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W technice nie tyle rozumiemy wszechswiat, ile budujemy dla nas samych mikroskopijne

wszechswiaty, ktdre sa tak proste, ze mozemy zmusic je do robienia tego, co chcemy.”

lan Stewart ,,Czy Bég gra w kosci? Nowa matematyka chaosu”.
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Rozdziat 1
Wstep, cel 1 teza pracy

Wspblcezesne procedury analityczne stosowane w badaniach chemicznych, biolo-
gicznych czy biochemicznych sktadaja sie z szeregu czynnosci: pobrania probki, prze-
prowadzenia wlasciwej reakcji (bio)chemicznej w odpowiednich warunkach, rozdziele-
niu i oznaczeniu produktow. Klasyczne metody analizy instrumentalnej charaktery-
zujg sie dlugim czasem detekcji produktow, a takze znacznym zuzyciem odczynnikow
i duza iloscia odpadéw. Sposobem na niwelowanie tych niedogodnosci jest wprowa-
dzenie miniaturowych uktadéw analitycznych typu uTAS (ang. Micro Total Analysis
System, mikrosystem analityczny) lub Lab-on-chip (laboratorium na chipie). Uktady
te umozliwiaja na przeprowadzanie réznorodnych analiz (bio)chemicznych w sposéb
ciggty i w peli zautomatyzowany na ciektych probkach o objetosciach z zakresu
mikro- i nanolitrow, co pozwala znacznie zmniejszy¢ zuzycie odczynnikow jak réw-
niez skraca czas oznaczania okreslonych substancji. Znaczenie zagadnienia podkresla
fakt organizowania oddzielnych, corocznych miedzynarodowych konferencji nauko-
wych pod nazwa: Miniaturized Chemical and Biochemical Analysis System - pTAS
and MEMS, ktore wyodrebnity sie na poczatku lat 90 ubiegtego wieku. Jako jedne
z pierwszych przyktadéw takich mikrouktadéw analitycznych czy tez préb ich reali-
zacji mozna podaé: zintegrowany miniaturowy chromatograf gazowy, termocykler do
powielania DNA, mikrosystem oparty na mikrodializie do oznaczania glukozy, mle-
czanow, glutaminianéw i jonéw potasowych.

W poczatkowym etapie rozwoju systeméw mikroprzeptywowych typu pTAS do ich
konstrukeji stosowano gtownie krzem i szkto, wykorzystujac narzedzia i procesy cha-
rakterystyczne dla technologii pétprzewodnikowej. Jednak ze wzgledu na pewne wady
technologii opartej na krzemie i szkle (wysoki koszt aparatury oraz wykonania pro-

totypowego urzadzenia, odpowiednia klasa czystosci pomieszczen technologicznych)
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zaczeto szuka¢ nowych, tanszych materialéw, ktore moglyby postuzy¢ do wykony-
wania systemow mikroprzeptywowych pTAS. Obecnie coraz czesciej do produkeji
tego typu uktadéow wykorzystuje sie technologie materiatéw polimerowych (np. poli-
weglany, poliimidy, silikony) lub obwodéw drukowanych PCB (ang. Printed Circuit
Board). Nowoczesna ceramika LTCC (ang. Low Temperature Co-fired Cermiacs, cera-
mika niskotemperaturowa wspotwypalana) oraz zwiazana z nig technologia jest znacz-
nie tansza od technologii potprzewodnikowej, a stosowane w niej materiaty sa czesto
bardziej odporne niz krzem i szklo, ponadto duzo tatwiejszy i szybszy jest proces
opracowywania nowego mikrosystemu. Natomiast przewaga ceramiki LTCC na two-
rzywami sztucznymi jest mozliwos¢ bardzo tatwego integrowania z nig rozmaitych
urzadzen elektronicznych i optoelektronicznych oraz stosowanie dobrze poznanych
proceséw i materiatow charakterystycznych dla technologii grubowarstwowej. Zaleta
ceramiki LTCC w stosunku do techniki obwodéw drukowanych jest mozliwo$¢ wyko-
nywania mikrosystemow o znacznie wiekszej gestosci potaczen elektrycznych oraz flu-
idycznych. Ponadto szeroko stosowana w technice obwodéw drukowanych miedz (np.
do budowy kanaléw przeptywowych) nie jest obojetna chemicznie i moze wplywaé
w sposob znaczacy na wlasciwe funkcjonowanie mikrosystemu. Co wiecej materiaty
wykorzystywane do produkcji uktadow LTCC sa znacznie bardziej odporne fizycznie
oraz chemicznie od materiatéw stosowanych w produkcji ptytek PCB.

Badania przeprowadzone w ramach rozprawy doktorskiej miaty na celu opraco-
wanie metod stosowania ceramiki LTCC oraz zwigzanej z nig technologii
do wytwarzania systeméw mikroprzeptywowych typu uTAS. Prace badawcze

przeprowadzone w ramach rozprawy skupialy sie na:

1. Optymalizacji procesu wytwarzania struktur przestrzennych w ceramice LTCC
(tj. kanaty przeptywowe, komory, wneki, ... ). Zwiazane bylo to z opracowaniem
nowych metod mikroinzynieryjnych opierajacych si¢ na wykorzystaniu tzw. ma-

terialow SVM (ang. Sacrificial Volume Material, material pomocniczy).

2. Opracowaniu metody taczenia ceramiki LTCC z przezroczystymi materiatami
polimerowymi (polidymetylosiloksan, PDMS), zwiazane jest to z problemem
umieszczenia we wnetrzu ceramicznego mikrosystemu ztoza z osadzonym en-
zymem (lub katalizatorem). Ze wzgledu na bardzo wysoka temperature her-
metyzacji uktadow opartych tylko i wytacznie na materiatach ceramicznych
(850°C) jest to praktyczne niemozliwe. Dodatkowo przezroczyste przykrycie
uktadu wykonane z polimeru umozliwia obserwacje medium przeptywajacego

w mikrosystemie.
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3. W oparciu o wyniki badan z punktéw 1. oraz 2. opracowaniu nowych, dotad nie
wykonywanych za pomoca technologii LTCC, systeméw mikroprzeptywowych.
Byto to zwigzane z optymalizacjg ksztaltu poszczegdlnych podzespotéw mikro-
systemu (np. ksztalt mikromieszalnika, komory reakcyjnej) tak, aby mozliwe
bylo zminimalizowanie oporéw przeptywu, przeprowadzanie wydajnego pro-
cesu mieszania na jak najmniejszej powierzchni czy uzyskania jednorodnego
rozkltadu temperatury w catej strukturze (symulacje numeryczne transportu

pedu, masy i energii w mikroskali).

Wyniki wstepnych badan nad systemami mikroprzeptywowymi LTCC pozwolity

autorowi na postawienie nastepujacej tezy:

Technologia LTCC umozliwia wykonywanie systeméw mikroprzeplywo-
wych o wtlasciwosciach zblizonych do najczesciej obecnie stosowanych

uktadéw krzemowych.

Powyzsza teza zostata potwierdzona przez autora w wyniku badan symulacyjnych
oraz eksperymentalnych przedstawionych w dalszej czesci rozprawy.

Rozprawe rozpoczeto od krotkiej charakterystyki podstawowych poje¢ zwiazanych
z przeptywem plynéw. Przedstawiono podstawowe wlasciwosci oraz rownania opisu-
jace stan plynu, opisano problemy zwigzane ze zjawiskiem skalowania w mechanice
plynéw. Opisano réwniez procedure przeprowadzania symulacji numerycznych prze-
ptywu ptynu za pomocg metody elementéw skonczonych zaimplementowanej w pro-
gramie ANSYS®).

Przeglad literatury na temat najczesciej stosowanych obecnie metod wytwarzania
uktadéw mikroprzeptywowych w ceramice LTCC zawarto w rozdziale 3. Przedstawio-
no réwniez przyktadowe systemy mikroprzeptywowe wykonane za pomocg technologii
LTCC, ktére mozna znalez¢ w literaturze przedmiotu.

W rozdziale 4 zaprezentowana zostata nowatorska technika wytwarzania struktur
przestrzennych w ceramice LTCC. Metoda ta polegata na wykorzystaniu dwustopnio-
wego procesu laminacji potaczonego z wykorzystaniem réznych materiatéw pomocni-
czych. Otrzymane w wyniku zastosowania tej techniki struktury przestrzenne LTCC
zostaly scharakteryzowane przez autora przy wykorzystaniu skaningowego mikrosko-
pu elektronowego.

Opis opracowanej w ramach rozprawy techniki tacznia ceramiki LTCC z prze-
zroczystym materialem polimerowym (polidimetylosiloksanem, PDMS) przy wyko-

rzystaniu plazmy tlenowej przedstawiono w rozdziale 5. W powyzszej czesci pracy
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zawarto réwniez wnikliwg analize mechanizmu taczenia obu materiatow oparta na
wynikach badan przeprowadzonych za pomoca spektroskopii fotoelektronow, reflek-
syjnej spektroskopii w podczerwieni z transformata Fouriera, mikroskopu sit atomo-
wych, pomiaru napiecia powierzchniowego oraz okreslania liczby wolnych rodnikéw
metodg DDPH.

Na koniec w rozdziale 6 przedstawiono i scharakteryzowano przyktadowe systemy
mikroprzeptywowe wykonane przez autora na podstawie wynikow badan przedsta-
wionych w rozdziatach 3 oraz 4. Do badanych uktadéw nalezaty: mikromieszalnik
serpentynowy, mikroreaktor enzymatyczny, przeptywowy czujnik potencjometryczny
z matryca elektrod jonoselektywnych, amperometryczny czujnik glukozy oraz uktad
mikroprzeptywowy do pomiaru absorbancji Swiatta.

Podsumowanie wynikéw badan uzyskanych w trakcie realizacji pracy oraz wnioski

koncowe zawarto w rozdziale 7.



Rozdziat 2

Podstawowe zagadnienia zwigzane

7z przepltywem plynow

2.1 Parametry opisujgce stan plynu

Parametry opisujace stan ptynu mozna podzieli¢ na kilka grup [1]. Pierwsza grupe
stanowi zesp6t parametrow opisujacych stan ptynu w danym punkcie. Do parametrow

tych zaliczamy:
e predkosé u [m - s71,
e gestosé p [kg - m™3,
e ci$nienie P [Pal,
e temperature 7' [K].

Druga grupe tworza parametry opisujace wtasciwosci transportu (zwiazane z cha-
otycznym ruchem molekutl) takich wtadciwoscei ptynu jak: masa, ped i energia. Para-

metry te nazywane sg czesto wspotczynnikami transportu. Zalicza si¢ do nich:
e wspotezynnik dyfuzji D [m? - s71], okreslajacy transport masy,
e dynamiczny wspdtezynnik lepkosci p [Pa - s], okreslajacy transport pedu,

e wspolezynnik przewodnictwa cieplnego A [W-m™!- K71, okredlajacy transport

energii.
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Ostatnig grupe stanowig parametry zalezne nie od rozmieszczenia molekut ptynu

w przestrzeni lecz od ich struktury. Do tej grupy naleza:
e cieplo wlasciwe przy statym ciénieniu ¢, [J - kg™' - K],

e cieplo wladciwe przy stalej objetosci ¢, [J - kg™! - K~1.

2.2 Wlasciwosci reologiczne plynéw

Wtasciwosci reologiczne ujawniajg si¢ podczas przeptywu ptynu. Reologia zajmuje
sie badaniem proceséw zwigzanych z nieodwracalng deformacjg o$rodka, opdznieniem
sprezystym, relaksacja naprezen i pelzaniem materiatow. Jest to dziedzina z pogra-
nicza hydromechaniki i teorii sprezystosci [2]. Os$rodki reologiczne cechuje na ogét
zmienna lepkos$¢. Zachowanie si¢ ptyndéw w polu sit Scinajacych towarzyszacych za-
wsze przeptywom zwigzane jest z pojeciem lepkosci. Lepkoscia ptynu, czyli tarciem
wewnetrznym nazywamy opoér, jaki nalezy pokonaé¢, aby rownoleglte do siebie war-
stwy cieczy poruszaly si¢ z rézna predkoscia [1]. Poszczegdlne warstwy plynu nie
plyna z ta sama predkoscia ze wzgledu na wplyw nieruchomej scianki oraz nieru-
chomej (pierwszej) warstwy w jej sasiedztwie. Gdyby ptyn nie byt lepki wtedy jego
predkos¢ w kazdej odlegtosci od $cianki bytaby taka sama. Podczas przeptywu rze-
czywistego (rysunek 2.1) w poblizu $cianek warto$é¢ predkosci w kierunku z zwigksza

siec w miare oddalania sie od Scianki u(y), zaczynajac od wartosci przy samej Sciance:

ur(y) =0 dla y=0 (2.1)

YA

y+dy

de

powierzchnia $cianki y=0

x

Rysunek 2.1: Rozklad predkosci ptynu w poblizu nieruchomej $cianki dla przeplywu

rzeczywistego.
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Podczas przeptywu plynu rzeczywistego (lepkiego) wystepuje poslizg pomiedzy
kolejnymi warstwami ptynu. Miara tego poslizgu jest predkosé Scinania, ktorg defi-

niuje sie nastepujaco:

_de

== (2.2)

o~

gdzie ¢ jest katem Scinania. Wartos¢ kata Scinania wyznacza plaszczyzna utworzo-
na z punktéw odpowiadajacych potozeniu tych elementéw ptynu po czasie dt, ktore
w chwili ¢ = 0 tworzyty ptaszczyzne prostopadla do kierunku ruchu. Dla nieskoncze-
nie malej chwili czasu dt rézniczkowa wartos¢ kata $cinania moze byé¢ wyrazona za

pomoca przyrostéow liniowych:

dzx

= (2.3)

de

Przesuniecia sasiadujacych ze soba warstewek ptynu moga by¢ wyznaczone na pod-
stawie réznicy predkosci du, (poslizgu), ktéra wystepuje w sasiednich warstewkach

oraz czasu jaki uplynat podczas tego przesuniecia:

dr = <(uw + duy) — ux> -t (2.4)

Predkos¢ Scinania, po uwzglednieniu réwnan (2.2), (2.3), (2.4), i uproszczeniu, mozna

wyrazi¢ na podstawie rozktadu predkosci:

_duy

dy

v (2.5)

Podczas ruchu ptynu rzeczywistego (lepkiego) rozkltad predkosci jest $cisle zwiazany
z powstawaniem naprezen $cinajacych pomiedzy slizgajacymi si¢ po sobie warstwami.
Naprezenia Scinajace R miedzy poszczegdlnymi warstwami ptynu w ruchu sg propor-

cjonalne do szybkosci Scinania zgodnie z prawem Newtona:

Ry=—p-y (2.6)

wspoétezynnik proporcjonalnosci w tej relacji p nazywa sie dynamicznym wspotezynni-

kiem lepkosci ptynu, czyli site tarcia przypadajaca na jednostke powierzchni, niezbed-
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na do utrzymania jednostkowej roznicy predkosci pomiedzy dwiema sasiadujacymi ze
soba warstwami ptynu. Ptyny ktore stosuja sie do prawa Newtona nazywamy ptynami
,newtonowskimi”. Pozostale (tzw. ptyny nienewtonowskie) klasyfikuje sie w oparciu
o ich wtasciwosci reologiczne. Pierwszy podzial w tej klasyfikacji dotyczy zachowania
sie ptynéw w czasie dzialania naprezen scinajacych (podczas ptyniecia). Ptyny reosta-
bilne maja wtasnosci reologiczne niezmienne w czasie. Ptyny reostabilne dzieli si¢ na
newtonowskie i nienewtonowskie. Ptyny newtonowskie stosuja si¢ do prawa Newto-
na a przyktadami takich ptynéw sa roztwory rozcienczone i niskoczasteczkowe oraz
gazy. Plyny nienewtonowskie stanowig zdecydowang wiekszos¢ mediow stosowanych
w inzynierii chemicznej czy biotechnologii. Sa to wszystkie wielofazowe mieszaniny,
emulsje, zawiesiny. Do plynéw nienewtonowskich zalicza si¢ ptyny: dylatacyjne, pseu-
doplastyczne. Pod wpltywem naprezen Scinajacych ptyny dylatacyjne moga zwigkszac
swoja lepko$¢, nazywa sie je rowniez ptynami gestniejacymi. Plyny pseudoplastyczne

zachowuja si¢ odwrotnie i nazywa si¢ je réwniez ptynami rzedngcymi.

2.3 Roéwnanie cigglosci przeplywu

Przeptyw ptynu przez przewdd o zmiennej sSrednicy opisany jest przez tzw. réwna-
nie ciaglosci przeptywu [3]. Sytuacja gdy rozpatrywany ptyn przeptywa przez przewod

o zmiennej powierzchni przekroju zilustrowana jest na rysunku 2.2.

Rysunek 2.2: Ciagly przeplyw plynu w przewodzie o zmiennej powierzchni przekroju [3].

Dwie powierzchnie kontrolne oznaczone symbolami M N oraz P(Q) rozdzielone sg
nieskonczenie matyg odlegtoscig ds. Przeptyw masowy ptynu przy powierzchni M N
rowny jest GG, natomiast przy powierzchni P wynosi on:

oG

A pr— —_— 2.
G+AG=G+ (2.7)
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Mozna tatwo zauwazy¢, ze catkowita masa ptynu wptywajaca i wyptywajaca z obu
powierzchni kontrolnych przez pewien krétki okres czasu At bedzie wynosi¢ odpo-
wiednio GAt przy powierzchni M N oraz (G + %—f)At dla powierzchni P(). Nato-
miast zmiana masy po przeptywie przez obszar pomiedzy obiema powierzchniami
kontrolnymi wyniesie (Ads)At, gdzie A jest §rednia powierzchnia przekroju przewo-

du przeptywowego. Zgodnie z prawem zachowania masy otrzymujemy nastepujaca

zalezno$é:
GAt— (G + %fds)At = (Ads)At (2.8)
Dla przypadku gdy At — 0, % — % otrzymujemy jednowymiarowe rownanie cig-
glosci przeptywu w postaci:
L 29

W przypadku gdy mamy do czynienia z przeplywem stacjonarnym (niezmiennym

w czasie) % = 0, otrzymujemy réwnanie:

oG

AZZ =0 (2.10)

oznacza to ze przepltyw masowy plynu w warunkach stacjonarnych jest staty i nie

zalezny od geometrii przewodu i moze by¢ okreslony zaleznoscia:

G = p1U1A1 == pQUQAQ (211)

gdzie: p — gestodé plynu [kg - m™3], A — pole przekroju poprzecznego przewodu prze-
plywowego [m?], u — predko$¢ przeptywu ptynu [m - s71]. Przy czy nalezy zauwazy¢,
ze zalezno$é (2.11) shuszna jest jedynie dla pltynéw Scisliwych (mogacych zmieniaé

swoja gesto$é), w przypadku pltynéw niescisliwych otrzymujemy zaleznosé:

Q = u Ay = uz 4y (2.12)

gdzie Q jest natezeniem przeptywu (przeptyw objetosciowy) wyrazonym w [m? - s1].
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7 rownania cigglosci przepltywu wynika, ze w ustalonym przeptywie ptynu scisliwego
przewodem, przez kazdy przekroj poprzeczny przewodu przeptywa w jednostce czasu

taka sama masa ptynu, a w przypadku ptynu niescisliwego taka sama objetosé ptynu.

2.4 Rownanie Navier’a—Stokes’a

Zjawisko przeplywu plynu rzeczywistego (lepkiego) niescisliwego opisuje réwna-
nie Navier'a-Stokes’a [1]. Wyprowadzenie tego réwnania opiera si¢ na analizie sit
lepkosciowych oraz sit inercyjnych wystepujacych w trakcie przeptywu plynu. Ele-
ment kontrolny plynu, przedstawiony na rysunku 2.3, o objetosci (dV = dxdydz)

przeptywa w kierunku osi x a zatem stycznie do Scian z i y.

I\

P, -
dy
R +dR / S /
R c /
u X i N\ u x+d ux
- = / L
- A |
T \ N\ dx X
-
R

Rysunek 2.3: Przeplyw elementu kontrolnego ptynu wzdtuz osi z..

