. 15 Princip vyroby uhlikovych nanotrubic elektrickym obloukovym vybojem

Laserové ablace

Tato metoda vyroby byla vyvinuta v USA na Rice Univerzit¢ v Hustonu. Dfive byla
vyuzivana k ablaci kovovych molekul pii vyrobé specidlnich komplexnich kovovych
vyrobku. [56]

U této metody lze velmi dobie regulovat stejnomérnost priméru. Vlivem principu
je vyroba davkova. Hlavni nevyhodou jsou vysoké naklady na vyrobni zatizeni. Vytéznost

se u metody udava az 70 %. Vysledné nanotrubice jsou SWCNT. [56]

Kondenzaéni metoda

Tato metoda vyuZzivd kondenzace uhlikové pary. Tato para se vytvaii zahfivanim
grafitové pasky. Toto zahfivani muize byt realizovano vykonnym laserem nebo
koncentrovanym slune¢nim paprskem. Dulezitym parametrem je, Ze musi dojit k zahtati
grafitové pasky na teplotu 2000 K pii vyuziti laseru. U solarniho odpafovani az 3000 K. [56]

Kondenzace pak probiha na vysoce usporadany pyrolyticky grafit. Touto metodou Ize
vytvofit uhlikové nanotrubice o priméru 1 nm az 7 nm a délce 200 nm, dale jsou tyto
uhlikové trubice na konci uzaviené. Po dokonceni kondenzace je nutné vycistit vytvofenou

hmotu. Toto metodou jsou ziskany velmi kvalitni nanotrubice. [56]
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2.4.3 Charakterizace uhlikovych alotropt
Po vyrobeni CNT jakoukoliv metodou je nutné charakterizovat, jakou chiralitu CNT
maji, zda jsou na jejich povrchu navazané néjaké molekuly, a samoziejmé tvar, zakonceni,
délka, prumér a defekty ve struktufe CNT. [57]
Nejcastéji se vyuziva:
- Elektronova mikroskopie
- Skenovani UV-vis spektra
- FT-IR spektroskopie
- Rentgenova krystalografie (X-rays difraction)
- Termogravimetricka analyza (TGA)

- Ramanova spektroskopie [57]

2.4.4 Vliv nanoc¢astic na zdravi ¢lovéka

V soucasné dobé je velmi diskutovanym tématem vliv nanocastic (CNT, Grafen,
Fulereny apod.) na lidské zdravi a Zivotni prostifedi. Tyto nanocastice se stavaji velmi
popularni a velmi casto vyuzivané, at’ uz piimo jako material nebo jako aditivum
do kompozitnich materiali. Problematice vlivu nanocastic na zdravi ¢lovéka se vénuje
mnoho instituci, jako prvni piiklad Ize uvést rozbor vlivii nanocéastic na lidské zdravi
realizovany v Narodnim ustavu bezpecnosti a ochrany zdravi pfi praci v Morgantown,
Zéapadni Virginia, USA. Tento ¢lanek obsahuje pfedev§im velmi pifehledné zpracovany
hypotetickych diagram moznych u¢inkl nanocastic na lidské zdravi. [58]

Jak je patrné, Narodni Ufad bezpe€nosti a ochrany zdravi pii praci v Morgantown
oznacuje jako velky problém inhalaci nanocéstic. Po inhalaci v dostatecném mnoZstvi se pak
mohou tyto nanocastice se podilet na fadé vaznych zdravotnich problémi. Soubézné
probihaji ale 1 rizné studie, které se vénuji studiu rizik vlivu nanocastic na laboratornich
krysach. Soukromd spole¢nost The Chemours Company (Wilmington, Delaware, USA)
provadéla studii vlivu nanocéstic na respiracni systém. Vysledky této studie ukazuji,
ze krysy exponované ,ultra jemnymi casticemi“ (100 nm) vykazovaly zvySeny vyskyt
tumord, neZ tomu bylo u expozice krys mikrocastice s rozméry pfiblizné 5 pm. Zaroven
studie v zavéru uvadi, ze v otdzce bezpecnosti/nebezpecnosti nanomaterialti neni mozné
realizovat jednotné stanovisko na zékladé¢ mensSich experimentd, jelikoZ existuje a vznika

V soucasné dob¢ velké mnozstvi novych modernich nanocasticovych materialli a neexistuje
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sjednocené hodnoceni, které by udavalo smér, jak hodnotit expozici nanoc¢astic na pracovisti
a jaky dopad ma expozice na lidské zdravi.

Clanek z loniského roku shrnuje rtizné studie vénujici se piisobeni nano&astic spoleéné
s vystavenim organismu s dalS$imi chemickymi latkami. Tento ¢lanek pochézi ze soukromé
spole¢nosti ACOEM, kde byla vytvofena pracovni skupina zaméfend na nanotechnologie
a jejich vliv na zdravi. Obsahem je pfedevsim pohled na komplikovanost, kde naptiklad
MWCNT nemusi byt az tak striktné Zzivotu ohrozujici. [59]

Lze shrnout, Ze pfi praci se sypkymi nanomaterialy je nutné chranit se pfedevsim proti
vdechnuti nanocastic. Déle je z odbornych ¢lankti patrné, ze nanocéstice vazané v dalSich
latkach zatim nevykazuji zvy$ené zdravotni riziko. Také je vhodné mit na paméti, ze vyzkum
a studie v oblasti vlivu nanomateridlii na Zivé organismy jsou v pocatcich a do doby,
nez budou zrealizovany podrobnéjsi studie, by mélo dochédzet k obezietnosti. Pfredev§im
pokud se pracuje s nanomateridly v sypké formée ptimo pied aplikaci ¢i vyuzitim v nékteré
vyrobni technologii.

Na druhou stranu je pozitivni vyvoj v oblasti zdravi publikovan vyzkumniky
z Pittsburgské univerzity o enzymatické degradaci MWCNT. Rozklad MWCNT je zaloZen
na vyuziti Avidin-peroxidazy (HRP) a peroxidu vodikt (H202). Princip je zobrazen
na obrazku Obr. 16. [60]

Obr. 16 Enzymaticky rozklad MWCNT — pfevzato z [60]

Tento vyzkum pfedstavuje, jak aktivné omezovat reziduum uhlikovych nanocéstic
V Zivotnim prostfedi, a Ze je mozné prejit potencidlnim problémim zndmych z oblasti
mikroplastl. Zatim se bohuZel jednd o degradaci MWCNT v ramci laboratornich
experimentl, ale se slibnymi vysledky. Neméné¢ zajimava informace je, ze urCity typ
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makrofagl z lidského imunitniho systému dokaze uhlikové nanotrubice rozlozit. [61] Tyto
vyzkumy potvrzuji zajimavy potencidl uhlikovych nanotrubic, jakozto ekologického
materidlu, ktery se nebude v ekosystémech kumulovat. Vyvoj a rozvoj degradacnich

technologii je a bude pro nanocasticové materialy v budoucnu velmi dilezity.

2.4.5 Funkcionalizace

Jak bylo zminéno, CNT ve své Cisté podob¢ nevykazuji zvlastni odezvu na expozici
riznych analytii ¢i stimult. Z tohoto diivodu jsou funkcionalizovany riiznymi postupy, aby
CNT ziskaly nové vlastnosti. Funkcionalizace znamend, Ze CNT nam ve své podstaté slouzi
jako element, na ktery chemickymi reakcemi navazeme dalsi latky, které vytvofi citlivost,
naptiklad na urcity typ stimulu. Jednou z moznosti, jak funkcionalizované CNT vyuzivat,
je realizace tenkovrstvych chemorezistivnich senzort. [62]

Funkcionalizace uhlikovych nanotrubic mize byt ale obtizna, ¢asto ale CNT maji vady
a porusenou strukturu, ktera umoziuje v daném misté poruchy navazat néjaké dalsi molekuly
nebo fetézce. Tyto navazané fetézce nasledné mohou zménit detekci jiné skupiny latek nebo
zvysit jiz piitomnou citlivost na n&jaky podnét. [63]

CNT lze funkcionalizovat jiz zminénymi dvéma hlavnimi zpasoby. Jedna
se 0 kovalentni modifikace a nekovalentni modifikace.

Kovalentni modifikace vznikaji bud’ na strandch CNT, nebo na koncich CNT.
Na stranach jsou tyto modifikace oznaovany jako ,,Sidewall*. Tyto modifikace 1ze provadét
tzv. ,,cycloaddition” procesem, a to bud’ termalnim, nebo fotochemickym. Casto tyto vazby
vznikaji v oblasti defektii, kde je snadné vazbu vytvofit. Kovalentni modifikace na konci
CNT jsou oznacovany jako ,.End-tip“. Tyto modifikace je mozné realizovat tfemi
zpusoby: oxidaci, esterifikaci a amidaci. [64]

V oblasti nekovalentni modifikace se jedna o interakci Van der Waalsovych sil,
7 stacking a ,,obalovani* polynuklearnimi molekulami. [62]

Dalsi moznost, jak CNT funkcionalizovat, je vyplnit jejich prostor naptiklad Fulereny.
Tento postup se vyuziva predevsim v bioinZzenyrstvi. [62]

Ptehledovy obrazek Obr. 17 zobrazuje zakladni mozné funkcionalizace uhlikovych

nanotrubic.
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Obr. 17 Vizualizace funkcionalizace uhlikovych nanotrubic — prevzato z [62]

A ptedstavuje funkcionalizaci kovalentni v oblastech defekti, B piedstavuje side-wall
kovalentni funkcionalizaci, C predstavuje nekovalentni funkcionalizaci, D ptedstavuje
nekovalentni funkcionalizaci obaleni polymerem a E piedstavuje funkcionalizaci fullereny
C60. [62]

Piikladem jedné ze zakladni funkcionalizace je funkcionalizace CNT karboxylovou
skupinou COOH. Tato funkcionalizace ma relativné jednoduchou ptipravu. Cisté CNT jsou
vystaveny HNO3z a H2SO4 pfi teploté 140 °C. Béhem reakce dojde k vytvoreni COOH

fetézcl na sténu v misté defektii CNT a na konce CNT, viz ilustrace na obrazku Obr. 18. [65]

HOOD

HNO, / H,SO, (1:3)

140 °C, reflux
HOOD

Obr. 18 Vizualizace funkcionalizace uhlikovych nanotrubic SWCNT karboxylovou
skupinou COOH — prevzato z [65]

CNT-COOH jsou jednou ze zédkladnich funkcionalizaci. Takto funkcionalizované

nanotrubice se pouzivaji i k dalsi funkcionalizaci, kdy dochézi k vytvofeni vazby mezi
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COOH a jinymi dal§imi molekulami. Pfikladem mize byt vazani cysteaminu HCL na CNT-
COOH. [66]

2.4.6 Funkcionalizace 1mr-stackingem

Tato funkcionalizace predstavuje v soucasné dobé velmi zajimavou a rozvijejici
se oblast nekovalentni funkcionalizace uhlikovych alotropi. Tato funkcionalizace vychazi
z ptredpokladii moznosti interakce dvou pi orbitali navzajem, pies kterou lze pienést
elektron. U 7 stackingu existuje n¢kolik moznosti uchyceni molekuly. Tyto moznosti jsou

zobrazeny na obrazku Obr. 19. [67], [68]
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Obr. 19 Prehled principialnich mozZnosti vzniku m-stackingu — pfevzato z [68]

Je tedy mozné vytvotit m stacking — typu sendvi¢ / zarovnany — v tomto ptipadé
benzenova jadra jsou svdzana proti sobé (m orbitaly jsou pfimo proti sobé — Sest interakci
n orbitalt). Déle je mozny vznik T tvaru m stackingu. Ten vznikd kolmym vzijemnym
uchycenim dvou molekul a opét dochazi k protnuti m orbitald, ale v tomto ptipadé jen dvou
na kazdé molekule. Déle je mozné paralelni dislokace — to znamend, Ze molekuly jsou
rovnob&zné proti sobg, ale nejsou zarovnany. Jako posledni moZnost je sendviCovy typ ale
s opacnou polaritou. [67], [68]

Pravdépodobnost vyskytu jednotlivych typu m-stackingu je v tabulce Tab. 1,
vychazejici z vyzkumu. [67]
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Tab. 1 Prehled pravdépodobnosti vyskytu jednotlivych typii m-stackingu

Typ = stacking Pravdépodobnost

Sendvic¢ VétsSinou nepravdépodobny
T tvar Velmi pravdépodobny
Paralelni dislokace Pravdépodobny

Opacna polarita Velmi pravdépodobny

Vznik & stackingu je podminén vhodnou kombinaci kvadrupdlového momentu. Jedna
se 0 ndboj molekul ze vSech ¢tyt stran molekuly, z pohledu zarovnani molekuly. V ptipadé
© stackingu se jako veli¢ina kvadrupdlového momentu bere ndboj v molekule (zohlednuje

se tedy rozlozeni naboje). [67], [68]
2.5 Tiskové technologie

Vizi tiSténé elektroniky je v idealnim ptipadé€ realizace vSech komponentii a prvki
tiskovymi technologiemi, napftiklad planarni tiStény kapacitni, odporovy nebo indukéni
element. V mnoha pfipadech je nutné realizovat pietisk vrstev jinymi vrstvami, aby byl
dosazen pozadovany vysledek. Neméné dilezitou Casti tiSténé elektroniky je tisk/depozice
vrstev, které¢ jsou naptiklad chemicky aktivni nebo reaktivni, toho se vyuziva napiiklad
u experimentalnich tiSténych baterii nebo senzitivnich vrstev. K realizaci vize tiSténé
elektroniky jako celku se vyuzivaji rizné technologie. Nejcastéji se vyuziva sitotisk,
hlubotisk, dispensing, tisk technologii InkJet, tisk technologii aerosol jet printing (AJP).
Idealni by bylo realizovat celé celky jednou technologii za pouZiti riznych deponovanych
materiali. V nékterych ptipadech toho neni mozné dosdhnout z riznych divodi, prikladem
muze byt viskozita, velikost obsazenych Castic a nanocastic, citlivost na nékteré
technologické postupy, jako naptiklad sonifikace, pozadavky na specidlni technologickeé
postupy a apod. V ramci ptipravy piipadné primyslové vyroby se také feSi moznost realizace
v davkovém vyrobnim postupu (sheet-to-sheet) nebo v kontinudlnim rezimu vyroby
(roll-to-roll).

