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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania organicznego rezystora o wymaganej rezy-
stancji metoda druku atramentowego, charakteryzujacego sie elastycznoscia oraz stabilnoscia w po-
wietrzu.

Rezystory sg niezbednym elementem wiekszosci urzadzenh elektronicznych. Obecnie coraz sze-
rzej rozwijajaca sie dziedzina staje sie elektronika drukowana, w ktérej dazy sie do tego, aby wszystkie
elementy elektroniczne uzyskiwaé w catosci metodami drukarskimi. Rezystory wytwarzane metodami
drukarskimi musza charakteryzowac¢ sie wysoka stabilnoscia parametréw elektrycznych w czasie oraz
prostota konstrukcji i wytwarzania. Atramenty stosowane do wydruku rezystoréw musza umozliwia¢ wy-
twarzanie rezystoréw o znanym oporze przy konkretnej konfiguracji urzadzenia.

W czasopi$smie Organic Electronics 14, 3, 699-702, 2013 ujawniono sposéb wytwarzania orga-
nicznych rezystorow metoda druku atramentowego, w ktérym na elastycznym podtozu z naftalenu po-
lietylenu najpierw nadrukowywano srebrne liniowe elektrody rezystoréw z atramentu nanosrebrowego
i po poddaniu tego atramentu spiekaniu w temperaturze 150°C, wytwarzano na elektrodach warstwe
przewodzaca prad elektryczny przez nadrukowanie warstwy z atramentu w postaci poli(3,4-etylenodiok-
sytiofenu) domieszkowanego poli(styrenosulfonianem) (PEDOT:PSS), zawierajacego dimetylosulfotle-
nek (DMSO) jako wzmacniacz przewodnictwa i poddaniu tej warstwy utlenieniu. Sposéb ten wymaga
wydruku w bardzo wysokiej rozdzielczosci i z wysoka precyzja, gdyz juz niewielka zmiana geometrii
warstwy ma znaczny wptyw na wartos¢ rezystancji.

Z czasopisma Journal of Materials Science: Materials in Electronics 22, 1321-1329, 2011 znany
jest sposdb wytwarzania rezystoréw organicznych, polegajacy na nadrukowaniu na podtozu z folii po-
liestrowej, metoda sitodruku, elektrod srebrnych z atramentu nanosrebrowego, spiekaniu atramentu na-
nosrebrowego w temperaturze 150°C, a nastepnie nadrukowaniu metoda sitodruku warstwy przewo-
dzacej z atramentu w postaci nanorurek weglowych zawieszonych w noéniku polimerowym stanowia-
cym roztwdér kopolimeru poli(metyloakrylanu metylu-ko-metakrylanu butylu) (PMMA-PBMA) w octanie
butylu i poddaniu tej warstwy utlenieniu. W rezystorach wytworzonych tym sposobem opornos¢ warstwy
przewodzacej zmienia sie poprzez zmiane zawartosci nanorurek weglowych w kompozycie stanowia-
cym atrament. Atramenty wytwarzane z tego kompozytu wykazuja niewielka trwato$é termodynamiczna
ze wzgledu na niestabilno$é nanodyspersji i mozliwosé wytracania sie nanorurek.

Znane sa takze rezystory organiczne, ktérych warstwy przewodzace wytwarza sie metoda druku
atramentowego z atramentu nanosrebrowego. Warstwy wydrukowane z tego atramentu zyskuja wysoka
wartos¢ przewodnictwa elektrycznego dopiero po przeprowadzeniu procesu spiekania zawartych w nim
nanoczastek. Wykonujac proces spiekania w temperaturze ponizej zalecanej przez producenta atra-
mentu, mozna osiaga¢ warstwy o znacznej rezystancji. Niedogodnoscia tego rozwiazania jest wysoka
czutos¢ rezystanciji na temperature procesu. Niewielkie przegrzanie wydrukowanych warstw prowadzi
do znacznego spadku rezystanciji.

Omowione powyzej sposoby wytwarzania drukowanych rezystoréw organicznych wymagaja pro-
wadzenia procesu w sposoéb $cidle kontrolowany, z zachowaniem bardzo wysokiej precyzji druku.