Ruch elementu ptynu w przypadku ogélnym odbywa sie pod wpltywem niezrow-
nowazonej sity wypadkowej jest wiec ruchem przyspieszonym: z predkoscig, ktora
na odcinku dz zmienia sie od u, do u, + du,. Sita inercyjna (reakcja z III zasady

dynamiki) ktéra jest wynikiem takiego przyspieszenia moze by¢ wyrazona wzorem:

du,
dt

dFipere =m-g=p-dV -g=p-dx-dy-dz- (2.13)

gdzie m — masa elementu kontrolnego [kg], g — przyspieszenie ziemskie [m - s72].
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Poniewaz predkos¢ w ogdlnym przypadku moze zmieniaé sie w czasie i wzdtuz drogi

x zatem pochodna predkosci musi by¢ obliczona wedtug formuty:

duy,  Ou, = Ou, Ox  Ouy = Oug

— 22 = Uy 2.14
& ot " ox ot ot T ox (2:14)
Podczas przeptywu stacjonarnego pochodna predkosci po czasie jest réwna:
du,  Ouy
= . 2.15
dt ox e ( )

Sitg aktywna F pod wplywem ktorej odbywa sie ruch plynu jest sita wynikajaca

z réznicy cisnien dziatajacych na Scianki elementu kontrolnego w kierunku z:

0P,
ox

P,
dr — Px)dydz = aaxdxdydz (2.16)
x

chzs:<Pac+

gdzie P oznacza ci$nienie [Pa|. Sitami hamujacymi ruch sa sity lepkosciowe powodu-
jace tarcie miedzy elementami ptynu a $cianami 2z i y w przypadku ruchu w kierunku
x. Wypadkowa sit Scinajacych dziatajacych w plaszczyznie y:

OR

OR
v _ 9y
(Ry + Iy dy — Ry)dxdz = By dxdydz (2.17)

wypadkowa sit Scinajacych dziatajacych w plaszczyznie z:

OR.
0z

dz — Rz) drdy = OR. drdydz (2.18)

(R + o

wypadkowa przyrostow wszystkich sit scinajacych hamujacych ruch w kierunku x:

% + OR,
oy 0z

dF iy, = dxdydz (2.19)
( )

Wyrazajac naprezenia Scinajace przez lepkosc i odpowiednie szybkosci Scinania zgod-

nie z prawem Newtona mozna napisac:

Pu, O0%u

))da;dydz = —u( e + 822$)dxdydz (2.20)

0 ( 8u$) 0 ( Ou,

dFscin =15\ S\
<8y e e

+3z
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Uwzgledniajac mozliwos¢ wystepowania sktadowej sity cigzkosci w kierunku ruchu

mozna okresli¢ taki przyrost jako:
chzezk:mgx:pgxdzdde (221)

suma wszystkich przyrostow sit jest rowna zeru co zapisujemy:

dﬂnerc + chis + dFscin + chiezk =0 (222)

po podstawieniu

du,,
dt

0%u, N 0%u,
oy? 022

P
p——dzxdydz + aaxxdzvdydz — u( )da:dydz + p - gedrdydz =0 (2.23)

po podzieleniu obu stron rownania przez objetosé¢ elementu kontrolnego:

du,, n
dt Oz

oy? + 0z

opP, (82% 32%) Y poge=0 (2.24)

analogiczne réwnania mozna napisa¢ dla ruchu w kierunkach y i z. Posta¢ ogdélna

rownania Navier’a - Stokes’a moze by¢ zapisana w notacji wektorowej:

p-—+VP—pu-Vu—p-g=0 (2.25)

jest to rownanie roézniczkowe czastkowe II rzedu.

2.5 Charakter przeplywu (liczba Reynolds’a)

W inzynierii chemicznej i procesowej przeptywy dzieli sie gtéwnie na dwie kate-

gorie sa to:

e przepltywy laminarne (zwane réwniez lepkosciowymi), ktérych regularny charak-
ter zwigzany jest ze stabilizujacym dziataniem lepkosci ptynu. Sa to uporzad-
kowane ruchy ptynu, w ktérych przemieszczanie pomiedzy warstwami moze si¢

odbywa¢ wytacznie w wyniku dyfuzji molekularnej,
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e przeplywy burzliwe (zwane réwniez turbulentnymi), w ktérych poszczegdlne
elementy plynu ulegaja przypadkowym fluktuacjom. Podczas takich przepty-
wow wystepuja stochastyczne sktadowe predkosci prostopadte do kierunku ru-
chu. Elementy plynu podczas tego przeptywu sg rozrywane, rozciggane oraz
odksztatcane co prowadzi do lepszego wymieszania ptynu oraz posrednio przy-

czynia sie do intensyfikacji proceséw transportu masy, ciepta i energii.

Do opisu z jakim rodzajem przeptywu mamy do czynienia stuzy liczba Reynolds’a,
ktora definiowana jest swoistym kryterium hydrodynamicznym opisujacym stan burz-

liwosci. Okresla ona stosunek sit bezwladnosci do sit lepkosci i definiowana jest jako:

_ pLU
]

Re (2.26)

gdzie: L to charakterystyczny wymiar liniowy przewodu [m], natomiast U jest srednig
predkoscia ptynu [m-s7!]. O przeptywie laminarnym mozemy méwi¢ gdy liczba Rey-
noldsa jest mniejsza niz 100, natomiast gdy Re > 1000 mamy do czynienia z przepty-
wem turbulentnym [4]. W przypadku gdy liczba Reynolds’a znajduje sie w przedziale
pomiedzy 100 a 1000 mamy do czynienia z tzw. obszarem przej$ciowym. Przy czym
nalezy pamietac, ze granice pomiedzy warto$ciami liczby Reynolds’a rozdzielajacymi
przeptyw laminarny i turbulentny moge sie r6zni¢ w zaleznosci od ksztaltu kanatu
przeptywowego. W inzynierii chemicznej przy projektowaniu uktadéw przeptywowych
o ztozonej geometrii bardzo czesto zastepuje sie charakterystyczny wymiar liniowy
L ze wzoru (2.26) $rednica hydrauliczna Djy,. Warto$¢ tego parametru zalezna jest od

ksztalt przewodu przeptywowego. Definicje Srednicy hydraulicznej przedstawia wzor:

_aa

D, 0

(2.27)

gdzie: O oznacza tzw. obwdd zwilzalny przewodu [m], A jest polem przekroju po-

przecznego przewodu [m?]. Dla systeméw mikroprzeptywowych wykonywanych tech-

nikami mikromechanicznymi mamy gtéwnie do czynienia z kanatami o przekroju kwa-

dratowym lub prostokatnym. W takim przypadku $rednica hydrauliczna wynosi:
4-a-b

Dy, = SR eE) (2.28)

gdzie: a, b sa szerokoscia i wysokoscia kanatu przeptywowego [m].
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Drugim parametrem wystepujacym we wzorze (2.26) wymagajacym wyjasnienia jest
srednia predkos¢ ptynu. W przypadku wystepowania rozktadu predkosci w kanale
przeptywowym predkosé srednig definiuje sie jako iloraz objetosciowego natezenia

przepltywu @ przez pole przekroju A kanalu przeptywowego:

U = " (2.29)

Na podstawie zaleznosci (2.26), (2.28) oraz (2.29) mozna bardzo tatwo zauwazy¢,
ze w przypadku uktadéw mikroprzeptywowych prawie zawsze mamy do czynienia

z przepltywem laminarnym.

2.6 Opory przeplywu

Podczas przeptywu ptynu rzeczywistego przewodem wystepuja straty energii, kto-
ra w postaci ciepta oddawana jest do otoczenia. Opory hydrauliczne ujawniaja si¢
podczas przeptywu pltynéw jako spadek cisnienia w dwoch dowolnych przekrojach.
Straty ci$nienia wystepuja zarowno w wyniku zmiany konfiguracji kanatu przepty-
wowego (tzw. opory miejscowe) jak réwniez na skutek tarcia pltynu o jego $cianki
(tzw. opory na dtugosci przewodu). Opory miejscowe spowodowane sa gwaltownymi
zmianami przekroju przeptywowego i zmianami predkosci stad wynikajacymi. W ta-
kim obszarze wystepuje tarcie pomiedzy elementami ptynu o zréznicowanej predkosci.
Gdy mamy do czynienia z poszerzeniem kanatu przepltywowego (rysunek 2.4) wzér

na miejscowe straty ci$nienia ma nastepujaca postac:

Ay piy2 P'U%
AP =(1- . 2.
(-5 = (2.30)

gdzie wyrazenie w nawiasie nazywamy wspolczynnikiem oporéow miejscowych. Opory
miejscowe wystepujace podczas gwaltownego zmniejszania przekroju kanatu przepty-
wowego (rysunek 2.5) sg w istocie takimi samymi stratami jak w przypadku zwiek-
szania. 7 inercji strumienia ptynu wynika zwigkszenie predkosci i przewezenie po-
la przepltywu znacznie przekraczajace efekt samego zmniejszenia przekroju zgodnie
z prawem ciggltosci strugi. Strumien ptynu zwicksza swoja predkosé dostosowujac
sie do wielkosci lokalnego przekroju (obszar kontrakeji). A nastepnie po wyptynieciu

z obszaru kontrakcji strumien ptynu znowu zmniejsza swoja predkosé dostosowujac
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ja do przekroju koncowego. Gléwne straty energii wystepuja na odcinku zmniejszania

sie predkosci.

przekrdj 1 : Iprzekrt’:j2
1%
1
I
_ 1o RBWLAL
| —
I
|
| B
I

Rysunek 2.4: Poszerzenia kanatlu przeplywowego.

Obszar kontrakcji

Rysunek 2.5: Przewezenie kanalu przeptywowego.

Wspéblezynnik kontrakeji C' definiowany jest jako stosunek przekroju przewezonego

do przekroju koncowego:

“=74

(2.31)

jego warto$¢ waha sie w granicach od 0,6 do 1. Korzystajac ze wzoru (2.30) oraz
z réwnania ciggtosci przeptywu (2.12) otrzymamy, ze w przypadku przewezenia ka-

natu przeptywowego straty cisnienia wyniosa:

ap= (1) = () e

Druga grupa strat cisnienia wystepujacych w przewodzie przepltywowym sg straty
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wywotlane tarciem plynu o $cianki kanatu przeptywowego. Opory hydrauliczne po-
jawiajace si¢ na skutek tarcia pomiedzy ptynem, a Sciankami przewodu sa zalezne
od charakteru przeptywu okreslanego liczba Reynolds’a. Straty cisnienia na dtugosci

przewodu opisuje formuta Darcy-Weisbach’a:

I p-U?
AP=f - —- 2.33
£ (233
gdzie f jest wspotczynnikiem tarcia réwnym:
S8R
= 2.34
f= i (2.34)

W obszarze laminarnym wspotczynnik tarcia jest odwrotnie proporcjonalny do liczby

Reynoldsa i upraszcza si¢ do wyrazenia:

f=—= (2.35)
gdzie C' jest stala zalezna od ksztaltu przekroju poprzecznego kanatu przeptywowego.

2.7 Prawo skalowania w mechanice ptynéw

Warunki przeptywu ptynu bardzo silnie zaleza od wymiaréw geometrycznych
kanatu przeptywowego. Wymiary charakterystyczne mikrosystemow przeptywowych
mieszcza sie w zakresie od dziesigtkow mikrometrow do pojedynczych milimetrow,
a ich calkowita objetosé nie przekracza pojedynczych mikrolitow [5]. W wyniku cze-
go uzyskanie przeptywu turbulentnego jest praktycznie niemozliwe. Jak wspomniano
wczesniej kryterium wyznaczajacym charakter przeptywu jest liczba Reynolds’a, kto-
ra okreslona jest wzorem (2.26). Zgodnie z prawami skalowania [6] liczba Reynolds’a

jest proporcjonalna do kwadratu charakterystycznego wymiaru geometrycznego:

Re~L* (U~L) (2.36)

Brak obserwowanych w przeptywie burzliwym nieregularnych ruchéw konwekcyjnych
oraz szybkiej deformacji elementow plynu wewnatrz matych struktur wirowych, wy-

dtuza znaczaco proces mieszania w przeptywie laminarnym. Wymiana masy pomiedzy
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mieszanymi ptynami nastepuje gtéwnie na drodze relatywnie powolnej dyfuzji mole-
kularnej [7, 8]. Drugim parametrem, na ktéry znaczacy wpltyw maja wymiary geome-
tryczne uktadu, sa spadki ciSnienia w przewodzie przeplywowym wywotane oporami
hydraulicznymi. Na podstawie formuty Darcy-Weisbach’a (2.33) mozemy otrzymaé

zalezno$¢ opisujacy straty ci$nienia dla przeptywu laminarnego:

I p-U*
2  Re D, 2 2-D?

l

AP = f— 2.37
o (2.37)
uwzgledniajac we wzorze (2.37) zaleznosci (2.27) oraz (2.29) mozna stwierdzi¢, ze spa-

dek cisnienia w przewodzie jest odwrotnie proporcjonalny do trzeciej potegi przekroju

poprzecznego kanatu:

AP ~ A7? (2.38)

Rozpatrujac przeptyw w mikroskali nalezy rowniez uwzgledni¢ wplyw napigcia po-
wierzchniowego [4]. Istnienie napiecia powierzchniowego skutkuje dodatkowym spad-
kiem ci$nienia, ktory nalezy przezwyciezy¢ aby przepompowaé pltyn mikrokanatem.

Spadek cisnienia wywotany napieciem powierzchniowym dany jest zaleznoscia:

AP =1L (2.39)

gdzie v jest wspotezynnikiem napiecia powierzchniowego [J - m™2]. Biorac pod uwage
zaleznosci (2.38) oraz (2.39) nalezy zauwazy¢, ze jezeli przekr6j poprzeczny kanatu
zmniejszy sie dwukrotnie to opory hydrauliczne zwiazane z przeptywem ptynu przez

uktad wzrosng szesnascie razy.

2.8 Symulacje numeryczne

Pomimo istnienia wielu metod rozwiazywania réwnan rézniczkowych czastkowych,
rownanie Navier’a-Stokes’a posiada rozwigzanie analityczne tylko w przypadku gdy
mamy do czynienia z tzw. parabolicznym profilem przeptywu (rysunek 2.6). Profil pa-
raboliczny jest profilem ustalonym, charakterystycznym dla przeptywu laminarnego,
osigganym w odpowiedniej odlegtosci od wlotu przewodu. Na ksztatt profilu bardzo

duzy wptyw majg roznego rodzaju zakrety, przewezenia czy poszerzenia przewodu.
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Profil paraboliczny jest ustalonym profilem predkosci dla rury o przekroju kotowym
oraz dla kanatu otwartego (przepltyw plynu pomiedzy dwiema nieskoriczenie matymi
plaszczyznami - brak $cianek bocznych) i tylko dla tych dwéch przypadkéw istniej

analityczne rozwigzanie réwnania (2.25).

i

Rysunek 2.6: Paraboliczny profil przeptywu..

W przypadku systeméw mikroprzeptywowych wykonywanych metodami mikro-
inzynieryjnymi zazwyczaj mamy do czynienia z kanatami o przekroju kwadratowym
lub prostokatnym. Niestety dla takich przypadkéw rozwigzanie analityczne rownania
Navier’a-Stokes’a nie istnieje. Dlatego do rozwigzywania tego typu zagadnien zazwy-
czaj stosuje sie metody przyblizone (symulacje numeryczne) [9-11]. Do najczesciej

stosowanych metod numerycznych zalicza sie:
a) metode réznic skonczonych,
b) metode objetosci skonczonych,
c¢) metode elementow skoniczonych.

W przypadku mechaniki ptynéw dzialem zajmujacym si¢ wykorzystaniem metod
numerycznych jest obliczeniowa mechanika ptynéw w skrécie nazywana CFD (ang.
Computational Fluid Dynamics) [12-14]. Metody CFD umozliwiaja w sposéb przy-
blizony rozwiazywaé czastkowe réwnania rézniczkowe (m. in. Navier’a-Stokes’a) opi-
sujace transport masy, energii i pedu w ptynach. Pozwalaja takze na przyblizone
wyznaczenie réznych parametréw charakteryzujacych przeptyw np. rozktad predko-
Sci, ci$nienie, temperature, wymiane masy pomiedzy kilkoma plynami. Wszystkie
symulacje numeryczne CFD przeprowadzone w ramach rozporawy zostaly wykonane

przy wykorzystaniu metody elementéw skonczonych zaimplementowanej w pakiecie
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ANSYS®). Procedura przeprowadzania symulacji numerycznych CFD przez autora

sktadata si¢ z nastepujacych krokow:

1.

Zdefiniowanie problemu.
W symulacjach numerycznych przeprowadzonych przez autora rozpatrywano

tréjwymiarowy, laminarny przeptyw niescisliwych pltynéw w mikroskali.

Budowa modelu.

W przypadku analizy CFD wystarczyto zdefiniowaé przestrzen, w ktérej za-
chodzil rozpatrywany przeptyw i nie potrzebne byto budowanie modelu calej
geometrii struktury modelowanej. Co oznaczalo, ze wystarczajace byto zbu-
dowanie modelu przestrzeni wewnatrz systemu mikroprzeptywowego, w ktorej

zachodzil interesujacy autora przeptyw ptynu.

Dyskretyzacja modelu za pomocg siatki numeryczne;j.

W procesie dyskretyzacji modelu do budowy siatki numerycznej uzywano ele-
mentéw szesciennych, co znacznie skrécito czas obliczen w wyniku generowania
mniejszej ilosci weztow w poréwnaniu do siatki tworzonej za pomoca elementéw

czworosciennych (tetraedréw).

Dobér odpowiednich materiatoéw i ich wlasciwosci.

W symulacjach opisywanych w dalszej czesci pracy do opisu zachowania cieczy
zastosowano model niescisliwego ptynu o statej wartosci lepkosci i gestosci. Po-
niewaz systemy mikroprzepltywowe zazwyczaj pracuja z roztworami wodnymi
dlatego w modelowaniu przyjeto, ze parametry ptynéow uzytych w symulacjach
beda zblizone do parametréw wody (tabela 2.1).

Tabela 2.1: Parametry ptynu uzytego w symulacjach numerycznych.

Parametr ptynu Wartosc
gestosé [kg - m™3] 103
lepkosé¢ [Pa - s] 1073
wspotezynnik dyfuzji [m? - s] 107°

. Okreslenie warunkow brzegowych.

Przyjeto, ze predkosé ptynu przy powierzchni wszystkich $cianek modelowanego
mikrosystemu poza wlotem i wylotem jest réwna zeru (brak poslizgu na granicy
plyn/dcianka). Na wlocie uktadu zakladano stala i niezerowa predkosé przepty-

wu, ktéra wyznaczana byta na podstawie zaleznosci (2.12). Poniewaz predkosé
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przeptywu na wylocie jest trudna do oszacowania (wynika ona z predkosci wlo-
towej oraz oporéw przeptywu przez uktad) mozliwe byto zdefiniowanie jedynie
ci$nienia, ktérego warto$¢ na wyjséciu ustalono na poziomie 0 Pa. Przy czym
jest to wartos¢ wzgledna i oznacza zerowa roznice cisnien pomiedzy wylotem

uktadu a otoczeniem.
6. Przetwarzanie wynikéw symulacji.

Poszczegodlne etapy modelowania byty zaprogramowane w pliku wsadowym napisa-
nym w wewnetrznym jezyku programu ANSYS®) - jezyku APDL. Przyktadowy plik
wsadowy napisany w jezyku APDL zawarto w dodatku A powyzszej rozprawy.