Pro realizaci propojovacich struktur jsou v dnes$ni dobé vhodné napiiklad tyto
technologie: dispensing, sitotisk, hlubotisk, InkJet a pro extra jemné motivy i AJP. Pro oblast
tiSténych senzorli a senzorickych vrstev zaleZi na viskozité inkoustu ¢i roztoku/disperze.
Nekteré technologie jsou vhodné pro inkousty/disperze s nizkou viskozitou, napiiklad
se jedna o tyto technologie: InkJet, Aerosol Jet Printing, Airbrush coating nebo dispenser

se sprejovacim ventilem. V oblasti technologii inkoustl existuji také zptsoby, jak ptipravit
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z disperzi i vice viskozni inkousty €i pasty. Ty pak je mozné tisknout sitotiskem, hlubotiskem
¢i dispensingem. Pfiprava funkénich vysoce viskdznich inkoustil ¢i past je velmi obtizna.
Je nutné vytvorit vhodné tiskové formulace, jedna se o vhodné zvoleni vazebni slozky,
plniva, rozpoustédla, aditiva a atd. Hlavnim tskalim je, ze cilem je minimalni ovlivnéni
vlastnosti reaktivniho materialu, coz je velmi obtizné.

V oblasti uhlikovych nanotrubic pfipravovanych v podob¢ disperze jsou vhodné
technologie umoznujici depozici inkoustd nebo disperzi s nizkou viskozitou. V ramci
experimentl se senzitivnimi materialy byly vytvareny disperze. Nize jsou popsany tiskové
technologie, které¢ jsou vhodné pro ptipravu senzorii z disperzi s nizkou viskozitou.

V této praci jsou vyuzivany pro pfipravu senzitivnich materidlti disperze uhlikovych
nanotrubic, z tohoto diivodu jsou nize pfedstavené tii technologie umoziujici depozici/tisk

nizko viskozni disperze/inkoustu.

2.5.1 Ink Jet

Technologie InkJet je prakticky totoznd s béznou technologii vyuZivanou
Vv inkoustovych tiskarnach pro tisk papiru. Jedna se o depozi¢ni techniku, kde inkoust
je umistén v kazet¢ s nasdkavym materidlem ¢i v nadrzce. Deponovani je provadéno
elektronicky fizenou hlavou v podobé malych kapicek vystiiknutych na substrat vysokou
rychlosti 50 az 100 km/h. Jedné se o velmi malé kapicky, o velikosti zhruba 35 pikolitri,
velikost kapicek miize byt zavisla na viskozité inkoustu a technickém provedenim tiskové
hlavy. [69]

Deponovani kapicek je mozno realizovat riznymi principy, obecné je nejvice
roz$iteny termdalni a piezoelektricky princip. Termalni princip je zaloZen na zahfivani
inkoustu v tiskové hlaveé. Zahtivanim vznikne v trysce bublina a ta zptisobi vymrsténi kapky
na substrat. Piezoelektricky princip je zaloZen na vyuziti piezoelektrickych krystal. Tyto
krystaly jsou schopné meénit sviij tvar vlivem elektrického napéti, z piezoelektrickych
krystali je vytvorena nejcastéji ,,komurka“, kde je tryska umisténa, a na zdkladé zmény tvaru
(roztahovéni a zuzovani krystall) dochdzi k vystfikovéani inkoustu na substrat. [54]

Hlavnim uskalim této technologie je maximalni dosazitelné rozliSeni, diskrétni
charakter tisku a také uzké spektrum viskozity inkoustt, které je vhodné pro depozici InkJet

technologii. [69]

2.5.2 Aerosol Jet Printing
Aerosol Jet Printing (AJP) je jedna z vyspélych technologii pro pfesny tisk. Tato

technologie umoziuje tisknout velmi presné tenké vrstvy s velmi dobrou opakovatelnosti.
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Tato technologie se skladad ze dvou hlavnich soucasti z atomizéru, ktery vytvari drobné
kapicky inkoustu (aerosolu) a depozi¢ni hlavy. Po vytvofeni aerosolu je aerosol piendsen
proudem nosného inertniho pracovniho plynu (dusiku) do depozicni hlavy a za pomoci
zaostfovaciho plynu nasledné¢ piesn¢ zaostfen a nanesen na substrat. Diky pfenému
pocitacové numerickému fizeni (CNC fizeni) pohybu hlavy a tiskového stolku je zajisténa
homogenita vysky vrstvy. Zékladni diagram AJP a redlné zafizeni je zobrazeno na obrazku

Obr. 20 a obrazku Obr. 21. [70]

Potrubi pro
pfenos aerosolu

Zaostrovaci plyn
-

\d
|) Depozi¢ni hlava
-« "

fIAerodynamicky usmérnény

Hnaci plyn
{dusik)

proud aerosolu

Vodni -

lazen
Ultrazvukovy atomizér

Obr. 20 Zjednodusené schéma AJP zafizeni

R A N

Obr. 21 Realné AJP zarizeni

2.5.3 AirBrush coating

NanaSeni funkéni vrstvy je moZzné, kromé pokroc€ilych systému, také realizovat
technologii zaloZené na jednodussich ,,AirBrush® systémech. Ve své podstaté se jedné opét
o vytvoreni aerosolu, ktery je pod tlakem hnén z trysky na substrat. Hlavni odliSnosti
od bézné AirBrush metody je vyuzivani vyhiivani podlozky a ptedhiivani substratu.
Vyhtivand podlozka a predehiaté substraty zajisti rychlé odpateni rozpoustédla, toto
je dalezité predevs§im pii praci s latkami, které maji vysokou tendenci k aglomerovani,

kterou lze pozorovat pravé u uhlikovych nanotrubic. Rozdilnost AJP a AirBrush je pak
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V piesnosti nanaseni. AJP se nanasi izce zaméfenym proudem aerosolu, u AirBrush vznika
kuzelovity prostor, kde je umistén substrat, Sifeni deponovaného aerosolu ma tvar kuzele
asmér od Spicky k zékladn€é. Schéma a realna podoba AirBrush metody je zobrazena

na obrazku Obr. 22. [71]

Zasobnik s
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Obr. 22 Schéma AirBrush metody a jeji realna podoba

2.5.4 Depozice sprejovacim ventilem

Tato metoda vychdzi op€t z nanaseni aerosolu na substrat. V toto pfipadu se ale jedna
o pocitatové-numericky fizené zatizeni (CNC). CNC cast zajistuje piesny posun nastroje
nebo depozi¢niho stolu. Pokud mame ptfesny posun a zaroven konstantni vystup ze
sprejovaciho ventilu (zdroje aerosolu), realizovana vrstva bude vyskové homogenni a je zde
velmi dobra opakovatelnost. Pro zlepSeni depozice touto technologii je opét mozno vybavit
depoziéni stolek vyhiivanou podlozkou pro snazs$i odpafeni rozpoustédla. Stejné jako
Vv piipad€ AirBrush metody dochazi k nanaSeni ve sméru zvétSujiciho se kuzelovitého tvaru.

Priklad pneumaticky fizeného sprejovaciho ventilu je zobrazen na obrazku Obr. 23. [72]
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Obr. 23 Schéma a realna podoba sprejovaciho ventilu
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3.1

3.2

3.3

Cile disertac¢ni prace

Navrh senzorového elementu relativni vlhkosti na bazi uhlikovych

nanotrubic.

Realizace senzorového elementu relativni vlhkosti tiskovymi

technologiemi na flexibilni substrat.

Integrace senzorového elementu do konceptu chytrého Stitku.
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4 Metody reseni disertacni prace

Reseni vyzkumné a experimentalni ¢asti v oblasti senzoriky mé disertacni prace bude

rozdeleno béhem realizace do péti kroku:

vybér struktury senzorového elementu

- pfiprava, zpracovani a deponovani funkcnich materialt

testovani odezvy deponovanych materiali

charakterizace senzorového elementu

- navrh a realizace demonstra¢niho chytrého Stitku.

4.1 Struktura senzorového elementu

Jako zdkladni vychozi topologie realizovaného senzoru bude vyuzivana hiebinkova
elektrodova struktura (IDE - interdigitalni elektrodova struktura). Tato struktura je velmi
bézné vyuzivana pro vyvoj a testovani chemorezistivnich senzort. Elektrody 25/25, 50/50,
100/100, 200/200 a 500/500 um (mezery / $ifka ,,prstu hiebinku®). Elektrodovy systém je
znazornény na obrazku Obr. 24. Zakladni struktura pro realizaci méfeni na uhlikovych
nanotrubicich byla zvolena konkrétné struktura 100/100 pm. Tento rozmér nejlépe odpovida
rozmérim nanotrubic, motiv neni prili§ husty — coz by zptsobovalo vysokou vodivost pfi
velmi tenké vrstvé a zaroven neni ani piili§ fidky — coz by zplsobovalo potiebu vytvorit

velmi silnou vrstvu latky pro ziskdni relativné pfijatelné vodivosti.

| 1 1 0
v f '§ e

» [N <4 | — —4 -

500 ym 100 ym 50 ym 25 um

Obr. 24 Ukazka substratu se zlatymi IDE strukturami

4.2 Ptiprava, zpracovani a deponovani funkénich materiald

Na zdklad¢ vybranych materiald, které budou zvoleny na zdkladé predpokladu
schopnosti vazat vodu, bude zvolena vhodnd metoda piipravy senzoricke latky. Pro zakladni

experimenty byly vybrany uhlikové nanotrubice od vyrobce NanoGrafi.

42



Ing. Karel Sima 2022

Aby bylo mozné uhlikové nanotrubice aplikovat na IDE struktury, je zapotiebi rozd¢lit
aglomeraty, uhlikové nanotrubice u sebe totiz drzi elektrostaticky. To znamena, ze pokud
vlozime uhlikové nanotrubice do rtiznych rozpoustédel, nedochazi vétSinou k samovolnému
rozptyleni/diftizi. K dosazeni homogenni disperze se v soucasné dob¢ nejcastéji vyuziva
ultrazvukova homogenizace neboli sonifikace. Sonifikace existuje pfimé a nepiima. P¥ima
sonifikace je zalozena na vlozeni ultrazvukového zdroje do nadoby s rozpoustédlem
a uhlikovymi nanotrubicemi a nasledn¢ je do roztoku vlozen zdroj ultrazvuku. Nékteré
publikace uvadéji, ze tento proces miize zpusobit diky silnym kinetickym raztim poskozeni
a rozlamovani nanotrubic. Samoziejmé¢ hlavnim faktorem poSkozeni je intenzita a sila
ultrazvukového zdroje. V ptipadé¢ nepiimé sonifikace dochazi k ptenosu ultrazvuku,
naptiklad pfes vodni lazen a sklo vialky, tento postup je popisovan jako Setrn¢jsi. DalSim
problémem sonifikace je zahfivéni, jelikoz mlze zpiisobovat degradaci rozpoustédla,
odpatrovani rozpoustédla a piipadn¢ mize spoustét interakci mezi latkami. Teplo vznika
pusobenim ultrazvuku samotného a dale dochazi k prenosu tepla z ultrazvukovych ménica,
timto zptisobem miize dojit ke znaénému zahtivani l4zn€ a tim i sonifikovanych vzorkd.
Z tohoto duvodu je nutné v obou piipadech provadét chlazeni. V ptipad€ ptimé sonifikace
se provadi nejcastéji v ledové 1azni a u neptimé sonifikace je pak velmi ucinné naptiklad
chlazeni ptes tepelny vymeénik chlazeny vzduchem. Pro potieby experimentt bylo vyuzito
nepfimé sonifikace s cirkularnim chlazenim média v ultrazvukové lazni. Jako médium
Vv ultrazvukové 1azni byla pouzita demineralizovana voda ziskana reverzni osmozou. Sestava

pro sonifikaci je znazornéna na obrazku Obr. 25.

Obr. 25 Sestava pro sonifikaci vzorku

Sonifikace zvolenych uhlikovych nanotrubic byla zpravidla ¢tyfi hodiny. Tohoto ¢asu
bylo dosazeno experimentdln€. Pro odstranéni ptipadnych zbyvajicich vétSich aglomerath
z disperze bylo provadéno odstfedéni v laboratorni centrifuze. Odstiedéni bylo provadéno

pti 10000 otacek za minutu po dobu 45 minut. Po vSech krocich je ideélni pfipravenou latku
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deponovat co nejdiive. Jak je patrné z obrazku Obr. 26, disperze i pies odstifedéni, které
napomahd zpomalit pfipadnou degradaci, po uplynuti nckolika dni az tydni mize
degradovat. Dochazi k postupné aglomeraci uhlikovych nanotrubic. Délka stability disperze
uhlikovych nanotrubic zavisi na pouzitém rozpoustédle, typu uhlikovych nanotrubic (Cisté

nebo néjak modifikované), ale také zda byly dispergovany uhlikové nanotrubice s néjakou

‘—'—' Irs

N’

T =0 dni T =5dni T =10 dni T=15dn1 T =20 dni T =30 dni
Obr. 26 Razné stupné destabilizace disperze

dalsi latkou.