Celem wynalazku jest uproszczenie procesu wytwarzania rezystoréw organicznych metoda druku
atramentowego, z mozliwoscia zachowania wymaganych parametréw elektrycznych wytwarzanych re-
zystoréw, umozliwiajacego drukowanie rezystoréw o z géry zaplanowanej rezystancji z wysoka powta-
rzalnoscia.

Sposdb wytwarzania organicznego rezystora o wymaganej rezystancji metoda druku atramento-
wego, polegajacy na nadrukowywaniu na elastycznym podiozu z folii poliestrowej przystosowanej do
druku atramentowego najpierw elektrod rezystora z atramentu nanosrebrowego, poddaniu elektrod
z atramentu nanosrebrowego spiekaniu w temperaturze 150°C, a nastepnie na wytworzeniu na elektro-
dach warstwy przewodzacej prad elektryczny nadajacej wytwarzanemu rezystorowi wymagana rezy-
stancje, przez nadrukowanie warstwy atramentu zawierajacego polimer pochodnej tiofenu i poddaniu
tej warstwy utlenieniu, wedlug wynalazku charakteryzuje sie tym, ze z atramentu nanosrebrowego
nadrukowuje sie elektrody grzebieniowe rezystora, w odlegtosci jedna od drugiej 100 um, za$ warstwe
przewodzaca prad elektryczny, korzystnie takze o ksztatcie grzebieniowym, nadrukowuje sie na elek-
trodach grzebieniowych z poli(3-heksylo tiofenu) (P3HT) i poddaje te warstwe fotoutlenieniu na powie-
trzu w czasie do 1 tygodnia, przy czym wymagana rezystancje wytwarzanego rezystora, ktéra jest od-
wrotnie proporcjonalna do pola powierzchni warstwy z polimeru P3HT i ciezaru czasteczkowego poli-
meru P3HT, uzyskuje sie w wyniku eksperymentalnego dobom pola powierzchni warstwy z polimeru



PL 243747 B1 3

P3HT dla tego polimeru o okredlonym ciezarze czasteczkowym lub w wyniku eksperymentalnego do-
boru ciezaru czgsteczkowego polimeru P3HT dla okreslonego pola powierzchni warstwy z tego poli-
meru.

Rezystancja rezystora wytworzonego sposobem wedtug wynalazku jest uzalezniona od wymia-
réw geometrycznych przewodzacej prad warstwy rezystora oraz od $redniego ciezaru czasteczkowego
polimeru P3HT, co umozliwia wytwarzanie rezystoréw o z goéry zaplanowanej rezystancji, z wysoka
powtarzalnoscia. Rezystory wytworzone sposobem wedtug wynalazku sa elastyczne i stabilne w powie-
trzu. Wytwarzanie rezystoréw sposobem wedtug wynalazku nie wymaga stosowania atmosfery ochron-
nej ani zachowania zadnych specyficznych warunkéw procesu. Polimer P3HT jest potprzewodnikiem
organicznym o niestabilnosci parametréw elektrycznych w powietrzu. Polimer ten w powietrzu ulega
reakcji fotoutlenienia, w wyniku ktérej jego czasteczki ulegajg trwatym zmianom chemicznym. Juz po
70 godzinach naswietlania polimer P3HT traci swoje wiasciwosci pétprzewodnikowe i przewodzi prad
elektryczny zgodnie z prawem Ohma.

Sposéb wedtug wynalazku ilustruje ponizszy przyktad z powotaniem sie na rysunek, na ktérym
fig. 1 przedstawia struktury rezystoréw wytworzonych w przyktadzie, z warstwami przewodzacymi
o wymiarach 2 x 4 mm i 5 x 5 mm wykonanymi z polimeru P3HT o masach czgsteczkowych 100
i 30 kDa, fig. 2 wykres zmian wtasciwosci pétprzewodnikowych warstwy z polimeru P3HT o masie cza-
steczkowej 30 kDa rezystora w funkcji czasu fotoutlenienia na powietrzu, zas fig. 3 przedstawia charak-
terystyki pradowo-napieciowe rezystorow wytworzonych w przyktadzie, w zaleznosci od wymiaréw war-
stwy wytworzonej z polimeru P3HT i ciezaru czasteczkowego polimeru P3HT, z ktérego jest wytworzona
ta warstwa.