Rozdziat 3

Technologia i konstrukcje
systemow mikroprzeplywowych

LTCC

3.1 Technologia LTCC

Technologia LTCC - niskotemperaturowa ceramika wspotwypalana, znana row-
niez pod nazwa ,green tape” jest stosowana gltownie do wytwarzania obudow ukta-
déw VLSI (ang. Very Large Scale Integration) [15-17]. Typowy proces technologiczny
LTCC sprowadza sie do wykonania wielowarstwowego uktadu monolitycznego skta-
dajacego sie z kilku do kilkudziesieciu folii ceramicznych. Kazda warstwa moze by¢
pokryta mozaiky éciezek przewodzacych. Sciezki pomiedzy poszczegdlnymi warstwami
polaczone sa ze soba elektrycznie przez otwory (ang. vias) wypeklione pasta prze-
wodzaca: ztotg lub srebrowg. Nastepnie poszczegdlne warstwy laczone sg ze sobg
w procesie laminacji i wspolnego wypalania. W trakcie procesu laminacji nastepuje
trwate potaczenie nie wypalonych folii ceramicznych. Po procesie laminacji modut
ceramiczny wypala sie w piecu strefowym lub komorowym w dwuetapowym profilu
temperaturowym. W pierwszym etapie (7},,, = 450°C) odparowaniu ulegaja lotne
zwiazki tworzace lepiszcze organiczne. W drugim etapie (T}, = 850°C) procesu
wypalania ziarna szkta podgrzewane sg powyzej temperatury mickniecia. Nastepnie
plynne szkto zwilza ziarna ceramiczne. Gdy temperatura spada szklo zastyga tworzac

zwarty material (rysunek 3.1) [18].
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Rysunek 3.1: Model wypalania surowych foli ceramicznych LTCC [18].
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Rysunek 3.2: Poszczegdlne etapy wytwarzania wielowarstwowego modutu LTCC [24].
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Uklady LTCC sa typowymi strukturami typu MCM (ang. Multi Chip Module)
[19, 20]. Urzadzenie takie mozna zdefiniowaé jako modut wielowarstwowy o bardzo
duzej ilosci wewnetrznych potaczen elektrycznych pomiedzy nie obudowanymi ukta-
dami scalonymi, gléwnie wielkiej skali integracji, zajmujacymi co najmniej 20% po-
wierzchni podtoza, potaczonymi w duzg jednostke funkcjonalng. Uktad MCM stanowi
sztywna konstrukcje mechaniczna. Technologia LTCC polega na nanoszeniu metoda
sitodruku warstw grubych (typowe pasty: PdAg, PtAg, Ag, Au, Cu), na surows,
nie wypalong folie z wywierconymi otworami do metalizacji [21]. Otwory te wykonu-
je sie najczesciej za pomoca wykrojnikéw (Srednice 70 — 200 pm) [22] lub laserem
(Srednice 20 — 50 pum) [23]. Po wysuszeniu naniesionych warstw, folie sktadane sa
w stos, prasowane i cigte na odpowiedni wymiar. Proces wypalania przeprowadza-
ny jest w temperaturze 850°C — 900°C w powietrzu lub azocie (dla past na bazie
Cu). Sposob wytwarzania wielowarstwowego modutu na bazie ceramiki LTCC przed-
stawia rysunku 3.2. Obecnie technologia LTCC wykorzystywana jest nie tylko do
wytwarzania wielowarstwowych obudéw uktadow elektronicznych, ale rowniez znaj-
duje szerokie zastosowanie w technice mikrosysteméw do konstrukeji roznego rodzaju
mikrourzadzen [18, 25-30].

3.2 Sposoby wytwarzania ukladéw

mikroprzepltywowych w ceramice LTCC

Technologia LTCC umozliwia konstrukcje réznego rodzaju uktadéw o strukturze
tréjwymiarowej [31-34]. Latwosé obrébki folii ,green tape” daje mozliwosé otrzy-
mywania elementéw sktadajacych sie z wielu warstw zawierajacych réznego rodzaju
kanaty, wneki, zbiorniki, elementy cienko- i grubowarstwowe, péiprzewodnikowe czy
tez mikrosystemy krzemowe [16, 35, 36]. Z punktu widzenia zastosowania ceramiki
LTCC do wytwarzania systemow mikroprzeptywowych szczegdlnie interesujaca jest
mozliwos¢ wykonywania réznorodnych struktur przestrzennych. Mikrokanaty prze-
pltywowe wytwarzane sg w ceramice LTCC przy wykorzystaniu réoznorodnych metod.
Do podstawowych technik obrobki przestrzennej ceramiki niskotemperaturowej zali-

cza sie:

1. ciecie surowej folii ceramicznej przy wykorzystaniu wykrojnikéw mechanicznych

lub lasera [18, 23, 24, 37-39],

2. trawienie surowej ceramiki acetonem [18],
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3. obrébka fotolitograficzna [18, 40],

4. zastosowanie fotodefiniowalnych folii ceramicznych [18],
5. wygniatanie w podwyzszonej temperaturze [41-43],

6. laminacja niskoci$nieniowa [44-46],

7. laminacja chemiczna [47-49],

8. wykorzystanie tzw. materiatéw pomocniczych SVM (ang. Sacrificial Volume
Material) [18, 50-55],

3.2.1 Wykrojniki typu CNC

Wykrojniki mechaniczne sterowane numerycznie za pomocg komputera (ang.
Computer Numerical Control) stuza do wycinania réznego rodzaju ksztaltéw (otwo-
réw zgrywajacych, przelotowych, kanaléw, wnek itp.) w surowej foli ceramicznej.
Dzigki sterowaniu numerycznemu zapewniaja one bardzo tatwa kontrole i bardzo
dobra powtarzalnos¢ procesu cigcia surowej ceramiki LTCC. Przy wykorzystaniu wy-
krojnikéw mechanicznych mozliwe jest wykonywanie struktur przestrzennych o wy-
miarach rzedu 100 pm [18, 56]. Proces ciecia surowej ceramiki LTCC za pomoca
wykrojnika mechanicznego zaprezentowany jest na rysunku 3.3. Wyglad przyktado-

wych struktur przestrzennych przedstawia rysunku 3.4.

Narzgdzie

Krawedz struktury
przestrzennej

Wycieta struktura
przestrzenna

Surowa folia LTCC

Rysunek 3.3: Wycinanie surowej foli ceramicznej wykrojnikiem mechanicznym [18].
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Rysunek 3.4: Otwor zgrywajacy (po lewej) oraz kanal przeptywowy (po prawej)

wykonane w surowej foli LTCC wykrojnikiem mechanicznym [56].

3.2.2 Ciecie ceramiki LTCC laserem

Lasery sa wykorzystywane w technice warstw grubych od okoto 20 lat. Poczatkowo
byty one stosowane gtéwnie do korekeji elementéw biernych [22]. Obecnie lasery znaj-
duja o wiele szersze zastosowanie, sg one uzywane m. in. do ksztattowania elementow
grubowarstwowych (Sciezek przewodzacych, uktadéw grzejnych, warstw czujnikowych
itp.) [37, 57, 58] oraz do wycinania réznych ksztattow (np. otwory zgrywajace lub prze-
lotowe) w surowej foli ceramicznej [37, 38]. W przypadku technologii LTCC stosuje sie
gtéwnie lasery Nd-YAG, wykorzystujace kolejne harmoniczne podstawowej dtugosci
fali (1024 nm) gtéwnie druga (532 nm) i trzecia (355 nm), oraz lasery COy [23]. Za-
stosowanie lasera do cigcia surowej foli ceramicznej pozwala na wykonywanie struktur

przestrzennych o wymiarach rzedu 20 — 50 pm.

3.2.3 Trawienie w acetonie

Technika trawienia polega na rozpuszczeniu (usunieciu) lepiszcza organicznego
wchodzacego w sktad ceramiki LTCC. Jako medium trawiagce folie ceramiczng sto-
sowany jest aceton [59]. Rozpuszczalnik dozowany jest pod podwyzszonym ci$nie-
niem przez specjalng dysze. Schemat urzadzenia do trawienia surowej ceramiki LTCC
przedstawia rysunek 3.5.

W wyniku podgrzewania wzrasta preznos¢ par rozpuszczalnika. Nastepnie do
zbiornika z acetonem wpuszczany jest pod cisnieniem gaz nosny (azot), transpor-
tuje on pary rozpuszczalnika do czedci dozujacej. Gdy aceton dociera do dozownika
zostaje on wyrzucony w kierunku surowej foli ceramicznej umieszczonej na ruchomym
stoliku. Aceton rozpuszcza zwiazki organiczne wchodzace w sktad lepiszcza organicz-

nego i uwalnia umieszczone w nim ziarna szkta i ceramiki.
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Rysunek 3.5: Schemat urzadzenia do trawienia surowej ceramiki LTCC za pomoca

acetonu [18].

Technikg trawienia mozliwe jest wykonywanie otworéw o $rednicy siegajacej 25 pum.
Jednak jako$é¢ uzyskiwanych w ten sposéb otworéw pozostawia wiele do zyczenia.
Wyglad otworéw wytrawionych acetonem w surowej foli LTCC przedstawiony jest na

rysunku 3.6.

Rysunek 3.6: Zdjecie otworéw wytrawionych w surowej ceramice LTCC [18].

3.2.4 Obrdébka fotolitograficzna

Jest to metoda analogiczna do techniki litograficznej obrébki krzemu [60]. Od-
powiedni fotorezyst nanoszony jest na powierzchnie czesciowo wypalonej ceramiki
LTCC (np. metoda sitodruku). Po wysuszeniu fotorezyst naswietlany jest przez maske

swiattem z zakresu UV. W naswietlonych obszarach warstwy $wiattoczutej zachodzi
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proces polimeryzacji. Nienaswietlone czesci fotorezystu usuwane sa w trakcie procesu
wywolywania roztworem weglanu sodu (NaCO3). Utwardzona warstwa swiattoczu-
la jest odporna na dziatanie roztworu trawiacego - kwasu fluorowodorowego (HF').
Gléwnym zalozeniem tej metody jest wykorzystanie cze$ciowo wypalanej ceramiki
LTCC [18, 40]. Aby uzyskaé¢ ceramike w takim stanie jest ona wypalana w stan-
dardowym profile, ale przy obnizonej do 810°C temperaturze maksymalnej. Dzieki
czemu mozliwe jest trawienie ziaren szkta wchodzacych w sktad ceramiki LTCC przy
uzyciu kwasu fluorowodorowego. Zaleznos¢ pomiedzy gtebokoscig a czasem trawienia

czesciowo wypalonej ceramiki LTCC przedstawia rysunek 3.7.

140 -
120 3 ® HF: Flurek Ammonu  (1:4) at 90 °C

100 \ \ “ HF:H20 (1:6) at 60°C
01 N N\ v=-24198x+120
260 \
40 \ . \
o : N
01 V=-49825x+113.25—

1 2 3 4 5 6

Grubos¢ ceramiki

Czas
[min]

Rysunek 3.7: Zalezno$¢ pomiedzy gruboscia a czasem trawienia ceramiki LTCC [40].

Przyktadowe struktury przestrzenne wykonane technika fotolitograficznej obrébki
ceramiki LTCC przedstawione sg na rysunku 3.8. Metoda ta umozliwia na wykony-

wanie wzoréw o wymiarach siegajacych 10 um.

Rysunek 3.8: Przyktadowe struktury przestrzenne wykonane technika obrébki fotoli-
tograficznej [40].
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3.2.5 Folie fotodefiniowalne

Metoda ta bazuje na zastosowaniu odpowiednio przygotowanych swiattoczutych
folii ceramicznych. Ich kompozycja jest bardzo zblizona do sktadu zwyczajnych folii
LTCC. Jedyna réznica jest sktad matrycy organicznej, w ktorej oprocz materiatow
standardowych umieszczono fotorezyst negatywowy. Przebieg procesu wytwarzania

struktury przestrzennej przy wykorzystaniu tej metody przedstawia rysunek 3.9.

Laminacja foli éwiattoczutej do sztywnego podloza szklanego

Wygrzewanie

Naswietlanie swiattem UV

Wywolanie

Laminacja i wypal surowych folii

Rysunek 3.9: Etapy wytwarzania struktury przestrzennej w $wiattoczutej folii cera-
micznej [18].

W pierwszym etapie swiattoczuta folia ceramiczne przyczepiana jest do sztywnego
szklanego podtoza. Nastepnie folia jest naswietlana przez odpowiednia maske swia-
ttem UV. Po naswietleniu wzor na folii jest wywolywany roztworem weglanu sodu.
Glebokos¢ trawienia ceramicznej folii $wiattoczutej moze by¢ tatwo kontrolowany po-
przez zmiane: czasu wywotywania lub ci$nienia $rodka wywotujacego (rysunek 3.10).
Wyglad przyktadowej struktury przestrzennej wykonanej w swiattoczutej ceramice
LTCC zaprezentowany jest na rysunku 3.11. Technika wykorzystujaca swiattoczute

folie ceramiczne pozwala na uzyskiwanie wzoréw o wymiarach do 30 pum [18].
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Rysunek 3.10: Zaleznos¢ glebokosci trawienia od czasu wywolywania $wiattoczutej
foli LTCC dla réznych ci$nien weglanu sodu [18].

Rysunek 3.11: Przyktadowa struktura przestrzenna wykonana w Swiattoczutej folii
LTCC [18].

3.2.6 Wygniatanie przy podwyzszonej temperaturze

Alternatywna metoda wytwarzania struktur przestrzennych w surowej cerami-
ce LTCC jest technika wygniatania w podwyzszonej temperaturze. Metoda ta po-
czatkowa stosowana byta do formowania tworzyw polimerowych [61]. Polega ona na
odciskaniu wzoru ze specjalnie przygotowanej matrycy na powierzchni surowej cera-
miki LTCC [42]. Matryca zazwyczaj wykonana jest z metalu (np. miedz, ztoto) lub
stopu metali (np. mosiadz). Proces wykonania struktury przestrzennej przy zastoso-
waniu tej metody sktada sie z kilku etapow. Pierwszym z nich jest przygotowanie
podloza ceramicznego, w tym celu surowe folie ceramiczne sa laminowane ze soba

w prasie jednoosiowej lub izostatycznej (stosujac standardowej parametry procesu
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laminacji). Nastepnie tak przygotowane podloze ukladane jest na stoliku grzejnym,
ktory podgrzewany jest do temperatury przewyzszajacej punkt miekniecia lepiszcza
organicznego wchodzacego w sktad surowej foli LTCC (powyzej 100°C) Gdy od-
powiednia temperatura jest juz osiggnieta do podtoza ceramicznego dociskana jest
matryca z wykonanym wzorem. Matryca jest rowniez podgrzewana do temperatury
przekraczajacej punkt miekniecia lepiszcza organicznego ceramiki LTCC. Nastepnie
matryca jest odsuwana a podloze ceramiczne chtodzi si¢ do temperatury pokojo-
wej. Caly proces wygniatania trwa kilkanascie minut. Wyglad fragmentu metalowej
matrycy do wykonywania struktur przestrzennych w nie wypalonych podtozach ce-

ramicznych metoda wygniatania przedstawia rysunek 3.12.

Rysunek 3.12: Fragment metalowej matrycy stuzacej do wykonywana struktur prze-
strzennych w surowej ceramice LTCC metoda wygniatania przy podwyzszonej tem-

peraturze [42].

Jako$¢ struktur przestrzennych otrzymywanych przy wykorzystaniu tej techniki
Scisle zalezy od parametréow procesu (temperatury, sity docisku matrycy i czasu wy-
gniatania), ktére musza by¢ dobrane optymalnie do rodzaju lepiszcza organicznego
uzytego do produkcji foli ceramicznej [42, 43]. Wyglad przyktadowego nie wypalone-
go podtoza LTCC z wykonanymi strukturami przestrzennymi metoda wygniatania
przy podwyzszonej temperaturze przedstawia rysunek 3.13. Technika wygniatania na
goraco pozwala na wykonywanie struktur przestrzennych o wymiarach od 10 ym do

pojedynczych centymetréw [41, 42].
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Rysunek 3.13: Struktury przestrzenne wykonane w nie wypalonym podtozu ceramicz-

nym metoda wygniatania przy podwyzszonej temperaturze [42].

3.2.7 Laminacja niskoci$nieniowa (CLPL)

Wszystkie przedstawione powyzej techniki umozliwiaja wykonanie otwartych lub
pototwartych struktur przestrzennych w ceramice LTCC. Hermetyzacje tych struk-
tur przeprowadza sie na drodze procesu laminacji. Istnieje kilka sposobéw lamino-
wania surowych folii LTCC. Najstarsza i najszerzej stosowang jest metoda termo-
kompresyjna. Proces laminacji przy wykorzystaniu tej metody przebiega przy wy-
korzystaniu wysokiego cisnienia (10 — 30 M Pa) przy podwyzszone temperaturze
(50°C — 90°C) w czasie kilku minut. Fgczenie folii ceramicznych metoda termo-
kompresyjng przeprowadza si¢ w prasie jednoosiowej lub izostatycznej. Zasada dzia-
tania obu pras przedstawiona jest na rysunku 3.14. W przypadku laminacji jednoosio-
wej modut ceramiczny umieszczany jest w podgrzewanym metalowym pojemniku, na
ktory dziata sita. Przy czym sita ta dziata tylko w osi prostopadtej do powierzchni
modutu LTCC. W przypadku prasy izostatycznej warstwy ceramiczne umieszcza sie
w szczelnie zamknietej, podgrzewanej komorze wypelionej woda destylowang lub
dejonizowang. Aby ochroni¢ folie LTCC przed kontaktem z wodag umieszcza sie je
w prozniowo zamykanych woreczkach plastikowych. Ciekte medium zapewnia dziata-
nie statego i rGwnomiernego cisnienia na catej powierzchni modutu ceramicznego [20].
Metoda termo-kompresyjna zapewnia bardzo dobre polaczenie pomiedzy surowymi
foliami LTCC. Jednak bardzo czesto prowadzi ona do uszkodzen struktur przestrzen-

nych wykonanych we wnetrzu modutu ceramicznego (rysunek 3.15).
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Rysunek 3.14: Zasada dzialanie prasy jednoosiowej i izostatycznej [20].

Rysunek 3.15: Deformacja kanalu przepltywowego po procesie laminacji metoda

termo-kompres;ji [18].

W literaturze przedmiotu mozna znalez¢ rézne alternatywne metody taczenia nie
wypalonych folii LTCC, ktére zapobiegaja deformacji struktur przestrzennych wyko-
nanych we wnetrzu modutu ceramicznego. Techniki te polegaja na klejeniu ze soba
surowych folii ceramicznych przy zastosowaniu specjalnych tasm [44, 45] lub zwiaz-
kéw organicznych [62]. Metoda wykorzystujaca polimerowe tasmy klejace nosi nazwe
CLPL (ang. Cold Low Pressure Lamination, zimna laminacja przy niskim ci$nieniu),
przeprowadza sie ja w temperaturze pokojowej przy cisnieniu rzedu kilku M Pa. Prze-
bieg procesu laminacji przy zastosowaniu tej techniki przedstawia rysunek 3.16. Na
surowe folie ceramiczne naklejang sa specjalne dwustronne tasmy klejace. Nastepnie
folie z naklejonymi tasmami sktada sie w stos i $ciska relatywnie niskim cisnieniem
(2,5 =5 MPa). Tak przygotowany modul wypala siec w standardowym profilu tem-

peraturowym rekomendowanym przez producenta folii LTCC.
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Rysunek 3.16: Przebieg procesu technologicznego LTCC z wykorzystaniem metody
CLPL [44].

Po procesie wypalanie otrzymuje si¢ zwarta struktura ceramicznag bez $ladéw gra-
nic pomiedzy warstwami tworzacymi modut. Metoda ta réwniez nadaje sie do taczeniu
ze sobg surowych folii ceramicznych, na powierzchni ktérych nadrukowane sg warstwy
grube. Przyktad struktury LTCC zawierajacej zagrzebane $ciezki przewodzace wyko-
nanej przy uzyciu techniki CLPL przedstawiono w [45]. Przekr6j przez modut cera-

miczny zawierajacy zagrzebane elementy grubowarstwowe przedstawia rysunek 3.17.

Rysunek 3.17: Przekréj modutu ceramicznego wykonanego metoda CLPL zawieraja-

cego zagrzebane elementy grubowarstwowe [45].

Metoda ta posiada jednak pewne istotne ograniczenia. Umozliwia ona wykonywa-
nie modutéw ceramicznych sktadajacych sie nie wigcej niz z czterech folii LTCC [46].
W przypadku wiekszej ilosci warstw struktura ceramiczna ulega uszkodzeniu w trak-
cie procesu wypalania (rysunek 3.18). Autorzy zaobserwowali, ze uszkodzenie folii
ceramicznych nastepuja przy temperaturze z zakresu 250°C — 270°C. Oznacza to,
ze warstwy LTCC ulegaja uszkodzeniu w wyniku naprezen, ktére powstaja w trakcie

rozktadu termicznego polimerowych tasm klejacych.
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Rysunek 3.18: Uszkodzenie modulu ceramicznego, wykonanego metoda CLPL,

zawierajacego wiecej niz cztery folie LTCC [46].