K

Po pripravé disperze latky je zapotiebi provést depozici. Tato operace piestavuje velmi
dilezitou a zaroven slozitou ¢ast tvorby senzitivnich vrstev, je totiz nutné zvolit vhodnou
metodu nanaSeni a také vhodné rozpoustédlo, ve kterém bude pozadovana latka
dispergovana, aby ji bylo mozné nasledné nanést na pozadované elektrodové struktury.

Jedna z vhodnych metod deponovani modifikovanych CNT se jevi jako deponovani
senzitivnich vrstev airbrush metodou. Tato metoda umoziiuje nanasSeni senzorické vrstvy
vV podobé jemného aerosolu, a tim padem dochdzi k relativné rovnomérnému naneseni
materidlu. V pfipad€, Ze dojde k depozici na vyhtfivané pracovni ploSe a je substrat
dostate¢né prohtaty, eliminuje tato metoda tvorbu tzv. ,,coffee rings“. [73], [74] ,,Coffee
rings* jsou agregace uhlikovych alotropt, které vznikaji v krajnich oblastech depozice
béhem nanasSeni vlivem povrchového napéti a pomalého odpafovani rozpoustédla. Tato
metoda depozice ovSem neumoziiuje presné fizeni tloustky senzorické vrstvy, hlavni
vyhodou je vSak nizk4 cCasova naro€nost celého depozi¢niho procesu a relativni

jednoduchost. [73], [75]

4.3 Charakterizace vzorku

Jelikoz publikace 1 experimentélni ovéteni potvrzuji, Ze odezva uhlikovych nanotrubic
ma odporovy charakter bez vyrazné kapacitni slozky, bylo zvoleno, ze pro zékladni

charakterizaci odezvy bude vyuzito méfeni odporu stejnosmeérnym signalem. Pro tento ucel
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byl vyuzit laboratorni multimetr Keithley 2700/2701 do kterého byly instalovany
multiplexorové karty 7708. Tyto karty umoziiuji méfit odpor az na Ctyficeti kanalech
dvouvodiove a az na dvaceti kanalech ¢tyivodi¢ové. Diky USB-GPIO ptevodniku nebo
ethernetovému rozhrani je mozné piipojit Keithley 2700/2701 k PC a prostfednictvim
softwaru KickStart, od vyrobce Keithley, je mozné provadét automatizované ovladani
a zaznamenavani zmeéfenych hodnot. Pro zefektivnéni provadéni experimentl a vyuziti
potencialu Keithley 2700/2701 jsem navrhl a zrealizoval kontaktovaci ptipravek.

Hlavni konstrukce kontaktovaciho pfipravku je z hlinikovych profil, které jsou
spojeny plastovymi segmenty. Na hlavni konstrukci jsou umistény kontaktovaci jednotky.
Ty jsou vytvoteny z 3D tisténych pouzder, ktera jsou osazeny kontaktovacimi pruzinkovymi
jehlami s kulatymi $pi¢kami a pfipojovaci desky se zditkami pro 4 mm bananky. Pfipojovaci
desky je mozno konektorizovat do dvouvodi¢ového, tak 1 do ctyfvodi¢ového zapojeni

méfeni odporu. Podoba kontaktovaci jednotky je znazornéna na obrazku Obr. 27.

S
Obr. 27 Podoba kontaktovaci jednotky

Jedna hlavni konstrukce je osazena 10 kontaktovacimi jednotkami a celkem byly
vytvofeny tfi hlavni konstrukce. Maximalni kapacita soubézného méfeni je mozna tedy

na 30 vzorcich. Podoba kontaktovaciho ptipravku je zobrazena na obrazku Obr. 28.

Obr. 28 Podoba kontaktovaciho pfipravku
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4.4 Charakterizovani senzorového elementu

Po selekci vhodného materidlu bude nutné zajistit dikladnou charakterizaci
zrealizovaného senzorového elementu. Tato charakterizace se bude skladat ze dvou dil¢ich
odlisSnych pfistupt. Po naneseni senzorové vrstvy bude provadén rychly funkcéni test
na aparatute pro piipravu plynnych smeési s riznymi koncentracemi analytti a parametrt.

Tato aparatura je zobrazena na obrazku Obr. 29 a Obr. 30.

—E M

O Flow Control Panel v 25 E=R

Obr. 30 Software pro ovladani aparatury pro pfipravu plynnych smési

Tato aparatura umoznuje u kompresorového vzduchu upravit vlhkost prostfednictvim
kontrolovaného pratoku specifického objemu vzduchu pies zvlhcovac. Timto zpiisobem
je mozné provést rychly funkcni test a zjistit odezvu konkrétné modifikovanych CNT. Tento
rychly funkéni test vSak neslouzi k presné charakterizaci vzorki. Na druhou stranu, tato
aparatura je vhodna pro urcovani dynamického chovani senzorovych elementt, jelikoz
je potfeba vyménit pouze maly objem vzduchu V testovaci komtirce. Dale je mozné tuto

aparaturu vyuZzit k pfipravé smési vzduchu s riznymi analyty. K tomu slouZi software, ktery
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je vysledkem mé bakalarské prace [76]. Priprava smési na aparatuie bude pouzita pro uréeni
ktizové citlivosti na rizné analyty.

Po selekci vhodnych vzorkt rychlym funk¢énim testem, bude zrealizovano dukladné
testovani citlivosti realizovaného senzorového elementu na stimul (vzdu$nou vlhkost). Toto
dikladné prosetfeni bude provadéno v kalibrované klimatické komote Votch 8072.

Vysledky z testovani v klimatické komote budou obsahovat velmi pfesné informace
0 chovani senzorového elementu. Testovani senzori v klimatické komote ddle umozni
stanovit také teplotni zavislost senzorového elementu. Klimatickd komora také bude dale

vyuzita k testovani opakovatelnosti senzorovych elementt.

4.5 Navrh a realizace demonstraéniho stitku

V ramci realizace demonstracniho chytrého Stitku bylo nutné stanovit si cilové
parametry, které mé dany Stitek spliiovat a dale také ucel.

Jednou z nejZzadanéjSich aplikaci v oblasti chytrych obali a etiket je sledovani teploty
a vlhkosti v ramci tzv. ,,cold-chain® logistiky. V této oblasti logistiky je dulezité, aby byly
dodrzeny limity pro vlhkost a teplotu po dobu trvani celého logistického procesu.

Z tohoto divodu je nutné realizovat chytry Stitek s moznosti bateriového napdjeni
s velmi nizkou spotiebou. Ddle je pfedpoklad zaznamenévat tdaje z realizovaného senzoru
relativni vlhkosti a ptipadné dalSich senzor (napf. tisténého teplotniho senzoru nebo
elektrochemického senzoru).

Z davodi ne zcela dokonalych montaZnich technologii pro osazovani soucastek
Vv oblasti tisténé elektroniky byl zvolen koncept hybridni ti$téné podoby. To znamena,
ze bude navrhnuto prostfednictvim CAD/CAM softwaru co nejvice propojeni a prvki
prostiednictvim tisku, a konvencni soucastky budou osazeny na tenky flexibilni substrat,
ktery bude obsahovat propojovaci termindly, které umozni jednodussi osazeni a integraci
takového malého flexibilniho plosného spoje na tiStény motiv.

Z pohledu navrhu tisténé elektroniky bude nutné se drzet minimalizace poctu
konvenc¢nich soucastek. Dale navrh propojeni a tiSténych struktur, realizovanych tiskovymi
metodami, by mél byt také realizovan v trendu minimalizace cest, a predevSim minimalizace
ktizeni vodivych cest, které nuti vytvareni izolovanych tisténych mosti.

Metoda realizace tisku tiSténé ¢asti Stitku bude soutiskem vice vrstev rizného typu
tiskového materidlu na flexibilni substrat a nanesenim senzorické latky na tiskem

realizované IDE elektrody.
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5 Hlavni dosazené vysledky

5.1 Senzorovy element

Jako zakladni material pro vyvoj senzorického prvku byly zvoleny vicesténné
uhlikové nanotrubice (MWCNT). Tento material byl zvolen, ponévadz u MWCNT
je vysoka pravdépodobnost, Ze alesponi jedna vrstva MWCNT ma vodivy charakter. Neméné
dalezitym aspektem je nakladnost, MWCNT jsou vyraznéji levnéj$i nez jednosténné
uhlikové nanotrubice (SWCNT). Tento aspekt je dlezity predevsim pro vizi chytrého §titku
s moznosti budouciho rozsédhlého nasazeni v Primyslu 4.0. Dale lze obecné¢ o Cistych
uhlikovych nanotrubicich fici, Ze maji odezvu na zménu vlhkosti ,,pozitivniho* typu,
to znamend, Ze s rostouci relativni vlhkosti prostfedi roste odpor senzorické vrstvy. Piiklad

zmé&fené odezvy Cistych MWCNT je zobrazen na obrazku Obr. 31.
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Obr. 31 Odezva MWCNT na zménu RH

U tohoto vzorku se jednalo o deponovanou disperzi pfipravenou v poméru 1 mg CNT
ku 10 ml NMP. Tato odezva byla pozorovana jak u jednosténnych, tak i vicesténnych
uhlikovych trubic. U Cistych CNT at MWCNT ¢i SWCNT se jedna o vyssi jednotky procent
relativni odezvy na rozmezi 20 % az 80 % RH. Relativni odezva v celé praci byla ur¢ovana
dle vzorce 2.

2)

Rgoorr — Rao0rH .

100

Relativni zména odporuv % =
R20%rH

48



Ing. Karel Sima 2022

Relativni odezva, jak je patrné ze vzorce 2, je uréena jako rozdil odporu realizované
vrstvy vystavené 80 % RH a odporu realizované vrstvy vystavené 20 % RH. Rozdil je pak
vydélen odporem vrstvy pii 20 % RH. Na konec se vysledek pfevede na procenta.

Vyse zminény jev odezvy na RH byl pozorovan i u MWCNT-COOH. U téchto
kovalentné funkcionalizovanych MWCNT karboxylovou skupinou COOH je relativni
zména odporové odezvy 20 % az 25 % na rozsahu 20 % az 80 % RH, zalezi na Cistoté
a dalsich parametrech uhlikovych nanotrubic. Ptiklad zmétené odezvy MWCNT-COOH

je zobrazen na obrazku Obr. 32.
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Obr. 32 Odezva MWCNT-COOH na zménu RH

Jednim z cil diserta¢ni prace bylo realizovat senzorovy element relativni vlhkosti,
ktery je mozné vyhodnocovat stejnosmérnym signalem. Vzhledem k tomu, Ze vicesténné
uhlikové nanotrubice funkcionalizované karboxylovymi skupinami nevykazuji dostate¢nou
citlivost na vyssich urovnich RH, které je zapotfebi monitorovat naptiklad v logistickych
aplikacich. Z tohoto divodu bylo zapotiebi najit feSeni zvyseni jejich citlivosti. Jako slibna
cesta se jevila moznost vyrazné zvysit zakladni citlivost uhlikovych nanotrubic dodate¢nou
modifikaci. Tento cil byl zvolen také z ditvodu vyuziti senzorového elementu pro koncept
tiSténého senzorického Stitku. Jak jiz bylo zminéno, pro integraci tiSt€éné¢ho senzorového
elementu do koncepce ,,chytrych obalovych materialti“, je zapotfebi dosahnout senzorového
elementu s vhodnym vystupnim rozsahem, ktery bude mozné vyhodnotit jednoduchou
méfici metodou. V pripadé této prace byla zvolena metoda méteni odporu prostfednictvim

odporového délice.
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5.1.1 Vybér latek pro funkcionalizaci CNT

Jako hlavni smér pro Upravu funkcionalizace, byl zvolen smér dodate¢né nekovalentni
funkcionalizace. Nekovalentni funkcionalizace, jak jiz bylo vyse zminéno, muze byt
realizovana naptiklad m-m interakci, elektrostatickou silou ¢i Van der Walsovymi silami.
V ptipadé, Zze dojde k funkcionalizaci m-m interakci, molekula na povrchu uhlikové
nanotrubice muze zprostfedkovavat slaby pfenos ndboje mezi nanotrubici a molekulou
a prostiednictvi molekuly a pfenosu naboje modifikovat vlastnosti nanotrubic. [77], [78]
V této oblasti je jesté mnoho neznamych a budouci vyzkumy urcité rozkryji Sirsi podstatu
chovani n-m interakce a funkcionalizaci CNT. [78] Predevsim, pro¢ nékteré konfigurace
funguji 1épe nez jiné, jako tomu je napiiklad u srovnani funkcionalizace CNT pyrenem,
naftalinem ¢i benzenem s funkénimi skupinami.

Jelikoz tato prace je zaméfena na senzoriku RH, tak pro prvotni experimenty byly

vybrany molekuly uvedené v tabulce Tab. 2.

Tab. 2 Prehled vybranych molekul
Nazev latky Chemicka formule | Model molekuly

OH
Phenol C6H50H ©/

OH
2,6-Dihydroxynaphtalene C10H802 OO

OH
2-Naphthol C10H90
(0]
Benzoic acid C6H5CO2H ©)LOH

2,5-Dihydroxy-1,4benzoquinone | C6H404 )il:;f "

Tyto molekuly obsahuji funkéni OH skupiny, je tedy velky ptedpoklad, Zze budou
snadno vazat vodu prostfednictvim vodikovych mistkl. Déle tyto latky byly vybrany,
jelikoz obsahuji konjugovany systém potiebny pro moznost vznik stackovani, stejné jako
jetomu naptiklad u pyrenu. Existuje nékolik publikaci o vyuziti nekovalentni
funkcionalizace prostfednictvim stackovani pyrenu na uhlikové nanotrubice [79]-[82]
Vv oblasti senzoriky riznych analytl. V téchto vyzkumech se vzdy jednalo o pyren s néjakou
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funkéni skupinou. Z pohledu Setrnosti k Zivotnimu prostiedi je vétSina téchto molekul
povazovana za ohrozujici. V rdmci ptipravy senzitivnich vrstev bylo vyuzito jen malé
mnozstvi. Vybrané latky lze oznacit za polycyklické aromatické uhlovodiky, piipadny
mnozstvi v chytrych etiketach je nepatrné ve srovnani s objemem, ktery produkuji nejvetsi
producenti podobnych polycyklickych aromatickych uhlovodik (naptiklad: naftalen,
antracen, pyren). Nejvétsimi producenti jsou spalovaci motory, tyto polycyklické aromatické
uhlovodiky ale také vznikaji pti kouieni cigaret ¢i spalovani nékterych tuhych paliv.