Przygotowano 4 prébki folii poliestrowej przystosowanej do druku atramentowego. Na kazda
z prébek folii naniesiono sie metoda druku atramentowego elektrody grzebieniowe z atramentu zawie-
rajacego nanoczastki srebra, zachowujac stata odlegtos¢ pomiedzy sasiednimi elektrodami réwna
100 um. Elektrody wytworzone na wszystkich prébkach folii charakteryzowaty sie takim samym rozmia-
rem i ksztattem. Nastepnie wykonano proces spiekania atramentu elektrod w temperaturze 150°C. Po
ochtodzeniu prébek folii z naniesionymi elektrodami, na powierzchnie 2-6¢ch probek nadrukowano war-
stwy z polimeru P3HT o wymiarach 2 x 4 mm, przy czym na jednej z tych prébek nadrukowano warstwe
z polimeru P3HT o $rednim ciezarze czasteczkowym 30 kDa, za$ na drugiej probce warstwe z polimeru
P3HT o $rednim ciezarze czasteczkowym 100 kDa. Na powierzchnie pozostatych 2-6ch probek folii
z nadrukowanymi elektrodami nadrukowano warstwy z polimeru P3HT o wymiarach 5 x 5 mm, przy
czym na jednej z tych probek nadrukowano warstwe z polimeru P3HT o $srednim ciezarze czasteczko-
wym 30 kDa, za$ na drugiej probce warstwe z polimeru P3HT o $rednim ciezarze czasteczkowym
100 kDa. Naniesione warstwy polimeru P3HT miaty takze ksztatt grzebieniowy. Nastepnie wydrukowane
warstwy polimeru prébek wystawiono na dziatanie Swiatta i powietrza na czas 1 tygodnia. Po tym czasie
polimer na prébkach ulegt catkowitemu, nieodwracalnemu procesowi fotoutleniania, ktére nie postepo-
wato wraz z uptywem czasu. Wytworzono w ten sposoéb 4 rezystory rézniace sie rezystancja.

Wartosci rezystancji wytworzonych rezystorow podano w ponizszej tablicy.

Tablica
Sredni cigzar czastecz-
2 x4 mm 5 X5 mm
kowy polimeru P3HT
100 kDa 4,5MQ 1,6 MQ
30 kDa 42 MQ 16 MQ

Rezystancja wytworzonych rezystoréw byta zalezna odwrotnie proporcjonalnie od sredniego cie-
zaru czasteczkowego P3HT oraz odwrotnie proporcjonalnie od wymiarow wydrukowanej zen warstwy.
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Zastrzezenia patentowe

1. Sposdéb wytwarzania organicznego rezystora o wymaganej rezystancji metoda druku atramen-
towego, polegajacy na nadrukowywaniu na elastycznym podtozu z folii poliestrowej przysto-
sowanej do druku atramentowego najpierw elektrod rezystora z atramentu nanosrebrowego,
poddaniu elektrod z atramentu nanosrebrowego spiekaniu w temperaturze 150°C, a nastepnie
na wytworzeniu na elektrodach warstwy przewodzacej prad elektryczny nadajacej wytwarza-
nemu rezystorowi wymagana rezystancje, przez nadrukowanie warstwy atramentu zawieraja-
cego polimer pochodnej tiofenu i poddaniu tej warstwy utlenieniu, znamienny tym, ze z atra-
mentu nanosrebrowego nadrukowuje sie elektrody grzebieniowe rezystora, w odlegtosci jedna
od drugiej 100 um, za$ warstwe przewodzaca prad elektryczny nadajaca wytwarzanemu re-
zystorowi wymaganag rezystancje nadrukowuje sie na elektrodach grzebieniowych z poli(3-
-heksylo tiofenu) i poddaje te warstwe fotoutlenieniu na powietrzu w czasie do 1 tygodnia, przy
czym pole powierzchni warstwy z poli(3-heksylo tiofenu) o okreslonym ciezarze czasteczko-
wym, zapewniajace uzyskanie wymaganej rezystancji rezystora lub ciezar czasteczkowy
poli(3-heksylo tiofenu) dla okreslonego pola powierzchni warstwy z tego polimeru, zapewnia-
jacy uzyskanie wymaganej rezystancji rezystora, dobiera sie eksperymentalnie.

2. Sposob wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze nadrukowuje sie warstwe przewodzaca prad
elektryczny o ksztaicie grzebieniowym.
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Rysunki
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