3.2.8 Laminacja chemiczna (CCL)

Laminacja chemiczna CCL (ang. Cold Chemical Lamination) jest metoda trwa-
tego taczenia surowych warstw ceramicznych przy zastosowaniu specjalnego rozpusz-
czalnika (DuPont®) thinner 4553). Powierzchnia nie wypalonych folii ceramicznych
pokrywana jest, za pomoca pedzelka lub metodg sitodruku, cienkg warstwa rozpusz-
czalnika. Nastepnie poszczegdlne warstwy ceramiczne sktadane sa w stos i prasowane
recznie przy uzyciu watka gumowego [47]. W wyniku oddziatywania z rozpuszczal-
nikiem powierzchnie dwoch sasiadujacych ze sobg folii ceramicznych miekna. Przy-
ci$nieci obu folii do siebie prowadzi do ich sklejenia. Gdy wszystkie folie sa juz ze
soba potaczone modul LTCC wypala si¢ w standardowym profilu temperaturowym.
Metoda ta w przeciwienstwie do techniki CLPL nie posiada ograniczen ze wzgledu
na ilos¢ folii ceramicznych uzytych do konstrukcji modutu ceramicznego. Technika
CCL mozna réowniez taczy¢ ze soba folie ceramiczne na ktérych naniesione sa elemen-
ty grubowarstwowe [48, 49]. Jednak w wyniku oddzialywania rozpuszczalnika z na-
drukowang warstwa gruba dochodzi do niewielkiego pogorszenia si¢ jej parametrow
elektrycznych [48, 63]. Jedynym ograniczeniem tej techniki jest grubos$é foli cera-
micznej na ktora naktadany jest rozpuszczalnik, musi by¢ ona wigksza niz 100 pm.
W innym przypadku ulegnie ona catkowitemu rozpuszczeniu. Metoda CCL zostala
w catosci opracowana na Wydziale Elektroniki Mikrosysteméw i Fotoniki Politechniki

Wroctawskie;j.



Technologia i konstrukcje systeméw mikroprzeptywowych LTCC 35

3.2.9 Wykonywanie struktur przestrzennych

z wykorzystaniem warstw pomocniczych

Technika ta polega na wykorzystaniu specjalnie przygotowanych past lub folii [64],
ktore ulegaja rozktadowi w trakcie procesu wypalania modutu LTCC. Do wykony-
wania tego typu materiatow wykorzystuje si¢ przede wszystkim specjalne pasty lub
folie, w ktorych faze funkcjonalng stanowi sproszkowany grafit [18; 25, 50-55, 65].
Sposodb wykonywania struktur przestrzennych w wielowarstwowym module ceramicz-
nym z wykorzystaniem materialéw pomocniczych przedstawiony jest na rysunku 3.19.
Proces ten sktada si¢ z trzech etapow. W pierwszym kroku material pomocniczy na-
nosi sie na powierzchnie surowej foli ceramicznej (np. za pomoca sitodruku). Nastep-
nie foli¢ wraz z naniesiong warstwa pomocnicza laminuje¢ sie z pozostalymi foliami
ceramicznymi metoda termo-kompresyja i wypala. W trakcie procesu wypalania na-

niesiona substancja SVM ulega zgazowaniu zgodnie z reakcja [51, 52]:

pozostawiajac pusta przestrzen w wypalonym module ceramicznym.
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Rysunek 3.19: Proces technologiczny wytwarzania struktur przestrzennych

w ceramice LTCC z wykorzystaniem materiatéw pomocniczych [65].

Przy wykorzystaniu tej techniki mozliwe jest wykonywanie struktur przestrzen-
nych takich jak: kanaty przeptywowe, wneki, komory itp. o szerokosciach od 100 pm
do pojedynczych milimetréw. Wysokosé otrzymywanej w ten sposob struktury prze-
strzennej, zalezy od grubosci nadrukowanej pasty (~15 pum) lub grubosci uzytej foli
weglowej. Wada przedstawionej metody jest fakt, iz ksztalt uzyskiwanego kanatu jest

zalezny od ksztattu nadrukowanej pasty czy uzytej foli. Zdjecie przyktadowych kana-
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tow wykonanych przy wykorzystaniu foli weglowej przedstawia rysunek 3.20. Rowniez
bardzo czesto materiaty oparte na graficie pozostawiajg zanieczyszczenia we wnetrzu
struktury przestrzennej po procesie wypalania [25]. W pracy [53] przeprowadzono
ciekawa analize wplywu wielkosci ziaren grafitu fazy funkcjonalnej na mechanizm
wypalania sie pasty weglowej. Zgodnie z przeprowadzonymi przez autoréw analizami
termo-grawimetrycznymi wraz ze zwiekszaniem sie Srednicy ziaren grafitu ulega on
zgazowaniu w wyzszych temperaturach. Temperatura rozpoczecia procesu utleniania
ziaren grafitu moze rézni¢ si¢ nawet o 80°C w zaleznosci od ich $rednicy. Dodat-
kowo w pracy [52] przedstawiono przebieg procesu zamykania sie por w ceramice
LTCC w trakcie procesu wypalania. Wedtug autoréw artykutu catkowite zamkniecie
poréw nastepuje dla temperatur z zakresu 780°C — 785°C. Na podstawie informa-
cji zawartych w publikacjach [52, 53] mozna zauwazy¢, ze jednym ze sposobéw na
wyeliminowanie zanieczyszczen weglowych pozostajacych po procesie wypalania past
na bazie grafitu jest dopasowanie Srednicy ziaren fazy funkcjonalnej pasty oraz cyklu
wypalania ceramiki LTCC. Co wiecej zmieniajac profil wypalania ceramiki LTCC
mozna wpltywac¢ na ksztalt uzyskiwanych za pomoca materiatow SVM struktur prze-

strzennych [54].

Rysunek 3.20: Przyktadowe Ksztalty struktur przestrzennych otrzymanych przy wy-
korzystaniu folii weglowych [65].

W ostatnich latach coraz czesciej jako material pomocniczy stosowane sg réznego
rodzaju polimery (np. polimetakrylan metylu, PMMA) [39, 66] oraz substancje mine-
ralne [67, 68]. W przypadku materiatéw polimerowych proces technologiczny wyglada
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analogicznie jak miato to miejsce w przypadku warstw opartych na graficie, jednak-
ze materiaty polimerowe znajdujg zastosowanie do wykonywania relatywnie duzych
struktur przestrzennych (powyzej 0,5 mm). Przebieg procesu technologicznego ule-
ga zmianie przy zastosowaniu substancji mineralnych (np. weglan strontu, SrCOs).
Materiat pomocniczy nie jest uwalniany do atmosfery, ale pozostaje we wnetrzu mo-
dutu ceramicznego przez caly proces wypalania. A nastepnie jest wytrawiany za po-
moca kwasu fosforowego (H3PO,). Zaleta tej metody jest fakt, ze material pomoc-
niczy w postaci substancji mineralnej zabezpiecza strukture przestrzennag w trakcie
catego procesu wypalania. Problem przy wykorzystaniu tego typu materiatu jest nie-
dopasowanie wartosci skurczéw pasty z materiatem mineralnym i ceramiki LTCC,
co bardzo czesto prowadzi do powaznych uszkodzen, wykonywanych za pomoca tych

materiatow, struktur przestrzennych.

3.3 Przyktady uktadéw mikroprzepltywowych LTCC

W ostatnich kilku latach ceramika LTCC oraz zwigzana z nia technologia jest
z powodzeniem wykorzystywana do konstrukcji nowoczesnych mikrosysteméw cie-
czowych [69, 70]. Dzieje sie tak gdyz technologia wykorzystujaca nowoczesna cera-
mike niskotemperaturowa jest znacznie tansza od powszechnie stosowanej technolo-
gii krzemowej, a stosowane w niej materiaty sa czesto bardziej odporne niz krzem
i szkto [71, 72]. Dodatkowo duzo tatwiejszy i szybszy jest proces opracowywania
nowego mikrosystemu. Technologia LTCC umozliwia konstrukcje réznych podzespo-
téw cieczowych takich jak: mikrozawory [73, 74], mikropompy [75], mikromieszalni-
ki [11, 76, 77], czujniki elektrochemiczne [78, 79] czy mikroreaktory [80, 81]. Podze-
spoty te mozna bez problemu taczy¢ ze soba tworzac w ten sposob bardziej ztozone
mikrosystemy przeptywowe, ktore moga postuzyé¢ do przeprowadzaniu réznorodnych
analiz (bio)chemicznych [82, 83].

W dalszej czesci powyzszego rozdziatu przedstawiono kilka przyktadowych ukta-
déw mikroprzeptywowych wykonanych w technologii LTCC poczawszy od prostego
czujnika przepltywu a konczac na uktadzie do oznaczania jonéw metali ciezkich w pty-
nach biologicznych.

3.3.1 Czujnik przeptywu

Czujnik predkosci przeptywu gazu, ktéry zostal zaprezentowany w pracy [84] skta-

da sie z pieciu warstw ceramiki LTCC. Wyglad poszczegolnych warstw tworzacych
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uktad przedstawia rysunek 3.21. Wnetrze gotowego czujnika przeptywu przedstawia
rysunek 3.22.
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Rysunek 3.21: Widok poszczegdlnych folii LTCC tworzacych czujnik przeptywu [84].
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Rysunek 3.22: Zdjecie wnetrza czujnika przeptywu LTCC wykonane mikroskopem
skaningowym [84].

Uktad sktada sie z kanalu przeptywowego wykonanego wokdét mostka na kto-
rym wytworzone zostaly dwa paskowe czujniki temperatury (termistory NTC - ang.
Negative Temperature Coefficient, ujemny wspdteczynnik temperaturowy) oraz ele-
ment grzejny (rezystor grubowarstwowy). Pierwszy z termistoréw mierzy tempera-

ture gazu na wlocie uktadu, natomiast drugi temperature gazu podgrzanego przez
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rezystor grzejny. W uktadzie pomiarowym grzejnik zasilany jest statg moca. Na pod-
stawie pomiaru réznicy temperatur mozliwe jest okreslenie kierunku oraz szybkosci
przeptywu gazu. Uzyskana przez autoréow krzywa kalibracyjna zaprezentowana zosta-

ta na rysunku 3.23. Inne konstrukcje czujnikow przeptywu gazu wykonanych techniky

LTCC mozna znalezé w publikacjach [85, 86].
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Rysunek 3.23: Krzywe kalibracyjne czujnika przeptywu LTCC otrzymane dla r6znych

pradéw zasilajacych rezystor grzejny [84].

3.3.2 Reaktor chemiczny z detekcja optyczng

Struktura reaktora chemicznego wykonanego w ceramice LTCC sktada sie z mo-
dutu mieszalnika (miksera) zintegrowanego z elementami detektora optycznego [87].
Mikrosystem jest przystosowany do przeprowadzania réznego rodzaju reakcji anali-
tycznych z jednoczesng detekeji ich produktow. Modut detektora optycznego sktada
sie z trzech szklanych wielomodowych wtokien swiattowodowych, ktore umozliwiaja
przeprowadzanie pomiarow kolorymetrycznych. Badana ciecz oraz reagent wprowa-
dzane sg kroécami wlotowymi do uktadu. Nastepnie obie ciecze mieszajg sie ze sobg
w meandrze mieszalnika. Ze wzgledu na mate wymiary kanaléw przeptyw cieczy ma
charakter laminarny, ktory znacznie utrudnia efektywne mieszanie obu cieczy. Stad
mieszalnik wykonany jest w postaci meandra o dtugosci okoto 300 mm. Po zmieszaniu
ciecz trafia do kanatu pomiarowego, w ktérym za pomoca zintegrowanych swiattowo-
déw mozliwe jest przeprowadzenie pomiaréw absorbancji (Swiattowody w konfiguracji
réwnolegtej) lub fluorescencji (Swiattowody w konfiguracji prostopadtej). Odleglosé
miedzy $wiattowodami do pomiaru absorbancji wynosi 10 mm [88, 89]. Wyglad re-
aktora chemicznego LTCC przedstawia rysunek 3.24.
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Rysunek 3.24: Reaktor chemiczny LTCC z detekcja optyczna: schemat (po lewej) oraz
zdjecie gotowej struktury (po prawej) [88].

Test uktadu w przypadku pomiaru absorbancji przeprowadzono dla roztworu ami-
nokompleksu miedzi i wody destylowanej, natomiast do pomiaru fluorescencji wyko-
rzystano roztwoér fluorosceiny oraz wody destylowanej. Woda oraz roztwory kontrolne

byly wpuszczane na przemian w réwnych odstepach czasu. Otrzymane wyniki przed-
stawione sg na rysunku 3.25.
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Rysunek 3.25: Wyniki pomiaréw absorbancji (po lewej) i fluorescencji (po prawej)
dla reaktora chemicznego wykonanego technika LTCC [89].

Zoptymalizowana wersje ukladu mikroreaktora przedstawiono w pracy [90]. Auto-
rzy zastgpili mikser w ksztatcie meandra znacznie bardziej efektywna konstrukcja
w postaci mieszalnika serpentynowego. Zabieg ten pozwolit na okoto czterokrotne
zmniejszenie wymiaréw planarnych uktadu. Szklane wtokna $wiattowodowe zostaty

zastapione swiattowodami polimerowymi (PMMA). Dzieki zastosowaniu swiattowo-
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dow plastikowych o duzej aperturze numerycznej znacznie wzrost poziom sygnatu
pomiarowego docierajacego do fotodetektora. Wyglad zoptymalizowanej wersji mi-

kroreaktora chemicznego z detekcja optyczna przedstawiono na rysunku 3.26.

Mikroreaktor

System grzejny

Swiattowody :
a

Rysunek 3.26: Zoptymalizowana wersja mikroreaktora chemicznego z detekcja

optyczna: (a) schemat uktadu, (b) zdjecie gotowej struktury [90].

3.3.3 Uktad do elektroforezy kapilarnej

Elektroforeza kapilarna jest grupg technik analitycznych, w ktérych uzywa sie
kapilar o bardzo matych $rednicach do przeprowadzania separacji molekut. Do se-
paracji niezbedne jest wysokie napiecie, ktére wywotuje przeptyw elektroosmotyczny
i elektroforetyczny roztworéw w kapilarach. Stanowi ona podstawowsg technike anali-
tyczna w biologii molekularnej [91, 92]. Uklad do elektroforezy kapilarnej przedsta-
wiony w pracy [93] zbudowany jest z trzech folii LTCC (rysunek 3.27). Uktad sktada
sie z kanalu przeplywowego w ksztalcie litery ,t”, czterech elektrod napieciowych
(do wzbudzania przepltywu elektroosmotycznego) oraz trzech elektrod pomiarowych
(rysunek 3.28). Kanal o szerokosci 80 pum zostal wyciety w surowej foli LTCC za
pomocg wykrojnika mechanicznego. Elektrody zostaly nadrukowane metodga sitodru-
ku. Uktad zostat przetestowany dla mieszaniny zawierajacej trzy zwiazki: dopaming,
pyrogallol oraz kwas galusowy. Po przytozeniu pomiedzy wlotem a wylotem napiecia
nastepuje przeptyw analitu przez kanat. W trakcie przeptywu przez kanal mieszani-
na rozdziela sie w polu elektrycznym. W zaleznosci od ruchliwoéci elektroforetycznej
poszczegblne sktadniki badanego roztworu docieraja do detektora po réznym czasie
(rysunek 3.29). Intensywnos¢ otrzymanych pikéw pradowych jest proporcjonalna do

stezenia odpowiedniego sktadnika mieszaniny.
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Rysunek 3.27: Wyglad poszczegolnych folii LTCC tworzacych uktad do elektroforezy
kapilarnej [93].
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przewodz?ca—' referencyjna

Rysunek 3.28: Schemat uktadu LTCC do przeprowadzania elektroforezy
kapilarnej [93].
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Rysunek 3.29: Wynik rozdzielenia sktadnikow mieszaniny testowej w uktadzie
LTCC [93].

3.3.4 Uktlad do przeprowadzania reakcji PCR

Lancuchowa reakcja polimerazy PCR (ang. Polymerase Chain Reaction) [94, 95]
jest technikg otrzymywania kopii wybranego fragmentu nici DNA, ktora zrewolu-
cjonizowata genetyke molekularng. Odkryta w latach osiemdziesiatych umozliwita
szybkie powielanie DNA, a takze zastagpita trudne i wymagajace duzej ilosci cza-
su metody klonowania. DNA jest polimerem zbudowanym z cukru D-dezoksyrybozy,
czterech zasad — tyminy, cytozyny, adeniny i guaniny oraz kwasu fosforowego. Czastka
DNA sktada sie z dwoch tancuchow polinukleotydowych, ktére owiniete wokot wspdl-
nej osi tworzg podwojng helise. W reakcji PCR wykorzystuje sie jednoniciowe DNA
(ssDNA - ang. single-stranded DNA) oraz kilka fragmentéw dwuniciowych (dsDNA -
ang. double-stranded DNA). Reakcja przebiega w trzech etapach i moze by¢ powtarza-
na nawet kilkadziesigt razy w celu uzyskania odpowiedniej ilosci materiatu genetycz-
nego. Teoretycznie kazdy cykl reakcji PCR powinien da¢ podwojenie ilosci wybranego
fragmentu nici DNA. W rzeczywisto$ci skutecznosé procesu jest mniejsza, ale powto-
rzenie go okoto 30 razy zapewnia otrzymanie dostatecznej ilosci probki. Pierwszym

etapem procesu PCR jest denaturacja w temperaturze 90 °C — 95 °C, ktéra powoduje
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rozdzielenie podwdjnych nici DNA na ssDNA. Kolejnym krokiem jest renaturacja,
czyli hybrydyzacja komplementarnych oligonukleotydow z rozplecionymi ni¢mi DNA
(40°C - 60°C). Ostatni etap to replikacja, czyli odbudowa komplementarnych nici
DNA (70°C - 75°C) [96]. Caty cykl konczy sie powstaniem dwoch nici dsDNA, ktére
sktadaja sie z jednego nowego i jednego starego tancucha. W momencie, gdy uzyska
sie odpowiednig ilos¢ DNA, mozna przeprowadzi¢ jego doktadna analize poprzez za-
stosowanie elektroforezy kapilarnej. Do przeprowadzania reakcji PCR stuza specjalne
urzadzenia zwane termocyklerami, jednak ze wzgledu na ich duze rozmiary niemoz-
liwe jest przeprowadzanie analizy w dowolnych warunkach srodowiskowych. Dlatego
coraz czesciej w literaturze mozna znalez¢ informacje o podejmowanych préobach mi-
niaturyzacji termocykleréw PCR [97, 98]. Pierwszy artykul na temat zintegrowanego
uktadu PCR wykonanego za pomoca technologii LTCC ukazal sie w 2003 roku [99].
Reaktor zostal wykonany w postaci kanatu przeptywowego w ksztatcie meandra. Po-
wielana prébka DNA przeptywajac przez odpowiednie fragmenty kanalu napotyka
na obszary o zréznicowanej temperaturze. Temperatury tych obszaréw odpowiadaja
charakterystycznym temperatura cyklu PCR. Wtasciwe wartosci temperatur w wy-
branych fragmentach uktadu zapewniajg trzy grzejniki grubowarstwowe pomiedzy
ktorymi, w celu polepszenia izolacji termicznej, wykonano dodatkowe otwory po-
wietrzne. Konstrukcje reaktora PCR wykonanego w technologii LTCC przedstawiono
na rysunku 3.30. W pracy zawarto rowniez wyniki symulacji numerycznych rozkta-
du temperatury w poszczegdlnych obszarach uktadu (rysunek 3.31). W opisywanej

konstrukeji reaktora LTCC przeprowadzono rowniez udany proces amplifikacji DNA.

Qutlet

CHANNEL 1
AIR GAP
CHANNEL 2
AIR GAP
CHANNEL 3

Inlet

T E

Rysunek 3.30: Schemat przepltywowego reaktora PCR wykonanego w technologii
LTCC [99].
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Rysunek 3.31: Obliczony rozktad temperatury dla ceramicznego reaktora PCR [99].

Od ostatnich kilku lat na Wydziale Elektroniki Mikrosystemoéw i Fotoniki trwaja
intensywne prace nad realizacja zintegrowanego reaktora PCR [100-102]. W przeci-
wienistwie do uktadu zaprezentowanego w [99] wykonany jest on w postaci komorowej.
Odpowiednie cykle temperaturowe uzyskuje si¢ poprzez zmiany mocy dostarczanej do
zintegrowanego grzejnika platynowego. Grubowarstwowy grzejnik petni réwniez role
czujnika temperatury. Konstrukcja komorowego reaktora PCR przedstawiona jest na

rysunku 3.32.

LTCE
- Probka DNA

Grzejnik Pt
Wylot

Rysunek 3.32: Komorowy reaktor PCR wykonany technikg LTCC [101, 102].