Kromé¢ vySe uvedenych latek byly také testovany kovové ftalocyaniny. Piehled
pouzitych ftalocianini je uveden v ptiloze C16. Ty byly zatazeny do experimenti na zaklade
studie védct z Madridu, ktefi se vénovali n-r interakci ftalocyanini a CNT, dale na zaklad¢
vyzkumu rusko-britského vyzkumného tymu, ktery se zabyval modelovanim n-n interakci
ftalocyanini a CNT. Z obrovské skupiny ftalocyaninii byly do experimentll zafazeny
ftalocyaniny, které byly pfedmétem disertace byvalého kolegy Ing. Tomase Dzugana, Ph.D.
Ten studoval chovani ftalocyaninti pfi vystaveni riznym analytim. Vysledkem jeho prace
byla selekce nékterych ftalocyanini, které mély velmi zajimavé vysledky pro detekci
relativni vlhkosti. Hlavni nevyhodou téchto senzitivnich vrstev na bazi ftalocyaninti, které
studoval doktor DZugan ve své praci, je, ze maji impedanc¢ni charakter a dominujici iontovou
vodivost. Z tohoto diivodu neni mozné méfit tuto senzitivni vrstvu stejnosmeérnym signalem
a je nutné provadét méfeni pouze stiidavym signalem. Tato nevyhoda spociva v principu
reakce funkénich skupin, napiiklad SOsNa nebo COONa se vzdu$nou vlhkosti, pfi niz
dochézi k rozdisociovani funkénich skupin a vzniku iontové vodivosti. Jak je zndmo, pokud
vrstva vykazuje iontovou vodivost a je vystavena stejnosmérnému signalu, dochazi
k hromadéni iontd u jedné elektrody a postupnému znecitliveni vrstvy na zménu
podnétu (analytu).

Bylo vSak uvaZovéno, Ze v ramci modifikace uhlikovych nanotrubic ftalocyaniny
budou nadale vodivé dominovat uhlikové nanotrubice, a Ze nebude dominovat iontova
vodivost ftalocyaninii zptisobena adsorpci vzdusné vlhkosti. Tento pfedpoklad byl potvrzen
impedancni spektroskopii.

Pokud se zamétime na vliv ftalocyanint na Zivotni prostiedi, tak je uvadéno, zZe kovové
ftalocyaniny nejsou toxické. Toxické mohou byt pravdépodobné v ptipad€ masivniho tiniku
do zivotniho prostiedi. Samoziejmé pii pfipadném masivnich unikit umélych chemickych
substanci dochazi témét vzdy k zatizeni ¢i poSkozeni mikro ¢i makro ekosystémd.
U ftalocyaninli bylo naptiiklad pozorovdno, Ze vysoké davky ftalocyaninu mohou

zpusobovat omezeni rastu ¢i poSkozeni testovaci vodni rostliny (Okiehek mensi — lidové
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nazyvan ,zabinec”). Vyzkumy ale neobjevily ploSnou pfitomnost ftalocyanini
Vv ekosystémech. To miize znamenat dvé véci: 1. Nejsme schopni selektivné identifikovat
pritomnost ftalocyaninl v ekosystémech, nebo za 2. Dochazi k rozpadu ftalocyaninti vlivem
reaktivnich forem kyslikli, nebo vlivem svételného zateni ¢i enzymatickym rozkladem.
Neékolik védeckych pracovist’ i v soucasné dobé zkouma ,,zivotni“ cyklus ftalocyanind,
ajsou selektivné a laboratorné potvrzeny rizné principy rozpadu molekuly rGznych
ftalocyanini. Rozséhlé studie vlivu ftalocyanini na ekosystémy vsSak stale cCekaji
na uskutecnéni. V soucasné dob¢ ftalocyaniny nejsou povazované za latky toxické nebo za
latky kumulujici se v ekosystémech. Zaroven jsou dnes ekosystémy vystaveny
ftalocyaninim pomérné Casto, predevSim vodni ekosystémy. Jelikoz ftalocyaniny jsou
obsazeny napfiiklad v lodnich barvach, kde plni funkci barviciho pigmentu. A jak bylo

zminéno, zatim nebyly lokalizovany oblasti s plosnou zvySenou koncentraci ftalocyanint.

5.1.2 Priprava latek pro depozice

Ze vSech latek byla pfipravovand disperze stejnym postupem. Nejdiive byla
modifikaéni latka prostfednictvim difize nebo sonickou dispergaci rozptylena
Vv rozpoustédle N-Methyl-2-pyrrolidone (NMP). NMP rozpoustédlo bylo zvoleno na zakladé
Img modifikacni latky ku 10ml rozpoustédla NMP. Nasledné byla tato disperze smichdna
s uhlikovymi nanotrubicemi v poméru 1 mg CNT ku 2ml roztoku z ptedchoziho kroku.
Takto ptipraveny roztok byl po dobu 4 hodin sonifikovan, tak aby doslo k rozdispergovani
uhlikovych nanotrubic. Po sonifikaci byla provedena centrifugace 10000 ot/min po dobu
45 minut. Po centrifugaci bylo provedeno pfepipetovani roztoku tak, aby se nepienesl
pfipadny odstfedény sediment.

Nasledovala ptiprava testovacich substratt BI2 100 um. Ptiprava spocivala v ocisténi
substratli v isopropylalkoholu (IPA) mechanicky, pomoci tamponku s naslednym oplachem
IPA a suSenim horkym vzduchem. Poté bylo provedeno oznaceni substrati pro identifikaci
vzorkll a vSechny substraty byly umistény na pfedehtivaci plotynku. Pfedehtivaci plotynka
byla pfedehiivana na 200 °C. Tento mezikrok byl provadén pro sniZeni Casu mezi
deponovanim jednotlivych vzorkli. Deponovani bylo provedeno na substraty tiskovou
technikou AirBrush. Substrdt béhem deponovani byl ze spodu vyhiivan plotynkou
na 200 °C, aby dochdzelo k rychlému odpateni rozpoustédla NMP a nedochéazelo ke vzniku

kapalné vrstvy roztoku na substratu.
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5.1.3 Vyhodnoceni odezvy vybranych latek

Z vysledka bylo zjisténo, Ze pfipravené disperze z prvni ¢asti experimentl reaguji
narelativni vlhkost Iépe nez Cist¢ MWOCNT, ale nikoliv dostate¢né a casto dochazi
ke zvyseni ,,zaSuméni odezvy. Z experimenttl vyplyva, Ze nevznikl vyrazny nartst relativni
odezvy ani u disperzi vybranych modifikac¢nich latek s MWCNT ani s MWCNT-COOH
ve srovnani s ¢istymi variantami uhlikovych nanotrubic. Na obrazku Obr. 33 - A
je znazornéna odezva 2-Naphthol, na obrazku Obr. 33 - B je zndzornéna odezva benzoic
acid a na obrazku Obr. 33 - C je znazornéna odezva 2,5-Dihydroxy-1,4benzoquinone.

A v tabulce Tab. 3 je uveden pichled zkousenych latek.

A - Phenol B - 2,6-Dihydroxynaphthalene C - 2,5-Dihydroxy-1,4-
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Obr. 33 Ukazka odezvy na zménu RH nékterych vybranych latek

Tab. 3 Vyhodnoceni odezvy vybranych latek

Testovany material Relativni odporova odezva Opakovatelnost | Sum v odezvé
Phenol 5% Spatna Stiedni
2,6-Dihydroxynaphtalene 6 % Spatna Nizky
2-Naphthol 6 % Spatna Vysoky
Benzoic acid 7% Spatna Vysoky
2,5-Dihydroxy- 11,6 % Spatna Stredni
1,4benzoquinone

V ptipad¢ odezvy ftalocyanini je situace odliSna. U ftalocyaninii kombinovanych
s MWCNT-COOH doslo k vyraznému navySeni rozsahu odezvy a odezva nevykazuje
vyrazné zasuméni jako v piipadé ptredchozich experimenti. Ptiklad odezvy na relativni

vihkost MWCNT-COOH s ZnPC(SO3:Na)s a MWCNT-COOH s NiPC(SOsNa)4

je znazornéna na obrazku Obr. 34.
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Obr. 34 Srovnani odezvy na RH u
MWCNT-COOH s ZnPC(SOsNa)s a NiPC(SO3Na)4

Ze vSech testovanych latek nejlepsi odezvu vykazuje ftalocyanin kombinovany
s MWCNT-COOH. Jak je patrné z obrazku Obr. 34, odezva na RH neni linearni, ale trend
rustu by se dal popsat exponencidln€¢ ¢i mocning. Z toho lze usuzovat, ze pii vysokém
RH dominuje interkala¢ni jev — tedy jev, kdy voda vazana na funkéni skupiny ftalocyaninu
a na COOH skupiny uhlikovych nanotrubic zvétSuje izolaéni mezery mezi trubicemi a
tim se zvySuje odpor senzorické vrstvy. [83]

Pozorovany efekt zvySeni odezvy na zménu RH byl ale pozorovéan pouze u kombinace
ftalocyaninu a MWCNT-COOH, u kombinace ftalocyaninu ,,¢istych® MWCNT takto
vyraznd odezva pozorovana nebyla. Z toho lze usuzovat, Ze m-m interakce se mezi
molekulami ftalocyaninti a CNT nevytvotila, nebo Ze tato vazba nemé dostatecny vliv
na ovlivnéni prochazejiciho naboje strukturou CNT, coZ uvadi jako moznost i literatura. [78]
Dale je mozné, ze po vzoru vyzkumu [84], doslo k vazbé mezi funkéni skupinou
a ftalocyaninem. Srovnani odezvy ftalocyaninu NiPC-SOsNa s MWCNT-COOH
a ftalocyaninu NiPC-SOsNa s MWCNT je zobrazeno na obrazku Obr. 35.
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Obr. 35 Srovnani odezvy riznych CNT s Ni-PC-SOsNa

Déle bylo ovéteno, ze funkéni skupiny ftalocyanind typu SOsNa ¢i COONa jsou
nepostradatelné pro zvySeni odezvy vysledného materidlu na RH. Tato hypotéza byla
podpofena srovnavacim experimentem, ve kterém byly srovnany odezvy disperze MWCNT-
COOH s ftalocyaninem ZnPC bez funkénich skupin a s ftalocyaninem ZnPC s SO3Na
funkénimi  skupinami. Zgrafi na obrazku Obr. 36 je také patmé,
ze relativni odporovd zména MWCNT-COOH - ZnPC je men$i nez u disperze
MWCNT-COOH - ZnPC-SOsNa. Ze zméfeného vysledku je patrné, ze MWCNT-
COOH s ZnPC vykazuji shodnou odezvu jako MWCNT-COOH. A dale je patrné,
ze MWCNT-COOH s ZnPC-SO3Na na rozdil od MWCNT-COOH s ZnPC vykazuji vyrazné

vy$si odezvu ve vyssich urovnich RH.

MWCNT-COOH - ZnPC Odezva MWCNT-COOH s ZnPC-SO3Na
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Obr. 36 Srovnani MWCNT-COOH se ZnPC a ZnPC(SO3Na)4

Déle bylo ovéfeno, zda ptitomnost jinych funkcénich skupin nez téch, u kterych

oc¢ekavame adsorpci relativni vlhkosti, zvysi odezvu. Zde byl navrzen experiment, kdy doslo
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ke srovnani odezvy disperze CNT s ftalocyaninem sulfamidickym a ftalocyaninem
s funkénimi skupinami SO3Na. Vysledek je znazornén na obrazku Obr. 37. Z tohoto

experimentu je patrné, ze funkéni skupiny ftalocyaninu musi byt hydrofilni.

Odezva MWCNT-COOH s NiPc Odezva MWCNT-COOH s NiPC-SO3Na
Sulfonamide 18000 100
75000 100
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16000 20
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= MWCNT-COOH s NiPc Sulfonamide RH = MWCNT-COOH s NiPC(SO3Na)4 RH

Obr. 37 Srovnani modifikace ftalocyaninu sulfonovaného a SOsNa

5.1.4 Charakterizace vlastnosti zvoleného materialu

Na zéklad¢ provedenych experimenti byl jako vhodny materidl pro senzorické
aplikace vybran MWCNT-COOH s niklovym ftalocyaninem s funk¢nimi skupinami SOsNa.

Z tohoto diivodu byla provedena dilkladné&jsi charakterizace zvoleného materialu
prostfednictvim nasledujicich charakteristik a parametrii: V-A charakteristika, relativni
zména odporu na zménu RH, rychlost odezvy, méfitelny rozsah, kiizova citlivost, frekven¢ni
zavislost prostfednictvim impedancni spektroskopie, opakovatelnost a urceni kalibra¢ni
matice a jeji aplikace na zméfeny pribch.

Vsechny testované vzorky byly pfipraveny shodné, tak jak bylo popsano vyse. Latky
byly deponovéany na substratech se 100pum zlatymi IDE. Senzitivni vrstva byla stejné jako
ve vSech pfipadech pfipravena stejné. Pomér ftalocyaninu a rozpoustédla NMP
jelmg: 10 ml. Pomér nanotrubic a roztoku ftalocyaninu s rozpoustédlem NMP je
1 mg : 2 ml. Koneény roztok byl sonifikovan po dobu 4 hodin a deponovani bylo provedeno

tiskovou metodou AirBrush.