3.3.5 Mikrosystem do oznaczania stezenia jonéw metali ciezkich

Mozliwos¢ wykonania zintegrowanego uktadu mikroprzeptywowego do detekcji jo-
néw metali ciezkich w ptynach biologicznych za pomocg technologii LTCC przedsta-
wiono w pracy [103]. Uktad ten zbudowany jest z siedmiu folii ceramicznych, widok
poszczegdlnych folii przedstawia rysunek 3.33. W sktad mikrosystemu wchodza na-
stepujace podzespotly: otwory wlotowe i wylotowe, kanaly doprowadzajace analit,
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mikromieszalnika oraz matryca grubowarstwowych elektrod. Matryca elektrod wyko-
rzystywana jest do detekcji jonéw miedzi (Cu®") oraz rteci (Hg?t) metoda ampero-
metryczna. W jej sktad wchodza cztery elektrody: robocza, referencyjna, detekcyjna
oraz przeciwelektroda. Wszystkie elektrody za wyjatkiem referencyjnej wykonane sa
ze ztota. Natomiast do konstrukcji elektrody referencyjnej postuzyta pasta srebro-
wa. Warstwe chlorku srebra na elektrodzie referencyjnej wytworzona metoda elek-
trochemicznego osadzania w roztworze 3M NaCl. Wyglad gotowego mikrosystemu

przedstawia rysunek 3.34.

Wioty
Kanal
przeplywowy Wiot do
komory
detekcyjnej
Mieszalnik /
Komora
pomiarowa
uklad detekcji \

Wylot —

Rysunek 3.33: Wyglad poszczegdlnych folii LTCC tworzacych mikrosystem [103].

Rysunek 3.34: Mikrosystem LTCC do oznaczania stezenia metali ciezkich [103].

Uktad zostal przetestowany dla dwdch rodzajéow wodnych roztworow wzorcowych
zawierajacych jony Cu** lub Hg?". Dla obu jonéw uzyskano liniows odpowiedZ de-

tektora (rysunek 3.35). Okreslono réowniez dolny poziom detekeji urzadzenia, ktéry
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wniost 0,9 pug/L oraz 0,45 pg/L, sa to wartosci znacznie nizsze od maksymalnych

dopuszczalnych stezen tych jonow w ptynach ustrojowych cztowieka.
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Rysunek 3.35: Krzywe kalibracji dla jonéw: (a) miedzi, (b) rteci [103].

W pracy zaprezentowano réwniez doktadng analize morfologii oraz sktadu po-
wierzchni ceramiki LTCC oraz pasty ztotej przed i po wypaleniu. Z analizy tej wynika,
ze na powierzchniach wypalonej ceramika oraz pasty grubowarstwowej znajduja sie
sladowe ilosci atomoéw otowiu i miedzi. Obecno$é tych pierwiastkow wedtug autorow
moze w sposob znaczacy wpltywaé na poprawne dziatanie niektérych mikrosystemow

ceramicznych stuzacych do przeprowadzania ztozonych analiz (bio)chemicznych.

3.4 Ograniczenia ukladéw mikroprzeplywowych
LTCC

Na podstawie wyzej wymienionych przyktadéw systeméw mikroprzeptywowych
mozna stwierdzi¢, ze technologia LTCC nadaje sie w sposob idealny do realizacji te-
go typu urzadzen. Jednakze technika wykorzystujaca ceramike niskotemperaturowa
posiada pewne ograniczenia. Uniemozliwiaja one przeprowadzanie niektorych ana-
liz (bio)chemicznych przy wykorzystaniu mikrosysteméw opartych tylko i wytaczenie
na materiatach stosowanych w tej technologii. Podstawowym ograniczeniem techni-
ki LTCC jest bardzo wysoka (ok. 850°C — 900°C) temperatura wypalania grubo-
warstwowych uktadéw ceramicznych, ktéra w praktyce nie pozwala na umieszczenie
we wnetrzu ceramicznego mikroreaktora zloza z osadzonym (bio)katalizatorem lub
na wykonanie polimerowej warstwy receptorowej we wnetrzu kanatu przeptywowego.

Dodatkowo wiele procesow zachodzacych w uktadach mikroprzeptywowych wymaga
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obserwacji (zmiana barwy w wyniku reakcji, fluorescencja, mieszanie, transport cza-
stek zawieszonych w plynie), a nieprzezroczysta ceramika LTCC uniemozliwia tego
typu badania. W dalszej czesci powyzej pracy przedstawiono sposoéb na wyelimi-
nowanie tych niedogodnosci poprzez opracowanie techniki trwatego i odwracalnego
taczenia ceramiki LTCC z przezroczystym materialem polimerowym. Metoda ta zo-
stala opracowana we wspoétpracy z Wydzialem Chemii Politechniki Warszawskiej.
Pozwolita ona na wykonywanie hybrydowych uktadéw ceramiczno-polimerowych po-
zbawionych wyzej wymienionych wad mikrosystemow opartych tylko na ceramice
LTCC. Umozliwito to na konstrukcje uktadow stuzacych do przeprowadzania szeregu
nowych reakcji i proceséw (bio)chemicznych, ktére do tej pory byly zarezerwowane
dla mikrosysteméw opartych o krzem, szkto lub tworzywa sztuczne.



Rozdziat 4

Wytwarzanie struktur

przestrzennych w ceramice LTCC

4.1 Wstep

Technologia LTCC ze wzgledu na swoje wyjatkowe wlasciwosci (mozliwo$é wyko-
nywania struktur przestrzennych, tatwa integracja urzadzen elektronicznych i opto-
elektronicznych, wykorzystywanie dobrze znanych materiatow z technologii grubowar-
stwowej) bardzo dobrze nadaje si¢ do wytwarzania réznorodnych systeméw mikro-
przeptywowych. Najwazniejsza czescia tych uktadéw sg struktury przestrzenne, takie
jak kanaty, zbiorniki, wneki itp. Elementy te moge by¢ wykonane przy zastosowa-
niu ré6znych metod mikroinzynieryjnych. W przypadku technologii LTCC najczesciej
stosowanym sposobem wytwarzania struktur przestrzennych jest uzycie weglowych
warstw pomocniczych, ulegajacych rozktadowi w czasie procesu wypalania. Jednak
duza wada tej metody jest ksztalt uzyskiwanych struktur przestrzennych, ktory zde-
terminowany jest ksztaltem nadrukowanej pasty lub uzytej foli. Dodatkowo materiaty
pomocnicze na bazie wegla bardzo czesto pozostawiaja zanieczyszczania po proce-
sie wypalania [25]. Zanieczyszczenia te moga katalizowaé¢ lub inhibitowaé przebieg
réznych reakcji (bio)chemicznych uniemozliwiajac w ten sposéb wtasciwe funkcjono-
wanie systemu mikroprzeptywowego. Dlatego niezbedna byta optymalizacja procesu
wytwarzania struktur przestrzennych w ceramice LTCC. Nowa metoda formowania
surowych folii ceramicznych opierata si¢ na wykorzystaniu lasera oraz materialéw po-
mocniczych. Optymalizacje procesu przeprowadzono w oparciu o analize deformacji
struktur przestrzennych powstajacych w trakcie proceséw laminacji i wypalania mo-

dutu ceramicznego.
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W celu przeanalizowania procesu wypalania zdecydowano si¢ na przeprowadze-
nie badan termo-grawimetrycznych (TGA) [104]. Pomiary wykonano dla réznych ro-
dzajow folii ceramicznych oraz materiatéw pomocniczych. Dla kazdej analizowanej
probki wykreslono po trzy krzywe opisujace proces ich wypalania. Krzywa TG (ang.
Thermo-Gravimetry, termo-grawimetryczna) dostarcza informacji na temat procen-
towego ubytku masy wraz ze wzrostem temperatury. W pomiarze tym badana probke
wktada si¢ do specjalnego pojemnika, ktéry umieszczony jest na ramieniu precyzyj-
nej wagi analitycznej. Rozwiazanie to umozliwia na bardzo doktadny pomiar zmiany
masy wraz ze zmiana temperatury. Pochodng krzywej TG jest krzywa DTG (ang.
Differential Thermo-Gravimetry, réznicowa analiza termo-grawimetryczna), ktora po-
zwala na uzyskanie informacji dotyczacej szybkosci ubytku masy w danej temperatu-
rze lub danym zakresie temperatur. Krzywa DTA (ang. Differential Thermal Analysis,
réznicowa analiza termiczna) rejestruje zmiany energii wystepujace w badanym ma-
teriale w zaleznosci od temperatury. Krzywa DTA informuje ile energii zostalo wy-
dzielone badZ pochtoniete w wyniku zmiany masy przez badana probke w czasie.
Analizujac przebieg krzywej DTA mozna stwierdzi¢ czy mamy do czynienia z pro-
cesem endo- czy egzoenergetycznym. Zasada pomiaru krzywej DTA polega na tym,
ze badang probke oraz substancje wzorcowa podgrzewa sie jednocze$nie w jednako-
wych warunkach i mierzy sie temperatury jednej i drugiej probki. Probka wzorcows
jest substancja, ktéra w badanym zakresie temperatur nie wykazuje zadnych zmian
wynikajacych z pochtaniania lub wydzielania energii. Przeprowadzona analiza TGA
pozwolita na wyeliminowanie zanieczyszczen powstajacych w trakcie procesu wypa-
lania ceramiki LTCC zawierajacej struktury przestrzenne wypelnione materiatami
pomocniczymi.

Jako$¢ struktur przestrzennych uzyskanych przy zastosowaniu zoptymalizowane;j
metody formowania ceramiki LTCC sprawdzano przy uzyciu skaningowego mikrosko-

pu elektronowego SEM (ang. Scanning Electron Microscope).

4.2 Analiza termo-grawimetryczna procesu

wypalania ceramiki LTCC

Badanie TGA przeprowadzono dla trzech rodzajéw folii LTCC - DP951 (DuPont®)),
HL2000 oraz HL800 (Heraeus®) [105, 106]. Dla wszystkich analizowanych materia-
tow ceramicznych wykreslono krzywe TG, DTG oraz DTA. Badanie przeprowadzono

w zakresie temperatur od 25 °C do 900 °C przy stalym naroscie temperatury réwnym
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3°C/min. W kazdym przypadku masa probki wynosita 100 mg. Jako substancje

wzorcowa zastosowano a — Al,Oz. Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla folii

DP951 przedstawiono na rysunku 4.1.
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Rysunek 4.1: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla foli ceramicznej DP951.

Na podstawie analizy uzyskanej krzywej TG mozna zauwazy¢, ze catkowity ubytek
masy po procesie wypalania dla folii DP951 wynosi okoto 10%. Spadek masy folii
ceramicznej w trakcie podgrzewania zwigzany jest z odparowywaniem oraz rozpa-
dem termicznym (piroliza) lotnych zwiazkéw organicznych. Proces zachodzi w dwoch
etapach. W pierwszym etapie substancje wchodzace w sktad lepiszcza organicznego
zaczynaja odparowywac dla temperatury réwnej okoto 180 °C. Dla zakresu tempera-
tur od 180°C do 250°C krzywa TG ma tagodne nachylenie, ktore swiadczy o tym,
ze w badanej probce zachodzg reakcje chemiczne zwigzane ze spalaniem lub piroliza
Nachylenie krzywej TG zdecydowanie wzrasta w drugim etapie procesu wypalania.
Odpowiada on temperatura z zakresu 250 °C — 350 °C. Wigksze nachylenie tego odcin-
ka wykresu TG wskazuje na proces odparowywania substancji lotnych (rozcieficzal-
nikow). Potwierdza to analiza krzywej DTG, wedtug ktorej najszybszy spadek masy
przypada dla temperatury rownej 314,5°C. Dla tego zakresu temperatur nastepuje
réwniez najbardziej znaczacy ubytek masy réwny 7,14%. Maksima pojawiajgce sie na
krzywej DTA dla temperatur 190 °C oraz 364,4 °C wskazuja na egzotermiczny cha-

rakter procesow zachodzacych w trakcie wypalania ceramiki LTCC. Potwierdza to
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wyniki uzyskane w analizie TG, gdyz zaréwno spalanie jak i parowanie sa procesami
wydzielajacymi ciepto do otoczenia. Ubytek masy zwigzany z rozpadem termicznym
i odparowywaniem sktadnikéw lepiszcza organicznego obserwowany jest do tempera-
tury rownej okoto 450 °C. Powyzej tej temperatury nie zaobserwowano ubytku masy
ani zadnych innych efektow termicznych.

Nieco inny przebieg krzywych termo-grawimetrycznych zanotowano dla foli
HL2000. Wyniki analizy TGA przeprowadzonej dla bezskurczowej foli LTCC firmy

Heraeus®) przedstawiono na rysunku 4.2.
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Rysunek 4.2: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla foli ceramicznej
HIL.2000 [105].

Na wykresie przedstawiajacym krzywa TG widaé wyraznie, ze cykl wypalania tej foli
ceramicznej zachodzi w trzech etapach. Pierwszy przypada dla temperatur z zakresu
25°C — 150 °C, towarzyszy mu wzrost masy analizowanej prébki o okoto 3,2%. Efekt
ten moze by¢ zwigzany procesem utleniania pierwiastkow metalicznych wchodzacych
w sktad folii. Hipoteze te potwierdza przebieg krzywej DTA na ktorej widoczne jest
wyrazne minimum, ktére wskazuje na endotermiczny charakter zjawiska (pochtania-
nie energii przez prébke) dla tego zakresu temperatur. Krzywa TG po osiagnieciu
temperatury 150 °C zaczyna tagodnie opada¢ az do temperatury rownej w przybli-

zeniu 300°C. W tym zakresie temperatur masa probki zmniejsza sie o 7,9%, jest to
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najprawdopodobniej wywoltane procesem rozktadu termicznego substancji organicz-
nych wchodzacych w sktad lepiszcza organicznego folii HL2000. Ostatni etap wypa-
lania przypada na temperatury z zakresu od 300°C do 380°C. Dla tego fragmentu
charakterystyki TG wzrasta wyraznie jej nachylenie co oznacza, ze w tych tempera-
turach zachodzi proces fizycznego odparowywania rozcienczalnikow znajdujacych sie
w lepiszczu organicznym foli HL2000. W tym zakresie ma miejsce réwniez najwickszy
ubytek masy wynoszacy w przyblizeniu 8,3%. Zgodnie z przebiegiem krzywej DTG
dla temperatury z tego zakresu przypada rowniez najszybszy ubytek masy. Dwa mak-
sima na charakterystyce DTA przypadajace dla temperatur rownych 190°C i 365 °C
potwierdzaja egzoenergetyczny charakter zachodzacych procesow. Co ciekawe w przy-
padku foli HL2000 dla temperatur powyzej 550 °C zaobserwowano szczatkowe efekty
termiczne, ktérym towarzyszyl spadek masy réwny okoto 0,9%. Na krzywej DTA po-
jawiaja sie rowniez dwa niewielkie maksima. Catkowity ubytek masy foli HL2000 po
wypaleniu nie przekroczyt 14%.

Odwrotny proces wypalania lepiszcza organicznego zaobserwowano dla drugiej
folii ceramicznej produkowanej przez firme Heraeus®). Krzywe termo-grawimetryczne
otrzymane dla ceramiki HL80O przedstawione sa na rysunku 4.3.
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Rysunek 4.3: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla foli ceramicznej HL800 [106].

W przypadku tej foli ceramicznej proces wypalania zaczyna sie¢ w temperaturze z za-

kresu 170°C — 180°C i konczy sie w temperaturze réwnej okoto 450°C. Caty cykl
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wypalania lepiszcza organicznego sktada sie, podobnie jak w poprzednim przypadku,
z dwoch etapow. Jednak przebieg krzywych jest inny niz dla ceramiki DP951. Pierw-
szy etap procesu obejmuje zakres temperatur od 180 °C do 300 °C. Fragment krzywej
TG odpowiadajacy tym temperatur ma ostre nachylenie, co oznacza, ze w przypad-
ku folii HL80OO najpierw zachodzg procesy zwiazane z odparowywaniem substancji
lotnych wchodzacych w jej sktad. Dla zakresu temperatur od 300 °C do 450 °C krzy-
wa TG ma zdecydowanie tagodniejsze nachylenie. Oznacza to, ze w tym odcinku
cyklu wypalania zachodzg reakcje chemiczne zwigzane z rozpadem termicznym. Na
krzywej DTA wida¢ wyrazne maksimum przypadajgce dla tego zakresu temperatur.
Calkowity ubytek masy dla folii ceramicznej HL800 wyniést okoto 14,6%. Przy czym
najwiekszy spadek masy (11,8%) zanotowano w pierwszym etapie procesu wypalania
lepiszcza organicznego. Pozostate 2,.8% przypadto na druga czesé cyklu wypalania.
Zgodnie z krzywa DTG najszybszy ubytek masy zaobserwowano dla temperatury
rownej okoto 265 °C.

Na podstawie wynikéw przeprowadzonych analiz termo-grawimetrycznych dla
trzech réznych folii LTCC - DP951, HL2000, HL800 - mozna stwierdzi¢, ze réznia
sie one rodzajem oraz iloscig lepiszcza organicznego wchodzacego w ich sktad. Naj-
mniejsza wagowo ilosé substancji organicznych zawiera folia DP951 (10%) a nastepnie
folie HL80O (11,8%) oraz HL2000 (14%). W przypadku wszystkich badanych folii ce-
ramicznych proces wypalania zwigzkéw chemicznych wchodzacych w sktad lepiszcza
organicznego rozpoczynal sie w temperaturze réwnej okoto 180°C i trwat do tempe-
ratury rownej okoto 360 °C. Dla tego zakresu temperatur przypada réwniez gléwny

ubytek masy badanych folii ceramicznych.

4.3 Analiza termo-grawimetryczna procesu

wypalania warstw pomocniczych

Analiza termiczna zostala przeprowadzona dla trzech rodzajow materialéw po-
mocniczych - pasty weglowej, foli weglowej (ThickFilm Technologies®)) oraz alkoholu
cetylowego [105, 106]. Zaréwna pasta weglowa jak i folia weglowa sa komercyjnie do-
stepnymi materiatami szeroko stosowanymi przez roézne osrodki naukowo-badawcze
oraz przedsiebiorstwa zajmujace sie technologia LTCC [25, 50, 64]. Kompozycja pasty
i foli weglowych zasadniczo nie rézni sie od kompozycji normalnych past grubowar-
stwowych czy foli ceramicznych. Jedyna réznicg jest zastosowanie w fazie funkcjo-

nalnej ziaren grafitu zamiast ziaren metalicznych lub ziaren szkla i ceramiki. Sktad
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fazy nosnej (dla pasty) lub lepiszcza organicznego (dla foli) jest bardzo zblizony do
sktadu matrycy organicznej stosowanej w pastach grubowarstwowych lub foliach ce-
ramicznych. Natomiast alkohol cetylowy jest nowym materiatem, ktory zostal po raz
pierwszy zastosowany przez autora ponizszej pracy do wytwarzania struktur prze-
strzennych w ceramice LTCC [105-107]. Podstawowa zaleta alkoholu cetylowego jest
znacznie nizsza cena od komercyjnie dostepnych substancji stosowanych powszech-
nie w technologii LTCC jako warstwy pomocnicze. Alkohol cetylowy w temperatu-
rze pokojowej wystepuje w stanie stalym w postaci biatych drobnych krysztatkow.

Wzér strukturalny alkoholu cetylowego (C'H3(C' Hs)150OH) zostat przedstawiony na

SOGh

Rysunek 4.4: Wzér strukturalny alkoholu cetylowego [108].

rysunek 4.4.

W przypadku wszystkich badanych warstw pomocniczych analiza TGA zostata
przeprowadzona przy takich samych warunkach (zakres temperatur: 25°C — 900°C
z narostem 3 °C/min). Jako substancje wzorcowa rowniez uzyto a — AlyO3. Przebieg
uzyskanych krzywych termo-grawimetrycznych dla pasty weglowej przedstawiony jest
na rysunku 4.5. Na podstawie analizy krzywej TG mozna stwierdzi¢, ze proces wypa-
lania rozpoczyna si¢ w temperaturze rownej okoto 130 °C i zachodzi w trzech etapach.
Pierwszy z nich rozpoczyna sie¢ w temperaturze 130°C i konczy przy temperaturze
180°C. W tym etapie krzywa TG ma najwieksze nachylenie co oznacza, ze w tej cze-
Sci cyklu wypalania odparowywane sa lotne zwiazki wchodzace w sktad fazy nosnej
pasty. W tym zakresie temperatur ma miejsce najwiekszy ubytek masy wynoszacy
25%. Przebieg krzywej DTG wskazuje réwniez, ze w tym etapie spadek masy jest
najszybszy i przypada on na temperature réwna 165°C. Drugi etap rozpoczyna sie
od temperatury 180°C i trwa az do osiagniecia temperatury réwnej w przyblizeniu
550 °C. Dla tego odcinka cyklu nachylenie krzywej TG wyraznie maleje. Jest to zwia-
zane najprawdopodobniej ze zjawiskiem pirolizy zwiazkéw organicznych wchodzacych
w sklad fazy nosnej pasty weglowej. W tym etapie ubywa okolo 12% masy badanej
probki. W ostatniej fazie procesu wypalania przypadajacej na temperatury z zakresu
550°C — 900 °C zachodza procesy chemiczne zwigzane ze spalaniem czasteczek grafi-
tu, wchodzacych w sktad fazy funkcjonalnej pasty, w tlenie zgodnie z reakcja (3.1).

Procesowi temu towarzyszy silny efekt egzoenergetyczny, ktéry obrazuje szeroki pik
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na krzywej DTA. W ostatnim etapie cyklu wypalania masa probki zmniejsza sie
o kolejne 21,5%.
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Rysunek 4.5: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla pasty weglowej [105].

Podobny przebieg procesu wypalania mozna zaobserwowa¢ dla materiatu pomoc-
niczego wykonanego w formie foli weglowej. Zachodzi on réwniez w trzech etapach -
pierwszym dla temperatur z zakresu 200 °C — 320 °C, drugim obejmujacym tempera-
tury od 320°C do 600 °C oraz trzecim rozpoczynajacym sie¢ w temperaturze 600 °C
i trwajacym az do konca cyklu wypalania (900°C). W pierwszym etapie odparo-
waniu ulegaja substancje lotne lepiszcza organicznego. Procesowi temu towarzyszy
ubytek masy na poziomie 10,7%. Wraz ze wzrostem temperatury nachylenie krzywej
TG zmniejsza si¢ co wskazuje na termiczny rozpad zwiazkow organicznych wchodza-
cych w sklad lepiszcza. W ostatnim etapie (powyzej 600 °C) zgazowaniu ulega grafit
stanowiacy gtowny sktadnik fazy funkcjonalnej foli weglowej. Nastepuje wtedy tez
najwiekszy ubytek masy rowny w przyblizeniu 23%. Zgodnie z krzywa DTG naj-
szybszy spadek masa ma miejsce w trakcie odparowywania lotnych rozcienczalnikow
wchodzacych w sktad lepiszcza organicznego (315°C) oraz podczas utleniania grafi-
tu w ostatnim etapie procesu wypalania (738 °C). Podobnie jak w przypadku pasty
weglowej calemu cyklowi towarzysza efekty egzoenergetyczne, ktore obrazuje prze-
bieg krzywej DTA. Wyglad krzywych termo-grawimetrycznych otrzymanych dla foli

weglowe] przedstawiono na rysunku 4.6.
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Rysunek 4.6: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla foli weglowej [106].
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Rysunek 4.7: Wyniki analizy termo-grawimetrycznej dla alkoholu cetylowego [106].
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W przypadku alkoholu cetylowego caty proces wypalania ograniczal sie¢ tylko do
jednego etapu, ktory obejmowal temperatury z zakresu od 170 °C do 290 °C. Zgodnie
z przebiegiem krzywej TG w trakcie jego trwania zachodzi proces odparowywania
alkoholu cetylowego do otaczajacej atmosfery. Ubytek masy w tym etapie wynosi
ponad 96%. Analizujac ksztalt krzywej DTG mozna stwierdzié, ze najszybszy ubytek
masy nastepuje w temperaturze rownej 281 °C. Caly proces odparowywania alkoholu
cetylowego jest egzoenergetyczny o czym swiadczy maksimum na charakterystyce
DTA wystepujace w okolicach temperatury réwnej w przyblizeniu 262 °C. Przebieg

procesu wypalania alkoholu cetylowego przedstawiony jest na rysunku 4.7.

4.4 Wykonywanie otwartych kanatléw

w ceramice LTCC

Krytycznym momentem przy wykonywaniu modutu LTCC zawierajacego w swo-
jej objetosci struktury przestrzenne jest proces laminacji. Zazwyczaj przeprowadza si¢
go w prasie jednoosiowej lub izostatycznej przy podwyzszony ci$nieniu (10 — 30 M Pa)
w temperaturze z zakresu 70—90 °C przez czas kilku minut. Niestety wysokie ci$nienie
procesu bardzo czesto powoduje silne i nieodwracalne deformacje struktur przestrzen-
nych wchodzacych w sktad modutu ceramicznego. W celu przeanalizowania defektow
pojawiajacych sie¢ w trakcie procesu laminacji opracowano wielowarstwowsg strukture
testowg LTCC zawierajaca pie¢ kanaléw o réznej szerokosci. Szerokosci poszczegdl-
nych kanatéw wynosity: 100 pm, 200 pm, 500 pm, 1 mm oraz 5 mm. Uklady testowe
zostaly wykonane z dwoch rodzajow folii ceramicznych: DP951 firmy DuPont@®) oraz
HL2000 firmy Heraeus®. W sktad kazdego z nich wchodzito po cztery warstwy LTCC,
kazda o grubosci: 165 pwm (DP951) lub 130 wm (HL2000) przed wypalaniem. Pierwsza
folia ceramiczna zawierata kanaly o roznej szerokosci, kolejne trzy folie definiowaty
spod struktury testowej. Kanaty oraz otwory zgrywajace wycieto w surowe;j foli LTCC
za pomocy lasera Nd-YAG. Wyglad poszczegdlnych warstw uktadu testowego przed-
stawia rysunek 4.8. Po wycieciu poszczegdlnych folii ceramicznych laserem sktadano
je w odpowiedniej kolejnosci i laminowano w prasie izostatycznej. Proces laminacji
przeprowadzono przy parametrach rekomendowanych przez producenta odpowiedniej
foli LTCC. Folie laminowano przy zastosowaniu metody termo-kompresyjnej. Tem-
peratura (70°C) oraz czas procesu (10 min) byly identyczne dla obu rodzajéw folii
ceramicznych. R6zne natomiast byty cisnienia laminacji, ktore wynosity: 20 M Pa dla

ceramiki DP951 oraz 10 M Pa dla ceramiki HL2000. Nastepnie moduty ceramiczne
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wypalono w piecu komorowym (Naberthern L3/S) w standardowych profilach tem-
peraturowych przewidzianych dla foli firmy DuPont®) (7,4, = 880 °C) lub foli firmy
Heraeus®) (Tyna: = 850°C).

1 folia 3 folie

100 500 1mm 5mm
l"“mm B

a) b)
Rysunek 4.8: Wyglad poszczegdlnych folii tworzacych strukture testowa.

Uzyskane w ten sposéb struktury przestrzenne przeanalizowano za pomoca skaningo-
wego mikroskopu elektronowego SEM. Na podstawie obserwacji ksztaltow uzyskanych
kanatow mozna stwierdzi¢, ze ulegty one deformacji na skutek nierownomiernego dzia-
lania ci$nienia na modul ceramiczny w trakcie procesu laminacji [46]. Sytuacje taka

przedstawiono na rysunku 4.9.

niewypeiniona objetos¢
(np. kanal, wneka)

oktadka do laminacji

folia ceramiczna

7 miejsca na ktrore dziala cisnienie
= w trakcie procesu laminacii

miejsca na ktére nie dziala cisnienie
w trakcie procesu laminacji

Rysunek 4.9: Niejednorodny rozkiad cidnienia podczas laminacji metoda termo-

kompres;ji [46].

Rodzaje defektow w wynikowych strukturach testowych byty podobne dla obu typow
badanych folii LTCC. Kanaty o szerokos$ciach mniejszych niz 500 pum ulegaty zwe-

zeniu w poréwnaniu do projektowanej szerokosci. Natomiast w przypadku kanatow
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o szerokosci wiekszej lub réwnej 500 pum wysokie ci$nienie procesu laminacji do-
prowadzito do ugiecie sie dna kanalu oraz rozwarstwienia pomiedzy poszczegdlnymi
foliami ceramicznymi LTCC. Przyktadowe ksztalty kanaléw otrzymane w wypalo-
nych ceramikach DP951 oraz HL2000 przedstawione sg na rysunkach 4.10 oraz 4.11.
Na podstawie analizy SEM struktur przestrzennych wykonanych w obu rodzajach
folii ceramicznych (DP951, HL2000) stosujac klasyczny proces technologiczny LTCC

zaproponowano zoptymalizowany cykl wytwarzania moduléw ceramicznych.

100 pm 200 pm

500 Lm

e)

Rysunek 4.10: Kanaty o szerokosci: (a) 100 pm, (b) 200 wm, (c) 500 um, (d) 1 mm
oraz (e) 5 mm wykonane w ceramice DP951 przy zastosowaniu standardowego pro-
cesu laminacji [107].
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o
200 km

500 km | b)
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Rysunek 4.11: Kanaty o szerokosci: (a) 100 pm, (b) 200 pm, (c) 500 pm, (d) 1 mm
oraz (e) 5 mm wykonane w ceramice HL2000 przy zastosowaniu standardowego pro-

cesu laminacji [105].

Jedynym sposobem na wyeliminowanie uszkodzen i deformacji struktur prze-
strzennych wytworzonych w ceramice LT CC jest doprowadzenie do sytuacji, w ktorej
ci$nienie (podczas procesu laminacji) rozktada sie réwnomiernie na kazdej ze $cian
modutu ceramicznego. Efekt ten mozna osiagnaé poprzez wypelnienie wolnych prze-
strzeni w surowej ceramice specjalnymi materiatami pomocniczymi. Materialty te wy-
petniajac cala objetos¢ odpowiedniej struktury przestrzennej zapobiegaja jej defor-
macji lub uszkodzeniu w trakcie procesu laminacji. Przy czym ich wtasciwosci fizy-
kochemiczne sg tak dobrane, aby odparowywaty badz ulegaly zgazowaniu w trakcie
procesu wypalania. W badaniach skupiono si¢ na trzech materiatach pomocniczych:
alkoholu cetylowym, pascie grafitowej oraz foli weglowej. Aby umozliwi¢ wypeltnienie
odpowiednim materialem wolnej objetosci struktury przestrzennej zmodyfikowano
proces technologiczny LTCC. Na poczatku warstwy ceramiczne byly wstepnie ta-
czone przy uzyciu niskiego cisnienia (< 1 M Pa) w temperaturze pokojowej przez

czas b minut. Nastepnie tak uzyskane struktury przestrzenne wypetniano za pomoca
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odpowiedniego materiatu pomocniczego. Zmieniony cykl wytwarzania wielowarstwo-

wych uktadéw ceramicznych przedstawia rysunek 4.12.

Laminacja wstepna: o o
p=1MPa, T=25°C, t =5Smin Wypelnienie kanatu Laminacja wjasmwa )
(prasa izostayczna) p=20 MPa, T=45°C, t=10min
(prasa izostayczna)

Przygotowanie folil
do procesu laminacji

Rysunek 4.12: Przebieg procesu dwustopniowej laminacji surowych folii LTCC [105].

W przypadku alkoholu cetylowego proces wypeliania struktur przestrzennych skta-
dal sie z dwoch etapow. Najpierw sproszkowany alkohol cetylowy podgrzewano po-
wyzej temperatury topnienia, a nastepnie wprowadzano go w plynnej postaci do
wnetrza odpowiedniego kanatu i pozostawiano do czasu zastygniecia. Zdjecie kanatu

wypetnionego alkoholem cetylowym przedstawia rysunek 4.13.

Rysunek 4.13: Kanatl wykonany w ceramice LTCC wypeliony alkoholem cetylo-
wym [107].

W przypadku pasty grafitowej struktury przestrzenne wypetniano przy wykorzy-
staniu metody sitodruku. Paste drukowano przez odpowiednio przygotowana maske,
wykonana w polimerze no$nym ceramiki LTCC. Maske wykonano poprzez wyciecie
za pomocy lasera Nd-YAG w foli nosnej otworéw w miejscach odpowiadajacych poto-
zeniu kanatow w module ceramicznym. Proces wypetniania struktur przestrzennych
za pomocy foli weglowej polegal na wycieciu w niej laserem odpowiedniego ksztat-
tu. Nastepnie tak przygotowany fragment foli weglowej umieszczany byt we wtasci-
wym kanale uktadu testowego. Po wypelnieniu struktur przestrzennych odpowied-

nimi materiatami pomocniczymi, moduty ceramiczne laminowano po raz drugi przy
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zastosowaniu standardowych parametréw procesu. Na koniec wielowarstwoe moduty
ceramiczne wypalono w piecu komorowym stosujac zmodyfikowany profil tempera-
turowy. Cykl wypalania uktadéw LTCC, zawierajacych w swojej objetosci materiaty
pomocnicze, zostal opracowany na podstawie analizy termo-grawimetrycznej. Zmo-
dyfikowany profil wypalania folii ceramicznych zawieratl dodatkowy etap wygrzewania
modutu LTCC w temperaturze 200 °C przez 1 godzine. Wydtuzono réwniez dwukrot-
nie czas narostu temperatury az do osiagniecia wartosci 450 °C. Nowe cykle wypalania
ceramiki DP951 oraz HL2000 przedstawiono na rysunku 4.14.
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Rysunek 4.14: Zmodyfikowane cykle wypalania dla ceramiki LTCC:
(a) DP 951,(b) HL 2000.

Po procesie wypalania struktury testowe zostaly poddane analizie za pomoca
elektronowego mikroskopu skaningowego. Przyktadowe zdjecia otrzymanych kanatow
w ceramice DP951 oraz HL2000 przy wykorzystaniu réznych materiatéw pomocni-
czych przedstawione sg na rysunkach 4.15 — 4.19. Na podstawie uzyskanych wynikow
mozna zauwazy¢, ze zastosowanie materiatldw pomocniczych znacznie zmniejszyto
deformacje struktur przestrzennych wykonanych w ceramice LTCC. Jako parametr
umozliwiajacy porownanie kanaléw przeptywowych uzyskiwanych przy zastosowa-
niu réoznych materiatéw pomocniczych przyjeto wzgledna $rednice hydrauliczna Rpy,.

Parametr ten zdefiniowano jako nastepujaca zaleznos¢:

_ D hreal
Dhideal
gdzie Dh;geq jest $rednicg hydrauliczng idealnego kanatu o projektowanych wymia-

RDh

(4.1)

rach [m], & Dhyeq jest Srednica hydrauliczng rzeczywistego kanatu uzyskanego w trak-
cie procesu technologicznego [m]. Srednice hydrauliczna wyznaczano na podstawie

zaleznosci (2.27) podanej w rozdziale 2.
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200

c)

Rysunek 4.15: Kanaly o szerokosci: (a) 200 um, (b) 500 um, oraz (c) 1 mm wykonane

w ceramice DP951 przy zastosowaniu alkoholu cetylowego [107].

Rysunek 4.16: Kanaly o szerokosci: (a) 200 um, (b) 500 wm, oraz (c) 1 mm wykonane

w ceramice HL2000 przy zastosowaniu alkoholu cetylowego [105].
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Rysunek 4.17: Kanaly o szerokosci: (a) 200 pum, (b) 500 wm, oraz (c) 1 mm wykonane

w ceramice DP951 przy zastosowaniu pasty weglowej [107].

Rysunek 4.18: Kanaly o szerokosci: (a) 200 um, (b) 500 um, oraz (c) 1 mm wykonane

w ceramice HL2000 przy zastosowaniu foli weglowej [105].
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Rysunek 4.19: Kanaty o szerokosci: (a) 200 um oraz (b) 500 um wykonane w ceramice

HI.2000 przy zastosowaniu pasty weglowej [105].

Wartosci pola przekroju poprzecznego oraz obwodu zwilzalnego uzyskiwanych kana-
téw byty wyznaczana za pomocg programu graficznego CorelDraw(®). Sposob wyzna-
czania pola przekroju poprzecznego oraz obwodu zwilzalnego polegat na wyrysowaniu
obrysu uzyskanego kanatu. Obliczajac pole oraz obwod tak uzyskanego obszaru moz-
liwe byto wyznaczenie srednicy hydraulicznej wybranego kanatu. Wzgledna $rednica
hydrauliczna dla kanaléw wykonanych przy zastosowaniu dwustopniowej laminacji
nie réznity sie od projektowanej srednicy o wiecej niz 7% dla obu badanych rodzajow
foli LTCC. Natomiast w przypadku kanatow wykonywanych przy zastosowaniu stan-
dardowej laminacji termo-kompresyjnej rozbiezno$¢ pomiedzy projektowang a otrzy-
mang $rednicg hydrauliczng wyniosta okoto 20 — 30% dla foli DP951 oraz 15 — 20%
dla foli HL2000. Wyznaczone zaleznosci pomiedzy wzgledng $rednica hydrauliczng
a szerokoscig projektowanego kanatu wykonanych w standardowym procesie lamina-
c¢ji oraz dwustopniowej laminacji z wykorzystaniem réznych materiatow pomocniczych

dla obu analizowanych foli ceramicznych przedstawiono na rysunku 4.20.
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Rysunek 4.20: Zalezno$¢ pomiedzy wzgledng srednicg hydrauliczna a projektowang
szerokoscia kanaltu przeptywowego dla foli: (a) DP951, (b) HL2000.
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W przypadku kanatéow wykonanych przy zastosowaniu pasty weglowej na ich dnie
zaobserwowano zanieczyszczenia powstale podczas procesu wypalania modutéow cera-
micznych. Zdjecie kanatu wraz z zanieczyszczeniami przedstawia rysunek 4.21. W celu
identyfikacji pozostatosci po pascie ich sktad zostal przeanalizowany za pomoca mi-
krosondy rentgenowskiej EDX (ang. Energy Dispersive X-ray analysis). Uzyskany
sktad pierwiastkowy zanieczyszczen przedstawiono na rysunku 4.22. Wyniki analizy
EDX wykazaly, ze pozostalosci znajdujace sie¢ w kanale to przede wszystkim wegiel.
Co ciekawe nie obserwowano zadnych zanieczyszczen w przypadku kanatéw wyko-
nywanych przy wykorzystaniu foli weglowej. Oznacza to, ze najprawdopodobniej za
wiazanie wegla do powierzchni ceramiki LTCC odpowiada, ktorys ze sktadnikow fazy
nosnej pasty grafitowej.

Rysunek 4.21: Zanieczyszczenie w kanale przeptywowym wykonanym przy zastoso-
waniu pasty weglowej.
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Rysunek 4.22: Sktad pierwiastkowy zanieczyszczen pozostatych po procesie wypalania
zmierzony za pomocg mikrosondy rentgenowskiej EDX.
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4.5 Wykonywanie zagrzebanych kanaléw

w ceramice LTCC

Opracowana technika wykonywania otwartych kanatow przeptywowych w cerami-
ce LTCC miata umozliwi¢ realizacje hybrydowych (ceramiczno-polimerowych) syste-
méw mikroprzeptywowych. Wykonanie zamknigcia takiego kanatu z przezroczystego
materiatu polimerowego (np. polidimetylosiloksan, PDMS) pozwala na obserwacje
i analizowanie zjawisk zachodzacych w opracowanym mikrosystemie. Jezeli jednak
tego typu badania nie sa potrzebne (np. gdy mamy do czynienia z kanalem na ciecz
chtodzaca) to znacznie latwiejsze i mniej czasochlonne jest wykonywanie kanalow
zagrzebanych. Wykonano cztery struktury testowe o topologii analogicznej do tych
uzywanych przy opracowywaniu metody wykonywania otwartych kanatow przepty-
wowych. Testowy modut ceramiczny sktadat si¢ z siedmiu foli ceramicznych. Pierwsze
trzy folie definiowalty sp6d kanatlu, nastepna pojedyncza folia LTCC zwierata kanaty
przeptywowe o szerokosciach 300 um, 400 um, 500 pm, 1 mm oraz 5 mm, ostatnie
trzy folie ceramiczne tworzyty zamkniecie modutu ceramicznego. Poszczegdlne ka-
naly zostaly wyciete w surowej foli ceramicznej HL80O przy uzyciu lasera Nd-YAG.
Testowe moduty ceramiczne wykonywano przy uzyciu: dwoch réznych materiatow
pomocniczych (alkohol cetylowy i folia weglowa) oraz metoda laminacji chemicznej
CCL [48, 49]. Dla poréwnania wykonano rowniez referencyjna strukture testowa przy
uzyciu standardowej metody termo-kompresyjnej. Warunki procesu laminacji referen-
cyjnej struktury testowej odpowiadaly warunkom rekomendowanym przez producenta
foli HL800. Warstwy LTCC taczono ze sobg przy wykorzystaniu prasy izostatycznej
przy ci$nieniu réwnym 10 M Pa, temperaturze 70 °C przez czas 10 minut. W przypad-
ku struktur testowych wykonywanych przy uzyciu materialéw pomocniczych zasto-
sowano nieco zmodyfikowang metode laminacji dwustopniowej. Najpierw wstepnie
laminowano ze sobg folie tworzace spod struktury testowej oraz folie zawierajaca
wyciete kanaly. Proces laminacji wstepnej prowadzono w prasie izostatycznej w tem-
peraturze pokojowej, przy niskim cisnieniu (1 M Pa) przez czas 5 minut. Nastepnie
wypetniano uzyskane w ten sposob otwarte kanaty odpowiednim materiatem pomoc-
niczym. Sposoby wypeliania testowych struktur przestrzennych byty analogiczne do
metod opisanych w poprzednim punkcie powyzszego rozdziatu. Po wypetnieniu kana-
6w odpowiednimi materiatami pomocniczymi dolaminowywano do modutu ceramicz-
nego folie stanowiace przykrycie kanaléw. Druga laminacja byta rowniez prowadzono
w prasie izostatycznej przy cisnieniu réwnym 10 M Pa w temperaturze 45°C przez
czas 10 minut. Przebieg procesu wykonywania testowej struktury przestrzennej przy

zastosowaniu dwustopniowej laminacji przedstawia rysunek 4.23.
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Przygotowanie folii Laminacja wstepna Wypetnienie kanatu
do procesu laminacji p=1MPa, T=25°C, =5min Laminacja wiasciwa

(prasa izostatyczna) p=10 MPa, T=45°C, =10min
(prasa izostatyczna)

Wypat, T,,.,= 875°C

Rysunek 4.23: Przebieg procesu dwustopniowej laminacji w przypadku wykonywania
kanaléw zagrzebanych [106].