5.1.4.1 Zakladni parametry

5.1.4.1.1 V-A charakteristika
V-A charakteristika byla zméfena na rozsahu +25 V az -25 V. V-A charakteristika byla

zméfena pomoci meéficiho pfistroje Keithley 2612 SMU. M¢éfeni bylo zrealizovano
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z0Vdo25V,z25Vdo0V,a stejné i pro zaporna napéti. Zmefena V-A charakteristika

je zobrazena na obrazku Obr. 38.
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Obr. 38 V-A charakteristika pripraveného elementu

Jak je patrné z obrazku Obr. 38, V-A charakteristika nema zcela piesny linearni trend.
Tento tvar V-A charakteristika mize nabyvat z rozlicnych pficin, zde se pravdépodobné
jedna o vliv rizné chirality jednotlivych vrstev vicesténnych nanotrubic piipadné o vliv

ptitomného ftalocyaninu.

5.1.4.1.2 Relativni odporova zména
Jako hlavni ukazatel senzorickych vlastnosti byla sledovana relativni odporova zména.

Celkova odporova odezva deponované disperze je 180 %. Rozdéleni relativni zmény dle

urovné vlhkosti je uvedeno v tabulce Tab. 4.

Tab. 4 Relativni zména odporu
Zména vlhkosti Relativni zména odporu vztaZzena k
hodnoté pri 20 % RH

20% -40% 10 %
40 % - 60 % 30 %
60 % — 80 % 140 %

5.1.4.1.3 Doba odezvy
Doba odezvy byla uréena pii skokové zméné z 20 % na 80 % RH. Cas odezvy byl

urcen experimentem na aparatuie pro piipravu plynnych smési. Byla stanovena doba odezvy
Too, tato doba odpovida ¢asu od zac¢atku zmény z 20 % na 80 % RH do doby kdy odpor
senzoru dosahne 90 % hodnoty odporu odpovidajici 80 % RH.

Doba odezvy byl ur¢en na 15 sekund.
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5.1.4.1.4 Mévitelny rozsah
V ramci experimenti bylo potvrzeno, ze prvek nedegraduje z kratkodobého hlediska

na rozsahu 10 az 90 % RH a dale, jak je patrné z nasledujici kapitoly zabyvajici
se opakovatelnosti, z pohledu stfedné dobého ¢asového horizontu a cyklické expozice 20 %
az 80 % RH se prvek chové také stabilné bez zndmek degradace.

Dale bylo experimentalné pozorovano na sad¢ deseti vzorku, ze pfi expozici blizici
se k 99 % RH (nekondenzujici prostiedi) nebyla pozorovana degradace senzorické vrstvy,

ale doslo k do¢asnému driftu senzorové odezvy.

5.1.4.1.5 KiiZova citlivost

Pro zjisténi kiizové citlivosti byly vybrany plynné analyty, se kterymi miZe senzorovy
element pfijit do styku ve zvySené koncentraci v bézném prostiedi piedpokladanych
aplikaci. Jako expozi¢ni testovaci koncentrace byly zvoleny hodnoty uvedené v tabulce Tab.
5. Vtabulce Tab. 5 jsou také uvedeny mezni limity expozice pro clovéka PEL
a NPK-P, jedna se platné limity dle ¢eské legislativy.

Tab. 5 Prehled

pouzitych latek

Nazev Model Mezni limit Smrtici davka Expozice
analytu molekuly PEL NPK-P

CO2 o ~5000 ppm ~25 000 ppm 2000 ppm
CO o 20 ppm 100 ppm 10 ppm
C2Hs Q Neni uvedeno Neni uvedeno 100 ppm
H2S ) ~5 ppm ~10 ppm 5 ppm
NO2 ' ~0,5 ppm ~1 ppm 0,5 ppm
O3 @D 0,05 ppm 0,1 ppm 0,1 ppb

NiZe v podkapitolach jsou uvedeny jednotlivé analyty, kdy u kazdého je vysvétleno,
pro¢ byl zvolen (oblast logistiky ¢i prostfedi dnesni civilizace a kde mlze byt senzorovy
element vystaven zvySené koncentraci daného analytu).

Test kiizové citlivosti se sestaval z opakovaného vystavovani vzorku danému analytu
v dané koncentraci po dobu 20 minut. Po kazdé expozici analytem nasledovalo utlumeni
koncentrace analytu na nulovou koncentraci v délce trvani 20 minut. Tato sekvence

se opakovala celkem 10x.
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514151 CO;
CO2 se vptirodé bézné¢ vyskytuje. Vznika naptiklad rozkladem ¢i spalovanim

biomasy, dychanim zivych organismti. Zdrojem v ramci logistickych fetézct je naptiklad
kryogenni chlazeni ,,suchym ledem*. Suchy led se vyuziva naptiklad pii transportu teplotné
a vlhkostn¢ zavislych priamyslovych lepidel a materialt. Dale existuji tzv. kryogenni
transportni jednotky, které jsou instalovany do specialnich utésnénych nakladnich
automobill ¢i ndkladnich ptivést. Vystaveni zvysené hladiné COz je tedy béhem transportu
mozné.

Testovana byla reakce na expozici o koncentraci 2000 ppm. Pribéh je vynesen v grafu

v priloze C8. Stfedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla 0,21 %.

514152 CO
CO je jednim z plynt, které civilizace generuje prostiednictvim spalovacich motori.

Nejvyssi produkci maji staré motory s vadnym vstiikovanim ¢i Spatné nastavenym
karburatorem ¢i pii ,,bohaté palivové sméesi“ — nedostatek vzduchu u smési paliva.
Testovana byla reakce na expozici o koncentraci 10 ppm. Pribéh je vynesen v grafu

Vv piiloze C9. Stfedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla 0,38 %.

514153 CoH.
S ethenem, dfive nazyvany ethylenem, se bézné do styku clovék ani zafizeni

nedostane, vyjma chemického pramyslu. Existuje oblast v potravinaistvi, kde je mozna
zvySend expozice. Touto oblasti je ,,coldchain® logistika v potravinaistvi, konkrétné se jedna
0 banany. Ethen se vyuZzivd kurychleni zrani bananl.. Banany se transportuji zelené,
a ve specialnich skladech se do atmosféry ptidava ethen, ktery urychli bioreakce.
Testovana byla reakce na expozici o koncentraci 100 ppm. Prubé¢h je vynesen v grafu

v ptiloze C10. Stiedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla -0,10 %.

5.1.4.154 H,S
H2S, téZ znamy jako sulfan ¢i zastarale sirovodik, je plyn ktery muze vzniknout

napiiklad kvasenim ¢i rozkladem organickych materialti, mikrobiologickou pifeménou
siranli pfi nedostatku kysliku ¢i miiZze byt cilené¢ vyuZzivan pifi zpomaleni dozravani,
napiiklad banani b&hem transportu. HzS tedy zpiisobuje u banan zpomaleni dozravéni
narozdil od C2Hs. Tento plyn je pro ¢lovéka velmi toxicky, ovSem v potravinarské
,coldchain® logistice ¢i vyrobé mulize byt chytry obalovy materidl exponovan riiznymi

koncentracemi tohoto plynu.
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Testovana byla reakce na expozici o koncentraci 5 ppm. Pribéh je vynesen v grafu

v priloze C11. Stfedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla 0,73 %.

514155 NO;
NO: je také jednim z plynt, které civilizace generuje prostiednictvim spalovacich

motorl. Objem je zavisly na vlivu kvalitnéjSich paliv, spalovani i filtrovani. Ale i v souc¢asné
dobé¢ jezdi mnoho starSich automobilii, obrovskych dopravnich lodi a dalSich stroji, které
tento plyn mohou generovat ve zvySeném objemu. Na rozdil od CO objem NOz2 se snizuje
jak se smési paliva ,,bohatého* tak i ,,chudého* na vzduch.

Testovéana byla reakce na expozici o koncentraci 0,5 ppm. Priubéh je vynesen v grafu
v ptiloze C12. Stiedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla -1,69 %,

coZ je nejvyssi odezva ze zkoumanych analyta.

514156 O3
Oz6bn, z vybranych plynnych analytd, velmi reaktivni plyn. Diky silnym oxidacnim

vlastnostem je 0zon také velmi nestabilni a reaket:

203 - 30,
se Oz velmi rychle rozklad4d na kyslik O2. Touto reakci se velmi rychle snizuje

koncentrace v dané oblasti, samoziejmé pokud neni dana oblast zdrojem Oa.

Nejcastéji zvySeny vyskyt ozonu nastdva v prosttedi soucasné civilizace po letnich
rychlych boutkovych ptehankach. Béhem bleskovych vyboji vznika z atomarniho kysliku,
ktery vznika v atmosféfe rozStépenim O2 pii vysokonapétovém vyboji blesku. Nasledne
dochézi k rekombinaci jedno-atomarniho kysliku s dvou-atomarnim kyslikem a za pomoci
padajici zkondenzované vzdusné vlhkosti z oblak se dokaZe dostat Oz az k zemskému
povrchu, kde se ale rozloZi a rekombinuje zpét na Oo.

Pro ucel experimentu byl 0zén generovan v ozénovém generatoru Stable Ozone
Generators 97-0066-01. Tento ozonovy generator vytvaii ozon pomoci UV svétla o vinové
délce 185 nm.

Testovana byla reakce na expozici o koncentraci 0,1 ppb. Pribéh je vynesen v grafu

v priloze C13. Stfedni hodnota relativni zmény odporu béhem jedné expozice byla -0,63 %.

5.1.4.1.5.7 Zhodnoceni vysledku kiizZové citlivosti
Jak je patrné z obrazku Obr. 39, zadny z plynnych analytd nevykazuje vyraznou

relativni odezvu a nezptisobil po dobu expozice relativni zménu vice jak 2 %. Jak je patrné

z ptiloh, béhem expozice plyni nedoslo ke znecitlivéni citlivé vrstvy. Tyto pozorované
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zmény v fadu jednotek procent nebudou mit zdsadni vliv béhem meéfeni RH, jelikoz

senzorové elementy vykazuji relativni zménu odporu 180 % na rozsahu 20 % az 80 % RH.
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Obr. 39 Prehled relativni zmény odporu na rizné analyty

5.1.4.2 Impedancni spektroskopie

Impedanc¢ni spektroskopie je univerzalni a nedestruktivni technika, ktera umoziuje
sledovat odezvu studovaného systému (vzorku) v Sirokém rozsahu frekvenci od jednotek
MHz az po jednotky pHz. V zavislosti na povaze a vlastnostech studovaného vzorku
se testované frekvenc¢ni spektrum zpravidla omezuje na rozsah, ktery je podstatny s ohledem
na pozadované informace/zavéry, které maji byt z vysledki formulovany. S ohledem
natéma této prace je mozné tuto techniku vyuzit pro zdkladni ptfedstavu o chovani
testovanych citlivych vrstev v Sir§im frekvencnim rozsahu a vyuzit tyto vysledky pti ivaze
0 mechanismech podilejicich se na celkové vodivosti citlivé vrstvy. Z toho divodu byla
pozornost vénovana nasledujicim materialim: i) NiPc-SOsNa, ii) MWCNT-NiPc-SOsNa,
a pokud nebude uvedeno jinak, v§echna méteni byla provedena pii teploté 22 °C s vyuZitim
potenciostatu = PGSTAT204 s  frekvencnim  modulem FRA32M  (Autolab)
ve dvou-elektrodovém uspofadani se sinusovym testovacim signalem o amplitudé
10 mV ve frekven¢nim rozsahu 1 MHz — 1 mHz.