Przy wykonywaniu struktury testowej metoda laminacji chemicznej CCL do pota-
czenie poszczegdlnych folii ceramicznych ze soba uzyto rozpuszczalnika DP 4553
(DuPont®). Réwnomierna warstwa rozpuszczalnika zostala naniesiona na powierzch-
nie kazdej foli ceramicznej przy uzyciu metody sitodruku przez sito stalowe o gestosci
425 mesh. Nastepnie poszczegdlne warstwy ceramiczne byty sktadane w stos i pra-
sowane recznie za pomocg watka gumowego. Tak przygotowane testowe moduly ce-
ramiczne byly wypalane w piecu komorowym w zmodyfikowanym cyklu temperatu-
rowym. Profil wypatu testowych modutéw ceramicznych zostal zmieniony w oparciu
o wyniki analizy termo-grawimetrycznej. Wyglad zmodyfikowanego profilu wypalania

modultéow ceramicznych opartych na foli HL800 przedstawia rysunek 4.24.
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Rysunek 4.24: Profil wypalania uktadow testowych wykonanych z foli ceramicznej
HL800 [106].

Po procesie wypalania uzyskane struktury testowe LTCC podawane byty analizie za
pomoca elektronowego mikroskopu skaningowego. Zdjecia SEM przekrojow otrzyma-

nych zagrzebanych kanatow przeptywowych przedstawiono na rysunkach 4.25 — 4.28.
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a) b)

c)

Rysunek 4.25: Kanaly o szerokosci: (a) 300 um, (b) 500 um oraz (c) 1 mm wykonane

w ceramice HL800 przy zastosowaniu standardowego procesu laminacji [106].
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Rysunek 4.26: Kanaly o szerokosci: (a) 300 pum, (b) 400 um, (c) 500 pm oraz (d) 1 mm

wykonane w ceramice HL800 przy zastosowaniu laminacji chemicznej [106].
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Rysunek 4.27: Kanaly o szerokosci: (a) 300 pm, (b) 400 um, (c) 500 pm oraz (d) 1 mm

wykonane w ceramice HL800 przy zastosowaniu alkoholu cetylowego [106].
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Rysunek 4.28: Kanaly o szerokosci: (a) 300 pum, (b) 400 pm, (c) 500 pm oraz (d) 1 mm
wykonane w ceramice HL800 przy zastosowaniu foli weglowej [106].
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Na podstawie analizy uzyskanych wynikow mozna zauwazy¢, ze podobnie jak mia-
to to miejsce w przypadku kanatéow otwartych zastosowanie materiatéw pomocniczych
w znacznym stopniu zmniejszyto deformacje testowych kanatow przeptywowych. Dla
kanalow wykonanych za pomocy foli weglowej nie udato sie uzyskaé profilu prosto-
katnego (rysunek 4.28). Otrzymany ksztalt profilu kanalu moze byé¢ spowodowany
dwoma czynnikami: (i) niedopasowaniem szerokosci kanatu do szerokosci uzytego pa-
ska foli weglowej (zwezenie na koncach kanatu) oraz (ii) odparowaniem czesci lepiszcza
organicznego foli weglowej w poblizu miejsca dziatania wiazki lasera (przewezenie na

konicach wycietej foli weglowej). Oba czynniki mogace mie¢ wplyw na ostateczny

ksztalt kanatu wykonanego przy zastosowaniu foli weglowej zostaly zilustrowane na

S

rysunku 4.29.

Diugos¢ wycietego Niedopasowanie pomigdzy szerokoscig kanatu
paska foli weglowej a szerokos$cia wycietego paska foli weglowej

Zmiany grubosci foli weglowej

po procesie cigcia laserem 500 j1m

Rysunek 4.29: Czynniki decydujace o profilu kanalu wykonanego przy uzyciu foli
weglowej [106].

Do poréwnania zagrzebanych kanaléw wykonanych przy zastosowaniu roéznych
technik laminacji uzyto parametru w postaci wzglednej $rednicy hydraulicznej, zde-
finiowanej zaleznoscia (4.1). Otrzymana zaleznos$é pomiedzy wzgledna srednica hy-
drauliczng a projektowana szerokoscig zagrzebanych kanaléw wykonanych przy zasto-
sowaniu roéznych technik laminacji foli ceramicznych przedstawiono na rysunku 4.30.
W przypadku kanatéw wykonanych przy zastosowaniu metody CCL otrzymana war-
tos¢ srednicy hydraulicznej jest poréwnywalna z warto$ciami uzyskanymi dla innych
technik tylko dla najwezszego kanatu (300 ym). Dla pozostatych struktur przestrzen-
nych wykonanych metoda laminacji chemicznej jest ona wieksza o okoto 18%, w sto-
sunku do projektowanej wartosci. Moze to by¢ spowodowane nadmiernym trawieniem
foli HL800 przez rozpuszczalnik DP 4553. Dla zagrzebanych kanatéw wykonanych
w ceramice LTCC, zaréwno przy zastosowaniu alkoholu cetylowego jak i foli we-
glowej, otrzymane warto$ci wzglednej $rednicy hydraulicznej sg zblizone do siebie.
W obydwu przypadkach otrzymane wartosci byty nieco mniejsze od wartosci projek-
towanej co oznacza, ze kanaly ulegly lekkiej deformacji. Jednak réznica pomiedzy
otrzymang, a projektowang wartoscia $rednicy hydraulicznej nie przekroczyty 7% dla

obydwu materiatéw pomocniczych uzytych w procesie laminacji dwustopniowe;j.
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Rysunek 4.30: Zalezno$¢ pomiedzy wzgledng Srednicg hydrauliczna a projektowana
szerokoscig zagrzebanych kanatow wykonanych w ceramice LTCC przy zastosowaniu

réznych metod laminacji [106].

4.6 Podsumowanie

— W ramach prac badawczych nad wytwarzaniem zagrzebanych i powierzch-
niowych struktur przestrzennych w surowej ceramice LTCC opracowano nowg
metode laminacji nie wypalonych foli ceramicznych. Nowa metoda polegata na
dwuetapowej laminacji metoda termo-kompresji z wykorzystaniem materiatow
pomocniczych. Jako materiaty pomocnicze uzyto komercyjnie dostepnych pro-

duktow (pasta i folia weglowa) oraz alkoholu cetylowego.

— Procesy wypalania réznego rodzaju ceramik LTCC oraz materialéw pomoc-
niczych zostaly przeanalizowane za pomoca badania termo-grawimetrycznego.
Na podstawie wynikéw analizy TGA zoptymalizowano proces wypalania modu-
tow ceramicznych w taki sposéb, aby mozliwe bylto jak najbardziej efektywne

usuwanie materiatéw pomocniczych z ich objetosci.

— Zastosowanie materiatlow pomocniczych pozwolito na znaczne zmniejszenie
deformacji oraz uszkodzen struktur przestrzennych majacych miejsce w trakcie

procesu laminacji surowych foli ceramicznych.

— Nowo opracowana metoda moze by¢ z powodzeniem stosowana do wykonywa-
nia w sposob powtarzalny kanatow przeptywowych o szerokosciach od 100 um

do pojedynczych milimetréow w podlozach z ceramiki LTCC.



Rozdziat 5

Technologia lgczenia ceramiki
LTCC z przezroczystym

materiatem polimerowym

5.1 Wtlasciwosci fizykochemiczne

polidimetylosiloksanu

Polidimetylosiloksan (PDMS) nalezy do grupy tworzyw sztucznych zwanych si-
likonami. Sa to wielkoczasteczkowe zwiazki krzemoorganiczne, ktore zbudowane sg
z atomoéw krzemu, powigzanych z atomami tlenu i czesciowo zwigzanych z atomami
wegla [109]. Silikony sa tworzywami o bardzo ciekawych i cennych wlasciwosciach,
odbiegajacych zazwyczaj od przecietnych wtasciwosciach tworzyw organicznych. Do

najbardziej charakterystycznych wtasciwosci silikonoéw naleza:

1. Odpornos¢ cieplna - wigkszos¢ silikonéw moze by¢ stosowana w zakresie tem-
peratur od —50°C do 350°C.

2. Mrozoodporno$é¢ — wiekszosé silikonoéw zachowuje swoje wlasciwosci do tempe-
ratury —50°C, a niektoére nawet do —115°C.

3. Maty wplyw temperatury na wtasciwosci mechaniczne i dielektryczne kauczu-

kow silikonowych.
4. Odpornosé na utlenianiem (nawet ozonem lub perhydrolem).

5. Odporno$¢ chemiczna — silikony wytrzymujg dziatanie wodnych roztworéw kwa-

séw, zasad i soli, olejow i niektérych rozpuszezalnikow (np. acetonu)

6. Hydrofobowosé¢ wigkszosci gatunkéw silikondw.
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Polidimetylosiloksan jest zwiazkiem wielkoczasteczkowym, w ktorym atomy krze-
mu potlaczone sg z atomami tlenu i czesciowo podstawione sg grupami metylowymi

(~C'H3). Wzbér strukturalny polidimetylosiloksanu przedstawiony jest na rysunku 5.1.
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Rysunek 5.1: Wzér strukturalny polidimetylosiloksanu [110].

Wiasciwoscei fizyczne polisiloksanéw zaleza od wielkosci i budowy czasteczek,
a zwtaszcza od ilosci i rodzaju grup organicznych zwigzanych z atomami krzemu.
Ogolnie mozna stwierdzi¢, ze im mniej grup organicznych ma zwiazek, tym bardziej
swoim charakterem zbliza sie do krzemianow i na odwrét przy wzroscie stosunku grup
organicznych do atomoéow krzemu coraz bardziej polisiloksany przypominaja tworzywa
organiczne.

Polisiloksany maja duze zastosowanie (jako oleje, smary, zywice, kauczuki, tto-
czywa, laminaty itp.) w przemysle elektrotechnicznym, elektronicznym, chemicznym,
i wielu gateziach przemystu, a takze w medycynie [110]. W ostatnich latach bardzo
mocno rozwinety sie¢ metody mikroobrobki polidimetylosiloksanu, dzigki czemu zna-
lazt on zastosowanie jako material do wytwarzania rozmaitych mikrosystemow typ
wTAS czy Lab-on-chip [111, 112].

5.2 Przygotowanie powierzchni materialow
laczonych

Duzym ograniczeniem technologii LTCC jest wysoka (ok. 850°C) temperatura
wypalania uktadéw ceramicznych, ktéra w praktyce uniemozliwia wykonanie wielu
systemow mikroprzeptywowych. Urzadzenia te bardzo czesto wymagaja np. umiesz-
czenia w ich wnetrzu ztoza z osadzonym (bio)katalizatorem lub wykonania polimero-
wej warstwy receptorowej we wnetrzu kanatu przeptywowego. Dodatkowo wiele pro-
ceséw zachodzacych w uktadach przeptywowych wymaga obserwacji (zmiana barwy
w wyniku reakcji, fluorescencja, transport czastek zawieszonych w ptynie), a nieprze-
zroczysta ceramika LTCC uniemozliwia tego typu badania. Dlatego niezbedne byto
podjecie badan majacych na celu opracowanie procesu taczenia pétotwartych mo-
dutéw ceramicznych z przezroczystymi tworzywami sztucznymi (np. polidimetylosi-

loksanem, PDMS) poprzez plazmowa modyfikacje powierzchni obu materiatow [113].
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Aby zapewni¢ trwate polaczenie pomiedzy otwartymi strukturami LTCC i przezro-
czystym polimerem, wymagane jest aby obydwie taczone powierzchnie byty gtadkie.
W przypadku polimeru do uzyskania gtadkiej powierzchni wystarczyto wylanie cie-
ktej mieszaniny prepolimeru i czynnika sieciujacego (w stosunku objetosciowym 10:1)
do naczynia z ptaskim dnem. Nastepnie tak przygotowana mieszaning obu sktadni-
kéw pozostawiono na czas 24 godzin w temperaturze pokojowej w celu utwardzenia.
Natomiast ze wzgledu na mikroporowatos¢ ceramiki LTCC niezbedne jest natoze-
nie dodatkowej warstwy wygtadzajacej jej powierzchnie. W tym celu zaproponowano
pokrycie ceramiki warstwa szkliwa (pasta dielektryczna DP9615). Paste DP9615 na-
noszono technikg sitodruku przez sito stalowe o gestosci 325 mesh. Szkliwo naktadano
na powierzchnie uktadow testowych zawierajacych mikrokanaty wykonane w surowej
oraz w wypalonej ceramice LTCC (DP951). Surowa ceramike wraz z nadrukowana
warstwa, szkliwa wypalano wspélnie (tzw. wspétwypalanie, ang. co-firing) w cyklu
temperaturowym rekomendowanym przez producenta folii ceramicznych. Zdjecie po-
wierzchni uktadu testowego LTCC pokrytego warstwa szkliwa wykonanego metoda
wspotwypalania przedstawione jest na rysunku 5.2. Uzyskana w ten sposob glad-
kos¢ powierzchni byta niezadowalajaca gdyz w wielu miejscach warstwa szkliwa byta
niejednorodna. Dodatkowo w trakcie procesu wypalania w wielu miejscach szkliwo

wptywato do wezesniej wykonanych w ceramice kanalow zatykajac je.

Rysunek 5.2: Powierzchnia szkliwa wypalanego wspoélnie z surowa ceramika
LTCC [114].

Zmacznie lepsze wyniki uzyskano dla szkliwa nanoszonego na uktady testowe wy-
konane z wypalonej ceramiki LTCC. Proces wypalania szkliwa przeprowadzono dla
szedciu roznych temperatur maksymalnych réwnych: 650 °C, 700°C, 750 °C, 800 °C,
850°C oraz 875°C w piecu tasmowym BTU. Uktady przetrzymywano w maksymal-
nej temperaturze w czasie 10 minut. Catkowity cykl wypalania trwat 60 minut. Dla

temperatur ponizej 750 °C szkliwo nie ulegto wypaleniu. Dla pozostalych uktadéw te-
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stowych uzyskana powierzchnia szkliwa byta jednorodna. Szkliwo w Zadnym miejscu
nie wptyneto do wnetrza wykonanych mikrokanatéw (rysunek 5.3). Stwierdzono, ze
temperatura wypatu szkliwa ma wpltyw na jakos¢ uzyskanych potaczen LTCC-PDMS
- ponizej 850°C szkliwa po plazmowaniu taczyly sie z polimerem tylko miejscowo.
Mikrostruktura szkliwa wypalanego w réznych temperaturach zostata zbadana za
pomoca mikroskopu skaningowego. Zdjecia powierzchni szkliwa DP9615 wypalanego

w temperaturach 700 °C, 800 °C oraz 875 °C przedstawione sg na rysunku 5.4.

Rysunek 5.3:

[ 20um [N

Rysunek 5.4: Zdjecia SEM powierzchni szkliwa wypalanego w temperaturze:
(a) 700°C (b) 800°C oraz (c) 875°C [114].

Na podstawie uzyskanych zdje¢ SEM wida¢ wyrazne, ze temperatura 700 °C jest nie-
wystarczajace aby wypali¢ warstwe szkliwa (rysunek 5.4a). Pojedyncze ziarna nie
wypalonego szkliwa sa nadal widoczne dla temperatur wypatu nizszych od 850°C
(rysunek 5.4b). Gtadka i jednorodna powierzchnia zostala uzyskana dla temperatur
wypalania warstwy szkliwa wiekszej niz 850 °C (rysunek 5.4c).

Nastepnie szkliwione ceramiczne struktury testowe oraz ptytki polimeru umiesz-
czano w mikrofalowej komorze z plazma tlenowa. Wytworzone na ich powierzchni
reaktywne grupy chemiczne oraz rodniki tlenowe miaty umozliwi¢ nieodwracalne po-

laczenie ceramiki LTCC z polidimetylosiloksanem [115-117].
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5.3 Analiza modyfikowanych i niemodyfikowanych

powierzchni ceramiki i polimeru

Powierzchnie szkliwionej ceramiki LTCC oraz polidimetylosiloksanu modyfikowa-
no przy uzyciu generatora plazmy tlenowej (Ertec, Polska) przy czestotliwosci pobu-
dzenia 2,45 GHz. Urzadzenie do plazmowej modyfikacji powierzchni przedstawione

jest na rysunku 5.5. W jego sktad wchodzity nastepujace podzespoty:
1. mikrofalowa gltowica plazmowa wraz z generatorem mikrofalowym i zasilaczem,
2. zespo6t podnosnika,
3. pompa z instalacjg proézniows,

4. zawory regulujace ci$nienie gazu roboczego,

5. instalacja doprowadzajaca gazy robocze.

B Butla z gazem
Rura kwarcowa roboczyn

Rysunek 5.5: Stanowisko do generowania mikrofalowej plazmy tlenowej przy czesto-
tliwosci pobudzenia 2,45 GHz (Wydzial Chemiczny, Politechnika Wroctawska).

Zadaniem mikrofalowej glowicy plazmowej jest generowanie plazmy wewnatrz
kwarcowej rury wytadowczej. W celu wytworzenia osiowo symetrycznej kolumny pla-
zmy zastosowano mikrofalowa wneke jednodomowa typu MIP (ang. Microwave In-

duced Plasma) z fala TEM. Wneka jest sprezona z generatorem magnetronowym za
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posrednictwem linii sztywnej o impedancji 50 €2 wyposazonej w uktad trzech stroj-
nikow. Wneka mikrofalowa posiada wewnatrz dwie wneki radialne, z ktorych jedna
shuzy do skrocenia przytacza toru wspotosiowego, zas druga stanowi element pobu-
dzajacy symetryczny rozktad pola mikrofalowego w szczelinie, w ktorej umieszczona
jest rura wytadowcza wykonana ze szkta kwarcowego. W celu umozliwienia dtugiej
nieprzerwanej pracy zaréwno glowica magnetronowa, strojniki jak i wneka MIP sa
chtodzone wodg.