Pti vyuZiti organickych vodivych polymeri pro detekci vlhkosti je pomérné bézné,
ze celkova vodivost takové citlivé vrstvy miize byt kombinaci elektronové a iontové
vodivosti, coz zpravidla souvisi se samotnou strukturou vodivych polymeri. Praktickym
dasledkem je casté vyuziti stfidavého testovaciho (méficiho) signalu pro zamezeni
nestability senzorové odezvy v Case. Jako piriklad mizeme uvést vrstvu NiPc-SO3Na, ktera
byla nanesena z roztoku tohoto materialu (1 mg NiPc-SOsNa v 10 ml NMP) na keramicky
substrat s interdigitalnimi elektrodami (vzdalenost elektrod 25 um). Z literatury [85]

je mozné dohledat nezadouci ucinky stejnosmérného méficiho signalu na stabilitu senzorové
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odezvy spojené s pienosem citlivého materialu k jedné z elektrod. Je dobré pfipomenout,
ze S prenosem hmoty je spojena vyhradné vodivost iontova, nikoliv elektronova, a tudiz
se Ize domnivat, ze tato situace muze byt patrnd z vysledkii impedanc¢ni spektroskopie.
Na obrazku Obr. 40 je uveden Nyquistiv diagram pro vzorek s citlivou vrstvou na bazi
NiPc-SO3Na na interdigitalnich elektrodach pfi relativni vlhkosti 40 %. Interdigitalni
elektrodovou strukturu s citlivou vrstvou (s vyhradné elektronovou vodivosti) lze

zjednodusen¢ popsat nahradnim elektrickym obvodem
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Obr. 40 Nyquistav diagram pro vzorek s vrstvou NiPc pfi 22 °C, 40 %RH

reprezentujicim paralelni spojeni odporu R a kondenzatoru C (viz Obr. 40). Ukazka
Nyquistova diagramu pro takové spojeni je v obrazku Obr. 40 naznaena pierusovanou
carou, kde prisecik této kiivky ve tvaru pilkruhu s osou x pii nizkych frekvencich
reprezentuje stejnosmérny odpor vzorku R. Naméfena data na obrazku Obr. 40 pro vzorek
s citlivou vrstvou NiPc pfi 40 % RH vykazuji odklon od vySe popsané¢ho chovani
na frekvencich pod 1 Hz, cozZ je frekven¢ni oblast, ktera je typicky spojena s transportem
iontl ve studovaném systému. Tento vysledek tedy potvrzuje informace z literatury
0 vyznamném podilu iontové vodivosti takovéto vrstvy, kdy se ptredpoklada, Ze celkova
vodivost diskutovaného materidlu je dana, jak dérovou vodivosti zakladnich
ftalocyaninovych struktur, tak iontovou vodivosti zplsobenou disociaci substituentu.
Na obrazku Obr. 41 je pro ukazku zobrazen Nyquistiv digram pro relativni vlhkosti 30, 40
a 50 % RH, kde velikost a tvar ptilkruznice je vyrazné€ ovlivnén hodnotou relativni vlhkosti,

coz doklada silnou zavislost této vodivosti na hodnoteé relativni vlhkosti.
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Obr. 41 Nyquistav diagram pro vzorek s vrstvou NiPc pri 22 °C

pro 30, 40 a 50 %RH

Na obrazku Obr. 42 je uveden Nyquistiv diagram pro vzorek s citlivou vrstvou
MWCNT-COOH — NiPc-SO3Na, ktera byla z dtvodu vysoké vodivosti deponovana

na interdigitalni elektrody s mezerou 100 um. Diky velmi nizkému odporu vrstvy a malé

kapacité¢ vlastni interdigitalni elektrodové struktury neni vrozsahu 1 MHz — 1 mHz

méfitelny cely tvar pulkruZnice jako na obrazcich Obr. 40 a Obr. 41. Carkované pribhy

V patficné barve jsou pro danou hodnotu RH doplnény ilustrativné. Ve frekven¢nim rozsahu

1 MHz — 1 mHz je méfitelna pouze ¢ast této pulkruznice (viz Obr. 42). Dulezitym aspektem

je typicky tvar pulkruznice pro paralelni spojeni R a C bez specifického odklonu pti nizkych

frekvencich (pod 1 Hz), jenZ naznacuje absenci iontové vodivosti, a tudiZ 1 rozumny

predpoklad stabiln€j$i odezvy takovéto citlivé vrstvy na zmény RH v Case pii méfeni

stejnosmérnym signalem.
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Obr. 42 Nyquistuv diagram pro vzorek s vrstvou MWCNT-COOH - NiPc-SOsNa
pfi 22 °C a pro 20, 40, 60 a 80 %RH.
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5.1.4.3 Test Opakovatelnosti

Pro ovéteni opakovatelnosti bylo zrealizovano kontinudlni pétidenni meéfeni,
ve kterém se stiidalo opakované 20 % a 80 % RH. Test byl proveden v klimatické komote
Votch 8072. Vzorky byly méfeny s 30 vtefinovym intervalem, laboratornim multimetrem
Keithley 2700 vybavenym multiplexorovou kartou 7708 a GPIB-USB komunika¢ni kartou.
Data byla zaznamenavana softwarovym KickStart nastrojem dodanym vyrobcem Keithley
K multimetru.

Vysledek testu opakovatelnosti je zobrazen na obrazku Obr. 43, z tohoto obrazku
je patrné, Ze tato latka vykazuje dobrou opakovatelnost. Celkem bylo provedeno 55 cykli,
kdy vzorky byly exponovany kazdé trovni relativni vlhkosti po dobu 1 hodiny. K c¢asu
jednoho cyklu je nutné pfipocitat ¢as na vysuSeni a zvlhéeni vzduchu na pozadovanou
hladinu relativni vlhkosti. Podrobnéjsi prub¢h je piiloze v Piiloze C14.
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Teplota [°C] a RH [%]

Cas [hh mm]
—— MWCNT-COOH s NiPC(SO3Na)4 Teplota [°C] RH [%]

Obr. 43 Test o0 opakovatelnosti

5.1.4.4 Teplotni zavislost

Pro ovéfeni teplotni zavislosti byl proveden experiment v klimatické komote. Méteni
vzorkd bylo provedeno multimetrem Keithley 2700. Teplotni zavislost byla testovana
v rozsahu 10 °C az 40 °C s krokem 10 °C. Pro velkou skupinu aplikaci je tento teplotni
rozsah dostacujici, pfedev§im pro potravinaiskou logistiku, pfevoz vybranych [éCiv,
archivalii ¢i uméleckych d€l. Pribéh teplotni zavislosti je vidét na obrazku Obr. 44. Graf

je také vlozen mezi pfilohy, konkrétné se jedna o piilohu C15.
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Obr. 44 Pribéh testu teplotni zavislosti

Jak je z grafu patrné, relativni zména odporu je 10 %. Takto nizka zména relativni
odezvy (pfi zmén¢ odezvy odporu 180 % na rozsahu 20 % az 80 % RH) bude mit velmi maly
vliv na méfeni a nejvice se bude projevovat v oblasti nizkych trovni RH. Daéle je patrné,
ze ptipravena latka vykazuje NTC charakter.

Pro potteby presnéjsiho méteni je mozné diky linearnimu pribehu teplotni zavislosti
vytvofit tfirozmérnou kalibracni matici reflektujici zavislost na teploté.

Pro ucelengjsi pohled je na obrazku Obr. 45 graf, ktery ukazuje trend teplotni zavislosti

s linearni aproximacni funkei a koeficientem determinace, ktery je ur¢en na 99,95 %.
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Obr. 45 Teplotni zavislost realizovaného senzorového elementu

5.1.4.5 Kalibrac¢ni data

Pro potteby vyuziti tohoto materialu, jakozto senzorické vrstvy je zapotiebi, aby bylo
mozné pribeh charakterizovat matematicky. Pro matematickou charakterizaci lze vyuzit

kalibra¢ni funkci nebo kalibracni matici. Na obrazku Obr. 46 je znazornéna kalibracni kiivka
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s linearni aproximaci mezi ur¢enymi body a na obrazku Obr. 47 je znazornéna aplikace
kalibra¢ni kiivky na zmétenych hodnotach. Jako nejlep$i matematicka interpretace dat pro
vyhodnocovaci systém se jevi kalibraéni matice. Piiklad této matice je uveden v tabulce Tab.
6.

Prvni vektor matice obsahuje relativni vlhkost a druhy vektor obsahuje odpovidajici
hodnoty odporu. Pii aplikaci podobnych kalibracnich matic je zapotiebi vyuzit interpolace
hodnot mezi jednotlivymi body kalibra¢ni matice. Pro tento ptiklad byla zvolena linearni
interpolace.

Tab. 6 Kalibracni matice
RH [%0] 10 20 30 40 50 60 70 80 90
R [Q] | 13500 | 14160 | 14860 | 15800 | 17340 | 20590 | 26300 | 36300 | 56650

Zmérena odporova odezva Zavislost vlihkosti na odporu
70000 100
60000
§ 50000 80
S 40000 X 60
S 30000 =
< 40
20000
10000 20
0 0
0:00 6:00 12:00 18:00 0:00 10000 30000 50000 70000
Cas [hh:mm] Odpor vrstvy [Q]

Obr. 46 Puvodni data a zpracovana zavislost vihkosti na odporu s linearnim
proloZzenim
Na obrazku Obr. 47 je znazornéna aplikace kalibra¢nich dat na surova data.
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Obr. 47 Aplikace kalibracni matice na zmérena data
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5.2 Navrh a realizace senzorového stitku

5.2.1 Vize hybridniho senzorového stitku

Jak jiz bylo vySe zminéno, v soucasné dob¢ je plné tistény senzoricky Stitek velkou
technologickou vyzvou, a na mnohé problémy momentalné stidle neni vhodné feSeni
¢i technologie. Pfedevs§im v souc¢asné dob¢ nepiipada v ivahu jednoduché, hromadna a levna
primyslova vyroba plné tisténych senzorickych Stitkti. Jako perspektivni feSeni
se v soucasné¢ dobé jevi cesta hybridni tisténé elektroniky, tedy hybridniho tiSténého
chytrého Stitku. U hybridni tisténé elektroniky je vytvofeno elektronické jadro
se soucastkami jako je mikrokontrolér, integrované obvody a pasivni soucastky. Toto jadro
je realizovano pak na flexibilnim substratu a soucastky jsou osazené standardnim pajenim.
Dale pak naptiklad na substrat typu PET nebo na papir jsou natistény vodivé motivy a tisténé
soucastky. V ptipadé¢ tisteného RFID/NFC hybridniho $titku se bude jednat o propojujici
struktury, komunikacni civku pro RFID/NFC, IDE struktury pro senzory a kontaktovaci
plochy akumulatoru. Jadro pak bude osazeno vodivym lepenim na substrat s natiSténymi
strukturami a komunikaéni anténou. Vysledné zafizeni tedy bude kombinovat nejlepsi
vlastnosti ze vSech dostupnych technologii. Vysledek bude vykazovat ohebnost, planarita,
nizkou hmotnost a spolehlivost. Na obrazku Obr. 48 je znazornéna vizualizace idey chytrého

Stitku, tak jak byla vymyslena na zacatku studia.

i

Obr. 48 Vizualizace konceptu chytrého Stitku z pocatku studia
5.2.2 Tisténé komponenty

Mezi hlavni komponenty patii tiSt€éna civkova anténa pfizplisobend pro provoz

v pasmu RFID/NFC 13,56 MHz, IDE struktury s rozte¢i 500 pm a propojovaci struktury.
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U propojovacich struktur neni potfeba specidlnich parametri, jedinym podstatnym
parametrem je odpovidajici umisténi kontaktovacich ploch vii¢i jadru senzorového Stitku.

Pro realizaci vyvoje tisténych komponent byl vyuzit ovéieny inkoust zalozeny
na stiibrnych mikrocasticich DuPont PE 874. Tento inkoust nejen ze vykazuje velmi dobré
vodivé vlastnosti, ale je i oznacen jako pruzny a ekologicky privétivy. Déle je tento inkoust
vytvrditelny pfi relativné nizkych teplotach, béhem vyvoje byly vSechny natisténé motivy
vytvrzovany pii 130 °C po dobu 30 minut.

Navrh, vyvoj a parametry tisténé antény a IDE struktur jsou uvedeny v nasledujicich

podkapitolach.

5.2.2.1 Tisténa anténa
Pro vyvoj tisténé antény byl proveden v prvnim kroku zékladni vypocet RL obvodu

pro rezonan¢ni frekvenci 13,56 MHz a pro vnitini kapacitu zvoleného ¢ipu., viz vzorec 3.

1 3)
2mVLC [Hz]

ﬁ,:

Zvoleny ¢ip STM M24LR obsahuje vnitini kapacitu 27,5 pF. Ztoho vyplyva,
ze hodnota indukénosti antény je rovna 5 pH.

Jelikoz nejsou znadmy piesné materidlové parametry vyuzivaného inkoustu
od spole¢nosti Dupont, byl proveden orienta¢ni vypocet poctu zavitl pro anténni civku.
Vypocet byl proveden néstrojem, ktery poskytuje vyrobce Cipu, ktery je optimalizovan pro
realizaci civkové antény na klasicky plosny spoj (PCB typu sklolaminat + méd’).

Z tohoto vypoctu vysSlo, Ze je zapotiebi 7 zavitl v pfipad¢ Ctvercové antény
45 mm X 45 mm. Mimo ¢tvercové antény byla také uvazovana obdélnikova anténa. Ta byla
1 natiSténa, ale pokud vezmeme v tvahu dnesni trend, kdy mobilni telefony jsou vybavovany
RFID/NFC periferii, kterd ma anténu o velikosti maximalné nékolika centimetrii
¢tvereCnich, tak obdélnikova anténa, kde by uvnitt bylo umisténo jadro, neni vhodna kvuli
Spatné induktivni vazbé s ¢tecim zatizenim.

Takto definovand anténa byla vytvofena CNC dispenserem Nordson Proplus4L/A.
V prvni fadé byly realizovany prvni vzorky se sedmi zavity. Prvni zrealizované vzorky jsou
znazornény na obrazku Obr. 49. Realizace méla Sest hlavnich krokii:

1) nati$téni zavitt vodivého motivu

2) natisténi dielektrika

3) zasuseni vodivého motivu
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4) tepelné vytvrzeni po dobu 30 min pti 130 °C
5) nati$téni vodivého mostu

6) tepelné vytvrzeni po dobu 30 min pii 130 °C

Obr. 49 Prvni natisténé vzorky antény pro 13,56 MHz

U prvnich dvou realizovanych vzorkt bylo zjisténo, ze tepelné tvrditelné dielektrikum
DuPont PE 773, $patné izoluje premosténi a po nékolika tydnech od tisku se projevily
se mezi zavitové zkraty. Tento problém byl potvrzen prostfednictvim mikroskopické optické
inspekce na mikroskopu Olympus SZX10, obrazek z mikroskopu je vyobrazen na obrazku
Obr. 50.

Obr. 50 Mikroskopicka inspekce se znazornénymi pravdépodobnymi misty zkratt

Béhem tisku byl dodrzen doporuceny postup od vyrobce, dielektrikum PE 773
a vodivy inkoust PE 874 jsou totiZ z jedné ,,platformy* od vyrobce Dupont a tato ,,platforma*

ma definované postupy, jak pracovat s t€émito materialy v ramci pietisku.
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Na zékladé optické inspekce vznikla hypotéza, ze po pfetisténi vodivé vrstvy pies
dielektrikum dojde k naruseni dielektrika rozpoustédlem z vodivého inkoustu a v kombinaci
S pusobenim tepla béhem tepelného vytvrzeni dojde k naruSeni dielektrika a obnazeni prvni
vodivé vrstvy.

Jelikoz doslo ke zkratovani civky, bylo zménéno dielektrikum. Misto tepelné
tvrditelného DuPont PE 779 bylo vyuzito UV tvrditelné dielektrikum Loctite Edag PF021.

Technologicky postup se zménil takto:

1) natis$téni zaviti vodivého motivu

2) zasuSeni vodivého motivu

3) natisténi dielektrika

4) UV vytvrzeni dielektrika

5) nati$téni vodivého mostu

6) tepelné vytvrzeni po dobu 30 min pii 130 °C

Celkem bylo s upravenym postupem realizovano 10 kust experimentalnich anténnich

prvka. Jejich ptehled je uveden v tabulce Tab. 7.

Tab. 7 Prehled zrealizovanych experimentdlnich antén

ID Siika &ary | Sitka mezery | Podet zavith
1 1,5mm 0,5mm 9
2 1,5mm 0,5 mm 9
3 1,0 mm 1,0 mm 9
4 1,0 mm 1,0 mm 9
5 1,0 mm 0,5mm 9
6 1,0 mm 0,5 mm 9
7 0,5 mm 0,5 mm 9
8 0,5mm 0,5 mm 9
9 0,5 mm 0,5 mm 19
10 0,5mm 0,5 mm 19

Jak je patrné z tabulky, z plGvodnich 7 zavitd bylo upusténo kvilli nedostatecné
induk¢nosti. Byla tedy provedena variace deviti zdvitové antény a na zavér, po zméfeni
induk¢nosti, kterd vychazela stale nizko, byla vytvofena devatenacti zavitova anténa.

Pro ptesnéjsi urceni potiebného poctu zavith byly vytistény a zméteny vSechny vzorky
na frekvencich 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz, 1 MHz a 2 MHz. Tato tada frekvenci byla zvolena

kvili omezeni méficiho piistroje Agilent E4980. Nasledn¢ byla provedena extrapolace
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prabéhu indukénosti a dopoctena predpoklddand indukénost pro frekvenci 13,56 MHz.

Vysledky méfeni jsou zobrazeny v tabulce Tab. 8.

Tab. 8 Indukcnost vytvorenych anténnich elementii

ID Frekvence [Hz]

vzorku 1000 10000 100000 1000000 2000000
1 550puH | 2,75 uH | 2,69 uH | 2,40 pH | 2,29 uH
2 5008 uH | 2,86 uH | 2,82 uH | 2,62 uH | 2,50 uH
3 3,80uH | 2,76 uH | 2,74 pH | 2,69 uH | 2,65 uH
4 3,75uH | 2,76 uH | 2,74 pH | 2,59 puH | 2,48 uH
5 5,02puH | 3,64 uH | 3,60 uH | 3,38 uH | 3,22 uH
6 490 uH | 3,65uH | 3,63 uH | 3,37 uH | 3,21 pH
7 NA NA NA NA NA
8 920 uH | 5,20 uH | 5,10 uH | 4,20 uH | 4,01 uH
9 16,00 uH | 9,80 uH | 9,50 pH | 8,99 uH | 7,80 uH
10 1520pH | 985 uH | 9,65uH | 9,10 uH | 7,90 uH

Ze zmétenych a dopoctenych dat a z experimentalniho méteni indukénosti na vzorku
¢islo 3 ,,po zavitech®, bylo urceno, ze k dosazeni induk¢nosti 5 pH je zapotiebi 15 zavitt.
Tento piedpoklad byl ovéten realizaci finalniho navrhu, a jeho charakterizaci. Podobu této

antény je mozné spatiit na obrazku Obr. 51.

Obr. 51 Vysledna podoba antény prizplisobené pro 13,56 MHz

Pro charakterizaci antény byla zvolena metoda, kterou doporucuje vyrobce ¢ipu pro
charakterizaci navrzenych antén. Jedna se o metodu méfeni odezvy antény prostiednictvim
vektorového analyzéatoru v rezimu méfeni parametru S11 a za pomoci smyckové sondy. Pro

toto méfeni byla vytvofena civkova sonda na miru, aby bylo dosazeno co nejlepsi vazby
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mezi civkami, rozméry sondy byly odvozeny od rozmérii navrhované antény. Rozmér sondy

je tedy 45 mm x 45 mm, tato sonda je znazornéna na obrazku Obr. 52,

Obr. 52 Podoba vyrobené smyckové sondy

Vysledek zméfené frekvenéni odezvy pomoci vektorového analyzatoru je znazornén

na obrazku Obr. 53.

S11 parametr finalni NFC antény 45x45 mm

S11 [dB]
8

'
w

0 50 100 150 200 250
Frekvence [MHz]

Obr. 53 Frekvencni charakteristika finalni antény

Z vysledkti méteni je patrné, Ze anténa rezonuje na frekvenci blizké 13,56 MHz

se ziskem -3,75 dB, coz je pro oblast NFC/RFID aplikaci dostacujici vysledek.

5.2.2.2 IDE struktury

Pro integraci navrZzené¢ho senzorového elementu bylo nutné vyvinout tiSténou verzi
IDE struktur. Vzhledem k soucasnym technickym moznostem CNC dispenserem Nordson
Proplus4L/A, byla jako nejvhodnéjsi varianta implementace IDE struktury typu BI2 zvolena
varianta 500 pm. Tento systém byl pfesn¢ zméien pomoci mikroskopu Olympus a nasledné

byl vytvoten pocitacovy navrh, viz obrazek Obr. 54.
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A FH R

Obr. 54 Navrh IDE struktury v CAD

PocitaCovy navrh byl nasledné vytistén s né¢kolika parametry tisku a pfeméfen na
mikroskopu Olympus. Parametry tisku a hlavni charakteristické rozméry, rozméry celkové
(celkova sitka a vyska) odpovidaly predloze, z tohoto diivodu byla pozornost zamétena na

Sitku mezery a prstu hiebinku IDE. Hodnoty jsou zobrazené v tabulce Tab. 9.

Tab. 9 Prehled parametri tisku IDE struktury

ID Tlak (bar) | Rychlost posunu | Velikost mezery Velikost prstu
(mm/s) IDE (um) hiebinku IDE (um)

1 0,650 bar 5 mm/s 480 520

2 0,600 bar 5mm/s 510 490

3 0,625 bar 5mm/s 500 500

Z tohoto kroku vyplynulo, Ze nejvhodnéjsi konfigurace dispenseru pro tisk IDE
struktury byla konfigurace 3. Tlak na inkoust 0,625 bar a rychlost posunu 5 mm/s.

Vysledek vybrané konfigurace je vyobrazen na obrazku Obr. 55.

Obr. 55 Vysledna podoba tisténé IDE struktury

5.2.2.3 Design propojovacich struktur a komponenti

Diky vyuziti pocitacovych navrhli bylo mozné, po navrzeni jadra hybridniho Stitku,
vyuzit vystupni soubory pro vyrobu desky plosného spoje jadra a pienést je do navrhového
softwaru CAD pro dispenser. Tento krok umoznil jednoduSe a pfesné navrhnout rozloZeni
tisténého motivu bez potieby iterovat navrh. Na obrazku Obr. 56 je znazornéno vyuziti

pfeneseni navrhu PCB do CAD softwaru.

73



Ing. Karel Sima 2022

Obr. 56 Sesazeni grafického souboru PCB a navrh tisténého motivu v CAD

5.2.3 Jadro hybridniho stitku

Piedni a zadni pohled jadra hybridniho $titku je zobrazen na obrazku Obr. 57. Jak
je z obrazku Obr. 57 patrné, dominantnim prvkem ve stiedu jadra je procesor (soucastka
Ul). Jelikoz se jedna o demonstraéni a testovaci platformu. Pro potieby testovani
senzorovych elementl byla ptfipravena moznost osazeni kontrolniho RHT ¢idla Sensirion
SHT31 (soucéstka U2), v pfipad¢ vyuziti jadra pro demonstracni ucely osazen nebude. Déle
je patrné, Ze je deska osazena pamétovym Cipem (soucastka U3), ktery ma pouzdro SOS,
tento Cip je také dostupny v UQFN pouzdie, bohuzel vlivem nasledk viru Covid19
v primyslu byla zpiisobena docasna nedostupnost soucastky v UQFN pouzdfe. Po vnéjsim
okraji jadra jsou umisténé, na miru navrzené kontaktni plochy, které jsou navrzeny pro
snadnou montaZ na tiStény motiv, jak technikou osazeni do vlhkého inkoustu, tak i pro
techniku osazeni na suchy ¢i zasuseny tistény motiv a naslednym ,,pietiskem* inkoustu skrz.
Schéma, design PCB, osazovaci list a list materialu (BOM) je pfiloZen v ptilohach C1 az C4.

Pro demonstracni Ucely je na Stitku zapotiebi 12 soucastek a pro testovaci verzi
je zapotiebi vSech 24 soucastek. Kruhovy tvar byl zvolen piedevsim proto, jelikoz v ptipadé
kvalitnitho spojeni se substratem tiSt€éného motivu je méné nachylny k odlupovani
od zakladniho substratu béhem ohybani. Kruhovy tvar nema zadny ostry roh, kde by bylo

mozné zvysit napéti spojeni se substratem, napiiklad vlivem ohybu. Jako material substratu

vvvvv
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Obr. 57 Jadro hybridniho $titku

Na obrazku Obr. 58 je vyobrazen panelizovany obvod pro vyrobu Sesti kust jader.

Obr. 58 Panelizovany obvod pro vyrobu

Pokud se zamétime na vyrobu DPS, je to celkem komplikovany proces, ktery obsahuje
velky objem pouzivanych chemikalii, které nejsou ekologicky ptivétivé. V piipadeé konce
zivotnosti produktu je zapotiebi elektroniku fadné recyklovat a samoziejmé piipadné ziskat
z DPS cenné kovy k dalSimu vyuziti. Napiiklad pokud by byl zdklad senzorického Stitku
realizovan na papirovy substrat, stiibrnym inkoustem Dupont, ktery je oznafovan jako
ekologicky privétivy materidl, dale UV dielektrikem, které je také oznaceno jako ekologicky
privétivé, tak nejvétsi ekologicka zatéz bude pii vyrob€ jadra. Z pohledu ekologie, pfi
hromadné vyrobé by hybridni forma S$titku méla zatéZzovat zivotni prostiedi méné nez
produkt, ktery bude kompletné realizovan standardni technologii na substratu typu Kapton®.
Hlavni rozdil bude pfedevsim v plose, kdy konvencné vyrabény Stitek na flexibilnim
substratu bude potifebovat piiblizné o polovinu vétsi plochu kvili vytvofeni antény pro
NFC/RFID komunikaci, kterou s vysokou pravdépodobnosti kviili rozmérim bude zapotiebi

mit umisténou vedle oblasti se soué¢astkami.
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Jako hlavni hardware (HW) pro jadro byla zvolena platforma STM32, konkrétn¢ se
jedné o procesor STM32L153. Tato platforma byla vyuzita ptedevsim z divodu, ze STM32
podporuje tzv. HAL, ktery zarucuje transformovatelnost softwarovych ¢asti firmwaru mezi
projekty a riznymi procesory. Tento pienos je samoziejmé podminén pfitomnosti stejnych
periferii na obou mikroprocesorovych jednotkach. V pribéhu doktorského studia byla
vytvofena univerzalni testovaci platforma pod oznacenim ,,V4“. Podoba této platformy je

zn4zornéna na obrazku Obr. 59.

b

&
®
X

=

Obr. 59 Podoba platformy V4

Platforma V4 byla vyvinuta na MCU STM32 F303. Tento procesor obsahuje celkem
sedm Rail2Rail komparéatori, které jsou dillezité pro integraéné komparaé¢ni metodu méteni
impedan¢né zavislych senzord. V ramci platformy V4 byly vytvoteny firmwarové bloky,
které byly prevzaty pro jadro chytrého $titku. Jedna se komunikaci s pamétovym cipem
a implementaci méfenych impedancnich senzorovych elementl integraéné komparacni
metodou (ICM). Metodou ICM byly méfeny na platformé V4 senzorové elementy na bazi
PEDOT:PSS. Diky ptitomnosti komparatoru na procesoru STM32L153, bylo mozZné provest
pfipravu jednoho kandlu ICM 1 na jadie hybridniho Stitku. V budoucnu tak bude mozné
V ramci testovaci verze testovat ICM metodou i1 dal$i senzory veli¢in, u kterych nebude

mozné vyvinout senzor odporovym charakterem.

5.2.4 Integrace senzorového elementu

Integrace senzorového elementu do hybridniho tiSténého Stitku byla realizovana
vytvofenim IDE struktury tiskovou technologii dispensingu vodivého inkoustu. Po
vytvrzenim ,curingu® této struktury doSlo k vymaskovani oblasti IDE struktury
polyimidovou samolepici folii a nasledné doslo k naneseni senzorické vrstvy tiskovou
metodou AirBrush. Vysledna podoba IDE struktury s deponovanou vrstvou je zobrazena na
obrazku Obr. 60.
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Obr. 60 Vysledna podoba IDE struktury

Kromé¢ vyuziti AirBrush technologie, by bylo mozné k vytvotfeni senzitivni vrstvy

vyuzit také AJP ¢i SprayCoating.

5.2.5 Vysledna podoba senzorového stitku

Na obrazku Obr. 61 je vyobrazen finalni prototyp tisténého stitku.

Obr. 61 Finalni hybridni senzoricka Stitek

Jako prvni krok senzorového Stitku byla realizace CAD a CAM soubori. Dale byl na
polyimidni substrat natistén vodivy motiv 1. vrstvy, dale pak dielektrikum pro oddéleni
realizace 2. vrstvy. Jak bylo uvedeno vyse, bylo vyuzito UV tvrditelné dielektrikum. Po
natiSténi 1. irovné bylo provedeno zasuSeni a osviceni UV svétlem. Poté byla natiSténa
2. uroven motivu. Druhd uroven motivu obsahuje propojovaci strukturu civkové antény
Z vnitini ¢asti do vngjsi ¢asti. Poté nasledovalo opét vytvrzeni.

Osazeni jadra bylo realizovano na vytvrzeny motiv. Jadro bylo lokalné ptichyceno
pomoci UV adheziva a kontaktni plosky byly selektivné pfetiStény vodivym inkoustem,

ktery zde byl vyuzit jako vodivé lepidlo a nasledovalo vytvrzeni.
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5.2.6 Firmware chytrého stitku

Stitek je postaven na mikroprocesoru STM32L153. Vyvoj firmwaru byl vyvinut ve
standardnich nastrojich pro platformu STM32. Jedna se o STM32 Cube MX a o STM32
Cube IDE. Naprogramovani probéhlo prostfednictvim moderniho nastroje SWD — Serial
Wire Debug, prostiednictvim ST Link programatoru.

V pftiloze C5, C6 a C7 je mapa paméti pameét'ového Cipu s dudlnim piistupem NFC/12C

a prehled maximalnich nalogovanych hodnot.

5.2.7 Mobilni aplikace pro vycitani testovaciho stitku

Pro uceleni koncepce tohoto Stitku byla vytvoiena aplikace pro ¢teni dat a nastaveni
chytrého stitku. Aplikace byla naprogramovana v jazyce Dart na multiplatformnim
frameworkem Flutter. Diky tomu je mozné naprogramovany koéd zkompilovat, jak pro
mobilni zafizeni s operaénim systémem Android, tak 1 s 10S. Jedinou podminkou je
ptitomnost vhodné NFC periferie v mobilnim zafizeni.

Mobilni aplikace vyuziva navrhovy vzor VMMV (View Model, Model, View). Tento
model umozioval provadét zmény aplikace dynamicky v zéavislosti na vyvijejicich se
pozadavcich a potfebach. Z tohoto diivodu béhem vyvoje nebylo zapotiebi kompletni revize
zakladniho navrhu aplikace.

Aplikace krom¢ zobrazovani a ovladani obsahuje modul uchovani dat, ktery krome
prohlizeni umoznuje také exportovani dat do csv a json formatu.

Podoba mobilni aplikace je zobrazena na obrazku Obr. 62.
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Obr. 62 Mobilni aplikace pro vycteni a nastaveni Stitku
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6 Zaver

Cilem této disertacni prace bylo zrealizovat senzor relativni vlhkosti, ktery by mél
odporovy charakter, byl métitelny stejnosmérnym signalem a bylo jej mozné zakomponovat
do konceptu chytrého Stitku a takovy stitek zrealizovat. VSechny cile byly uspésné splnény.
Senzorovy element je =zalozen na kombinaci uhlikovych nanotrubic, konkrétné
MWCNT-COOH a kovového ftalocyaninu na bazi niklu s funkénimi skupinami SOsNa,
konkrétné¢ NiPC-SOsNa. Tento senzorovy element vykazuje relativni odporovou zménu
180 %. M4 dominantni odporovy charakter, coz bylo potvrzeno frekvenéné impedancni
spektroskopii. Dale je mozné tento senzorovy element realizovat na tisténych elektrodach,
které byly realizovany stfibrnym inkoustem bez naruseni struktury elektrodového systému
vlivem depozice ¢i ovlivnéni senzorové odezvy senzorické latky. Testem opakovatelnosti
bylo potvrzeno, Ze je mozné provést opakovatelnd méteni s prakticky shodnymi vysledky.

V ramci integrace vytvoieného senzorového elementu do konceptu chytrého stitku byl
vyvinut a vyroben prototypovy hybridni tistény Stitek. Koncepce tohoto Stitku fesi n¢které
potieby budoucich chytrych obalovych materiali. Jednou z potieb je planarita a flexibilita
takového vyrobku. DalS§im dualezitym aspektem je volba materialii, které vykazuji velmi
pozitivni a perspektivni moznosti v oblasti ekologie a recyklace. Vyuzivané materialy
z oblasti propojovacich struktur jsou na bazi stéibra a UV vytvrditelné pryskyfice. Vyrobci
u téchto materialti uvadi, ze jsou ekologicky ptivétivé. U senzorické vrstvy byly vyuzity
ftalocyaniny a uhlikové nanotrubice. Dle sou¢asného poznani se tyto materialy jevi také jako
ekologicky perspektivni, jelikoZ jsou nalézdny nové zpisoby degradace uhlikovych
nanotrubic riznymi zpisoby. V ptipadé ftalocyanini vyzkumy nedetekuji hromadéni téchto
molekul v ekosystémech, z ¢ehoZ se da usuzovat, Ze k degradaci téchto latek v ekosystémech
dochazi samovolné. Navic v piipadé vyuziti biodegradabilniho substratu tiSténé c¢asti
chytrého obalu bude znamenat moznost oznacit takovy celek jako ekologicky piivétivy.

V ramci hybridniho konceptu bylo vytvofeno jadro $titku, které je realizovano jako
plosny spoj vyrobeny na polyimidovém flexibilnim substratu. Toto jadro obsahuje
integrované obvody a pasivni soucastky potiebné pro chod autonomniho méficiho Stitku.
Vyhodou hybridniho jadra je osazeni soucéastek sjemnym motivem prostiednictvim
standardniho pajeni, ¢imz se snizuje potencialni selhani v kontaktovani soucastek ve
srovnani s osazenim soucastek na tistény motiv vodivym inkoustem. Tisténa ¢ast hybridniho
konceptu obsahuje tisténou civkovou anténu odladénou pro 13,56 MHz, 500 um IDE

struktury, propojovaci struktury jednotlivych soucasti a kontaktovaci plochy. Spojeni ti§téné
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casti a plosného spoje bylo vytvofeno prostiednictvim lepeni vodivym inkoustem,
prostfednictvim na miru navrzenych kontaktovacich ploch. Jako posledni krok pro realizaci
Stitku bylo deponovani senzitivni vrstvy tiskovou metodou AirBrush na natisténou IDE
strukturu. Dale byla vytvotfena aplikace pro mobilni zafizeni komunikujici prostiednictvi
NFC/RFID protokolu se stitkem a umoznuje jeho konfiguraci, spusténi a vycteni dat. Jako

zavereCny experiment bylo otestovani stitku jako celku, které bylo uspésné.
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C2. Design propojovacich struktur na PCB tisténého stitku
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T max walue - 8 hit signed shart { exarmple : 120
RH minwalue - 8 hit signed short { exarnple © 207
RH max value - 8 hit signed shart { example : 80 )
. . M5B
51 min value = 16 hit signed short { example : X<} 58
o MSB
51 max value = 16 hit signed short {example @ X3 58
M5B
TRD
LSB
M5B
TRD
L5B

Identifikace desky

Identifikace Teplotniho senzoru

Identifikac e vihkostniho senzom

Identiikace Senzor 1

konec Bloku

Motes

Eazové
ldaje

Murmber of
measure
ments
[24h]

Maximalni
a
minimalni
hodnoty
serzord

ldentifikac
R
identifikac
]
plipojenyc
h sez orld
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C6.

Mapa paméti chytrého Stitku — datova ¢ast

Mame of data block

Xl
M
Xl
HH
i
el
il
il
it
el
HH
Xl
A a0 il - MSE
51 8 W Lt 821 Lse
52 a2 HH Limit 572 M SE
g a3 Xl LEE
a4 a4 e
a5 a5 Xl
bal 86 HH
57 ar il
bt a8 el
bl a9 Xl
) an el
5B 9 il
50 a2 el
a0 93 HH
5E 94 Xl
aF 95 il
3] el Xl
B1 97 HH
62 el i
B 99 il
B4 100 Xl
B5 101 HH
3] 102 il
B7 103 el
i} 104 i
B! 105 el
23 106 il
BB 107 el
BC 108 Ml
0] 109 Xl
tE 1o e Courter 52_1: 16b MsB
BF m Xl LEE
; Hg z Courter 52_2: 16h TSSBE
72 114 il MSE
Xl

Counter 523 16k

Countery

pro
méfeni

40

celkem 888 kvte == coa 222 byte pro jeden senzor
Tatdtek a Konec sezorickétabulky 2 + 2+ 2 byte
== rraximaliné 216 kyte pro kalibradni data jednoho senzon
w piipacdé 5 byte na jeden fadek kalibraéni tabulky == 2165 5 ==

Datal

43 fadek

1FFC

a1es

EREXEXEEEEEE LR

Data 2
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Cr.

Podet
hodnot

1 hodnota
1 hodnota
2 hodnoty
2 hodnoty
2 hodnoty
3 hodnoty
4 hodnoty
5 hodnot
6 hodnot
6 hodnot

Poctl zaznamui v riznych kombinacich chodu chytrého Stitku

Aktivni
senzory
100000

1000
110000
1100
101000
111000
111100
111110
111111
1111

Datové zaznamy

Poget byte k
dispozici 7168
Reference - sensirion Pripojitelné senzory

T ref RH ref T RH S1

11
10

11 11
10 10

11 10

11 11 10

11 1 10 10

11 11 10 10 12

11 11 10 10 12
10 10 12

TBD

12
12

Bit

11
10
22
20
21
32
42
54
66
44

Byte

) W -~ O bR W W W NN

Pocet
zaznamu

3584
3584
2389
2389
2389
1792
1194
1024

796
1194
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C 8.

Z-Z,[Q]

800,00
700,00
600,00
500,00
400,00
300,00
200,00
100,00
0,00
-100,00

-200,00

CO2

Test citlivosti na CO,

/w“

g

5000 10000 15000 20000

Cas v sekunadch

Relativni zména impedance

Koncentrace CO2

2500

2000

1500

1000

500

Koncentrace [ppm]
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Co. CO
Test citlivosti na CO
1 600,00 12
1400,00 /__// "
—
1200,00 " o
/"/ g E
1.000,00 Va s
c ,/” g
800,00 L/ 6 ©
N Ve |5
600,00 L~ , £
o 2
400,00 va
o~ X
200,00 //
0,00 / —1 0
0 5000 10000 15000 20000

Cas v sekundéch

Relativni zména impedance Koncentrace CO
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C 10.

50,00

0,00

-50,00

-100,00

Z-Z, [Q]

-150,00

-200,00

-250,00

C2oHa4

Citlivost na C,H,

N

-

L

5000 10000 15000 20000

Cas v sekundéch

Relativni zména impedance

Koncetrace C2H4

120

100

80

60

40

20

Koncentrace [ppm]
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C 11. H2S
Test citlivosti na H,S
900,00 6
800,00
/ 5
700,00
: L~
600,00 /f’/ 4

T
o
2
S 500,00 ©
o ,f”// 3 3
N 400,00 / g
S
300,00 v 2 5
e <
200,00 //
1
100,00 L~
0,00 0
0 5000 10000 15000 20000

Cas v sekundéch

Relativni zména impedance Koncentrace H2S
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C12. NO:2

Test citivlosti na NO,

0,00 0,6

-500,00

-1 000,00 —
0,4
/
g -1 500,00 \
ND /
N

\ 03
-2000,00 /\
/\ 0,2

Koncentrace [ppm]

-2500,00 /\
L~ \
-3.000,00 L~ \ ot
-3500,00 N N N N N [ U N N N N A A —
0 5000 10000 15000 20000

Cas v sekunadch

Relativni zména impedance Koncentrace NO2
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C 13. O3

Citlivost na Oy
0,00 0,12

-200,00

-400,00 /
-600,00 / / 0,08

-800,00

-Z, [Q]

/ 0,06
) -1000,00 /
-1200,00

-1400,00 /\/ / h

0,02

Koncentrace [ppb]

-1 600,00

aago000 L L L4 L1 L J L1 L1 L1 L1 1 g

0 5000 10000 15000 20000
Cas v sekundach

Relativni zména impedance Koncetrace O3
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Pribéh testu opakovatelnosti

C 14.

(2] HY & [2,] e10]da)

0z

Ot

09

08

00T

%, Db

L

o

g
y .
mm,w @.u 72

[%] HY ——

%,

—

%, %,

11414

[2)ewda) ——  [03]dodpo - BNEOSE-JdIN-HOOD- LNIMN —
[wiiiyy] sel
mnvx hwﬁ.u_. @,.w @.u mﬁ@ @&. @,.w @u ﬁn.v_wx @ﬁ.u_. ﬁwﬂw @w mﬁmw @&_. &m_,.w @w
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losti

i zavis

teplotn

béh méreni

y pra

”

Vysledn

C 15.

[56] HY & [3.] miopday

0Z

Ot

09

08

0ot

[36] HY ——

00:TE

[2.] B3oday

[0] Jodpo - BNEQSE-DdIN-HOOD- INDMIN ——

[wwzyy] sey
0081 00:sT O0:ET 006 009

1|.

4

V- /1

1

11SO|SIARZ Jujo|da] uUaJIN

000EE

[T

000LE

0006eL

Q00LE

O00EE

Q005

000LE

[U] 20dpo
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C 16. Prehled pouzitych ftalocyanint

Nazev latky Model molekuly
SO;Na /§SO 3Na
X:;\\/ \/S
NiPc(SO3Na)4
. N
SO;Na SO;Na
SO;Na SO;Na
= N\\/gj
Ol
ZnPc(SO3Na)s Moy o 2 0
3 N
SONa SO;Na
\ R N=
1 Zn N
ZnPc B TN
HAC QHE cH
N NH_ O J
e \ \ “
Hie—
5 NH

NiPcSulfonamide

HH 8
it \
H c‘/ VAV ?/ S
/\
N-'"\l\"-N
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