Struktury testowe wykonane z PDMSu oraz ceramiki LTCC umieszczano w ko-
morze plazmowej z ktérej nastepnie odpompowywano powietrze az do osiagniecia we
wnetrzu komory cisnienia ponizej 1 Pa. Nastepnie do komory wpuszczano gaz robo-
czy (tlen). Przeptyw tlenu byt dobrany w taki sposéb, aby cisnienie gazu roboczego
we wnetrzu komory wynosito 80 Pa. Pierwsze przeprowadzone eksperymenty miaty
na celu dobranie optymalnych parametrow procesu plazmowania, dla ktorych oba
materialty taczyly sie ze soba. W ramach poczatkowych eksperymentow sprawdzano
wplyw mocy generatora oraz czasu oddzialywania plazmy tlenowej z powierzchnig
struktur testowych na jakos¢ potaczenia pomiedzy ceramiks a polimerem. Moc gene-
ratora zmieniano w zakresie od 170 do 300 W, natomiast czas trwania modyfikacji
zmieniat si¢ od 5 do 120 sekund. Na podstawie przeprowadzonych badan zauwazono,
ze w przypadku gdy czas plazmowania byl krétszy niz 10 sekund lub dtuzszy niz
25 sekund, to nie dochodzito do potaczenia obu materiatow niezaleznie od wartosci
mocy generatora. Dla czaséw z zakresu od 10 do 25 sekund oraz dla mocy generatora
powyzej 170 W powierzchnie ceramiki i polimeru taczyly si¢ miejscowo. Potaczenie
obu materialéw osiagnieto tylko w przypadku gdy czas oddzialtywania plazmy tleno-
wej z obydwoma materiatami miescit sie w zakresie od 10 do 20 sekund przy mocy
generatora rownej 170 W. Uzyskane wyniki eksperymentu prowadza do wniosku, ze
zbyt krotki czas oddziatywania i/lub zbyt staba moc plazmy tlenowej uniemozliwia-
ja wytworzenie na modyfikowanych powierzchniach odpowiedniej ilo$ci reaktywnych
grup, ktore odpowiadajg za polaczenie obu materiatéw. Z drugiej strony zbyt dtugi
czas oddziatywania i/lub zbyt wysoka moc plazmy prowadzi do trawienia obu mate-
rialéw uniemozliwiajgc w ten sposdb wytworzenie reaktywnych grup na ich powierzch-
ni [118]. Okreslono takze maksymalny czas (okolo 15 minut), w ktérym modyfika-
cja powierzchni jest stabilna, a wigc mozna dokonywaé réznych operacji (nanoszenie
warstw receptorowych, wprowadzenia ztoza katalitycznego itp.) tuz przed samym po-
taczeniem obu materiatéw. W celu zbadania mechanizmu tgczenia obu materiatow,
pod wplywem oddziatywania ich powierzchni z mikrofalowa plazma tlenowa, prze-
prowadzono badania modyfikowanych oraz niemodyfikowanych materiatow. Analiza
powierzchni ceramiki oraz polimeru przed i po oddziatywaniu plazmy tlenowej zostata

przeprowadzona przy wykorzystaniu spektroskopii fotoelektronéw XPS (ang. X-ray
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Photoelctron Spectroscopy), spektroskopii refleksyjnej w podczerwieni z transformata
Fouriera ATR-FTIR (ang. Attenuated Total Reflection-Fourier Transform Infrared)
oraz mikroskopii sit atomowych AFM (ang. Atomic Force Microscope). Zbadano takze
wpltyw modyfikacji plazmowej na zmiany napiecia powierzchniowego obu materiatow.
Na koniec okreslono przyblizong liczbe rodnikéw generowang na powierzchni ceramiki

LTCC oraz polidimetylosiloksanu w trakcie procesu plazmowania.

5.3.1 Spektrometria fotoelektronéw w zakresie

promieniowania X (XPS)

Spektroskopia XPS jest jedng z najczesciej stosowanych wspotezesnie metod ba-
dan powierzchni réznych materiatéw. Spektroskopia fotoelektronow jest uniwersalng
metodg detekcji sktadu atomowego powierzchni badanego materiatu, umozliwia ona
takze wykonanie analizy iloSciowej grup funkcyjnych oraz stopnia utlenienia. Jest
ona szczegblnie przydatna do okreslania zmian zachodzacych po procesach modyfi-
kacji powierzchni. W spektroskopii XPS wykorzystuje sie oddzialywanie pomiedzy
promieniowaniem rentgenowskim (X) a atomami wchodzacymi w sktad powierzchni
badanego materiatu. Kwant promieniowania X, padajacy na dany atom analizowa-
nej probki, moze przenikaé przez niego bez straty energii, albo ulec rozproszeniu lub
podczas zderzenia sprezystego z elektronem, nalezacym do tego atomu, przekazaé
mu swojag energie i spowodowac jego emisje. Wyemitowane przez materiat elektrony
nosza nazwe ,fotoelektronéw” i to wtasnie one sa analizowane w metodzie XPS. Fo-
toelektrony powstajace w wyniku oddziatywania pomiedzy promieniowaniem rentge-
nowskim, a powierzchnig badanego materiatu zliczane sg w specjalnym analizatorze,
ktéry stanowi jedna z najwazniejszych czesci spektrometru XPS [119]. W wyniku cze-
go otrzymuje sie wykres przedstawiajacy rozktad energii kinetycznej rejestrowanych
fotoelektronéw. Na podstawie uzyskanego widma rozktadu energii kinetycznej mozna
wnioskowaé o rodzaju i koncentracji atoméw emitujacych fotoelektrony.

Analize XPS przeprowadzono dla modyfikowanych i niemodyfikowanych powierzch-
ni polidimetylosiloksanu oraz szkliwionej ceramiki LTCC. Badanie wykonano za po-
moca spektrometru SPES ESCA wyposazonego w analizator PHOIBOS 100. Zrédlem
promieniowania rentgenowskiego byta anoda wykonana z magnezu. Analizowany ob-
szar kazdej z probek byl taki sam i wynosit 1,5 mm x 1,5 mm. Zmierzony sktad ato-
mowy obu badanych materialéw przed i po modyfikacji plazmg tlenu przedstawiono
w tabeli 5.1. Zgodnie z otrzymanymi wynikami mozna zauwazy¢, ze po plazmowe;j
aktywacji powierzchni wyraznie wzrosta koncentracja tlenu przy jednoczesnym obni-
zeniu zawarto$ci wegla dla obu analizowanych materiatow. Koncentracja krzemu nie

ulegta wickszym zmiang - niewielki spadek w przypadku polimeru oraz maly wzrost
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dla ceramiki LTCC. Taka zmiana kompozycji atomowej powierzchni polidimetylosi-
loksanu moze by¢ ttumaczona usuwaniem grup metylowych (—C' Hs) i zastepowanie ich
grupami hydroksylowymi (—OH) przez plazme tlenowa. Analiza otrzymanych widm
XPS polidimetylosiloksanu wydaje sie potwierdza¢ tg hipoteze. Widma XPS dla po-
lidimetylosiloksanu zmierzone przed i po modyfikacji plazmg tlenu przedstawione sg

na rysunku 5.6.

Tabela 5.1: Sktad atomowy powierzchni polimeru i ceramiki przed i po modyfikacji
plazma tlenu [114].

Prébka C[% O[% Si[%] Inne[%] C/Si O/Si O/C
PDMS 46,22 30,54 23,24 0 1,99 131 0,66
(niemodyfikowany)

PDMS 37,65 40,75 21,60 0 1,74 1,88 1,08
(modyfikowany)

Szkliwo\LTCC 18,51 56,45 20,78 4,26 0,89 2,72 3,05
(niemodyfikowany)

Szkliwo\LTCC 13,99 61,85 21,70 2,46 0,64 285 4,42
(modyfikowany)

P R R TR TR FETTE P v b b b b 1 NS PR P R PR FET P N

106 105 104 103 102 101 100 290 288 286 284 282 536 535 534 533 532 531 530

Energia [eV] Energia [eV] Energia [eV]

Rysunek 5.6: Widma XPS otrzymane dla PDMSu: (a) niemodyfikowanego oraz
(b) modyfikowanego [114].

Na widmie O1s dla niemodyfikowanego polidimetylosiloksanu wida¢ jeden wyraz-
ny pik o energii rownej 532,5 eV. Odpowiada on dwém atomom krzemu zwiazanym
z jednym atomem tlenu (Si-O-Si). Po aktywacji powierzchni polimeru plazma tlenu
pik o energii 532,5 eV ulega poszerzeniu. Po jego roztozeniu otrzymujemy dwa piki

syntetyczne o energiach réwnych 532,5 eV oraz 533,2 eV. Drugi z tych pikéw bez
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watpienia pochodzi od grup hydroksylowych (-OH) powstajacych na powierzchni
polidimetylosiloksanu po oddzialywaniu z plazma tlenu [117, 120].

Widmo C1s ulega réwniez zmianie po aktywacji powierzchni polidimetylosiloksa-
nu. Dla niemodyfikowanego polimeru mozna zaobserwowaé trzy piki, ktérym odpo-
wiadajg energie réwne 284.6 eV, 286,0 eV oraz 287,5 eV przy czym powierzchnia
dwbch ostatnich stanowi jedynie okoto 5% powierzchni wszystkich otrzymanych pi-
kéw. Energia na poziomie 284,6 eV odpowiada wiazaniom wegla z wodorem (C—H)
lub wegla z weglem (C—C'). Po modyfikacji pojawia sie czwarty pik o energii réwnej
289,3 eV, przy jednoczesnym zmniejszeniu sie powierzchni trzech pozostatych. Nowo
pojawiajacy sie pik po modyfikacji odpowiada réznym formom wigzania pomiedzy
weglem a tlenem (gltéwnie O-C=0) [117, 120].

Najtrudniejszym do interpretacji jest widmo Si2p. Dla niemodyfikowanego siliko-
nu pik bazowy moze by¢ rozdzielony na trzy pliki syntetyczne. Dwa z nich, o energiach
réwnych w przyblizeniu 101,9 eV oraz 102,8 eV, stanowia okoto 95% powierzchni pi-
ku bazowego. Odpowiadaja one odpowiednio wigzaniom pomiedzy krzemem a dwoma
atomami tlenu i dwoma atomami wegla lub trzema atomami tlenu i jednym atomem
wegla. Po modyfikacji widmo Si2p ulega wyraznemu poszerzeniu. Zwigzane jest to
z pojawieniem sie kolejnego piku o energii 103,4 eV, ktory mozna interpretowac jako
atom krzemu zwiazany z czterema atomami tlenu [117, 120].

W przypadku szkliwionej ceramiki uzyskane widma XPS dla niemodyfikowanej
oraz modyfikowanej powierzchni niewiele si¢ réznia - obserwowane jest tylko lekkie
przesuniecie (0,2 eV') w kierunku wyzszych energii. Na podstawie analizy XPS mozna
jedynie stwierdzi¢, ze w wyniku dziatania plazmy tlenowej dochodzi do oczyszcza-
nia (spadek zawartosci wegla) i utleniania (wzrost koncentracji tlenu) powierzchni

szkliwa.

5.3.2 Spektroskopia refleksyjna w podczerwieni
z transformatg Fouriera (ATR-FTIR)

Spektroskopia refleksyjna w podczerwieni z transformata Fouriera (ATR-FTIR)
jest nieniszczaca uniwersalna metoda badawcza. W technice tej wykorzystuje sie od-

dzialywanie promieniowania podczerwonego z zakresu 400 — 4000 cm 1

z substancje
badang. W wyniku absorpcji promieniowania IR wigzania pomiedzy atomami wcho-
dzacymi w sktad substancji badanej zaczynaja oscylowa¢. W zaleznosci od typu wia-
zania (pojedyncze, podwéjne, potrojne) oraz rodzajéw atoméw wchodzacych w sktad
danej grupy funkcyjnej mozemy mie¢ do czynienia z réznymi typami drgan (rozciaga-
jace lub deformacyjne). Intensywnos¢ i potozenie uzyskanego pasma absorpcyjnego

zaleza odpowiednio od ilosci oraz rodzaju wystepujacych w analizowanej substancji
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wiazan chemicznych [121]. Do najbardziej charakterystycznych obszaréw, w ktorych

absorbujg rézne grupy funkcyjne zaliczamy:

1. 4000 — 2500 cm ™! drgania rozciggajace wigzan pojedynczych pomiedzy atomami
znacznie roznigcymi sie masg np. C—H, O—H, N—H, S—H,

2. 2500 — 2000 em~! drgania rozciggajace wigzan potrojnych C=C , C=N,

3. 2000 — 1500 ¢m ™! drgania rozciggajace wigzan podwéjnych C=C, C=N, N=N,
N=0,

4. 1500 — 1000 em™! tzw. ,obszar daktyloskopowy” (drgania rozciagajace wia-
zan pojedynczych atoméw o zblizonych masach: C—C, C—N, C—-0, drgania

deformacyjne réznych wiazan, drgania szkieletowe czasteczki),

5. 1000 — 600 cm ™! drgania deformacyjne poza plaszczyzng wigzan C—H w ukla-

dach aromatycznych i alkenylowych.

Powierzchnie niemodyfikowanych i modyfikowanych plazmowo materiatéw badano
za pomoca spektrometru Perkin-Elmer 2000 pracujacego w systemie pomiarowym:

b w zakresie liczb falowych 400 — 4000 ecm ™. Aparat

64 skany/rozdzielczosé 4 cm™
byt wyposazony w przystawke do catkowitego wewnetrznego odbicia z krysztatem
germanu, pracujaca w uktadzie poziomym. Uzyskane widma dla polidimetylosiloksanu

oraz szkliwionej ceramiki LTCC przedstawione sg na rysunkach 5.7 oraz 5.8.

o

3600 3400 3200 3000 i T !
1750 1650 1550

a em” b

cm?

Rysunek 5.7: Widmo IR polidimetylosiloksanu przed (0) i po (1) modyfikacji plazma
tlenowsg [114].

Zaréwno w przypadku modyfikowanego jak i nie modyfikowanego silikonu mozna
zaobserwowaé charakterystyczne pasma absorpcyjne odpowiadajace liczbom falowym
réwnym: 2960 cm ™! (grupy metylowe C—H), 1406 cm ™! (CHj drgania deformacyjne
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antysymetryczne), 1260 cm ™! (CHs drgania deformacyjne symetryczne), 1015 cm ™!

(Si—O—Si, drgania rozciggajace antysymetryczne), 850 ecm ™! (Si—C) oraz 790 cm ™!

(Si—(CHs)2) [122, 123]. Dla zmodyfikowanego polidimetylosiloksanu na widmie IR
pojawiaja sie dwa dodatkowe pasma absorpcyjne. Pierwsze z nich posiada maksimum

1

przypadajace dla liczby falowej réwnej 3300 em ™, pochodzi ono najprawdopodob-

niej od grupy hydroksylowej potaczonej z atomem krzemu (Si—OH). Drugie z pasm
jest nieco mniejsze, jego maksimum przypada dla liczby falowej réwnej 1715 em ™.
Istnienie tego pasma wskazuje na istnienie pewnej ilosci grup karbonylowych na po-

wierzchni polimeru po modyfikacji plazmowe;.

;
|

1200 1100 1000 900 800

Rysunek 5.8: Widmo IR szkliwione ceramiki LTCC przed (0) i po (1) modyfikacji
plazma tlenowsg [114].

Widmo IR uzyskane dla szkliwionej ceramiki LTCC ma znacznie gorsza jakos¢.
Jest to najprawdopodobniej wynikiem ztego przylegania analizowanej probki do krysz-
talu ATR. Jedyna zauwazalna réznica, pomiedzy widmami uzyskanymi dla szkliwio-
nej ceramiki LTCC, jest szerokie widmo absorpcyjne przypadajace na liczby falowe
z zakresu 1000 — 900 cm ™! pojawiajace sie po modyfikacji plazmowej. Pochodzi ono
od oscylacji wiazan réznego typu wystepujacych pomiedzy krzemem, a tlenem (SiOy,

Si—0—Si lub Si—OH).

5.3.3 Pomiary mikroskopem sit atomowych (AFM)

Mikroskopia sit atomowych znajduje zastosowanie w réznorodnych badaniach
morfologii oraz stanu fizycznego powierzchni wielu materiatow. W technice AFM
mierzy si¢ ugiecie dzwigni, na ktoérej znajduje sie specjalnie przygotowane ostrze po-

miarowe. Obrazuje to site wystepujaca pomiedzy ostrzem mikroskopu, a atomami
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wchodzacymi w sktad powierzchni badanego materiatu i jest miarg odlegtosci mie-
dzy nimi. Dzieki temu, metode AFM mozna stosowaé zaréwno do badan powierzchni
materiatow przewodzacych prad elektryczny, jak tez w badaniach dielektrykow. Tech-
nika ta pozwala na otrzymywanie tréjwymiarowej topografii powierzchni badanego
materiatu w bardzo duzym powiekszeniu (10%-krotnym), z bardzo wysoka rozdzielczo-
Scia teoretyczng wzgledem osi z, y dochodzaca do 0,1 nm, a wzgledem osi z nawet do
0,01 nm. Rozdzielczo$¢ rzeczywista mikroskopu AFM jest zazwyczaj mniejsza i zalezy
przede wszystkim od rodzaju badanego materiatu, stanu powierzchni oraz warunkow
przeprowadzania pomiaru [119].

Powierzchnie polidimetylosiloksanu oraz szkliwionej ceramiki analizowano przed
i po modyfikacji plazmowej uzywajac mikroskopu sit atomowych XE-100 (Park Sys-
tems) wyposazonego w standardowa komore akustyczna i aktywny stolik ttumiacy
drgania (Micro 40), dzieki czemu wyttumiane sa niepozadane efekty zewnetrzne i od-
wzorowanie powierzchni jest bardziej doktadne. Za pomoca mikroskopu AFM ska-
nowano powierzchnie o wymiarach 20 pm x 20 um (w przypadku polimeru) oraz
40 pm x 40 pm (w przypadku ceramiki LTCC) stosujac mod kontaktowy. Praca
w tym modzie polega na odzwierciedleniu topografii prébki w wyniku przesuwania sie
igly pomiarowej po powierzchni badanej probki. Igta caty czas pozostaje w kontakcie
z analizowana powierzchnia. Odksztatcenie potozenia dzwigni, na ktoérej znajduje sie
igla pomiarowa, zwigzane jest z proporcjonalnymi zmianami topografii powierzch-
ni badanego materiatu. Wyglad topografii powierzchni polidimetylosiloksanu oraz
szkliwionej ceramiki LTCC przed i po modyfikacji plazmg tlenu, przedstawione sg

odpowiednio na rysunkach 5.9 oraz 5.10.

250.

250 -250

Rysunek 5.9: Obraz topografii powierzchni polidimetylosiloksanu: (a) przed i (b) po
modyfikacji plazma tlenowa wykonany za pomoca mikroskopu AFM [114].
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Rysunek 5.10: Obraz topografii powierzchni szkliwionej ceramiki LTCC: (a) przed
i (b) po modyfikacji plazma tlenowa wykonany za pomoca mikroskopu AFM [114].

Na podstawie wynikéw analizy AFM zauwazono, ze po plazmowej modyfikacji
zmniejszeniu ulegta srednia chropowato$¢ powierzchni obu badanych materiatow.
W przypadku polidimetylosiloksanu chropowatos¢ zmniejszyta sie od 115 nm do
87 nm, natomiast warto$¢ éredniej chropowatos$ci powierzchni szkliwionej ceramiki
spadta okoto dwukrotnie z 17 nm do 8 nm. Na podstawie wynikéw analizy AFM
wida¢ wyraznie, ze plazma tlenowa w trakcie procesu nadtrawia powierzchnie mo-
dyfikowanego materialu. W wyniku czego powierzchnia modyfikowanego materiatu

staje sie gtadsza, co dodatkowo utatwia proces taczenia.

5.3.4 Pomiary kata zwilzania

Pomiary kata zwilzania zostaty wykonane w celu potwierdzenia wynikow uzyska-
nych za pomoca spektroskopii XPS oraz ATR-FTIR. Pomiary katow zwilzania wy-
konano dla dwéch cieczy testowych - wody destylowanej oraz dijodometanu (C'Hyl5)
- za pomoca goniometru PG-X (Fibro System AB). Na kazda z badanych prébek
nanoszono po dziesie¢ kropel kazdej z cieczy testowych. Na podstawie zmierzonych
katow zwilzania powierzchni badanych materiatow wyznaczono wartosé¢ ich napiecia
powierzchniowego przed i po modyfikacji plazma tlenowa. Do wyznaczenia wartosci
napiecia powierzchniowego postuzono si¢ metoda Owena-Wendta [124]. Polega ona na
obliczeniu dwéch sktadowych napiecia powierzchniowego. Sktadowe te odpowiadaja
roznym rodzajom oddzialywan miedzyczasteczkowych. Zgodnie z modelem Owena-
Wendta napiecie powierzchniowe jest suma sktadowej dyspersyjnej oraz sktadowej

polarne;j:

vs =&+ % (5.1)
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gdzie: s — napiecie powierzchniowe materiatu [J - m™2], ¥4 — sktadowa dyspersyjna
napiecia powierzchniowego [J-m 2], 74 — sktadowa polarna napigcia powierzchniowego
[J-m™2].

Biorac pod uwage tak rozumiane dwie sktadowe napigcia powierzchniowego Owens

i Wendt zaproponowali rOwnanie:

1+ cos©
g = () + (05 (5:2)

gdzie: © — kat zwilzania ciecza testowa [°], vz, — napiecie powierzchniowe cieczy testo-
wej [J - m~2], v¢ — sktadowa dyspersyjna napiecia powierzchniowego cieczy testowej
[J-m™2], 47 — sktadowa polarna napigcia powierzchniowego cieczy testowej [J - m™2].
Aby wyznaczy¢ vg z réwnania 5.2 trzeba wykonaé¢ pomiar kata zwilzania dla dwéch
réznych cieczy o znanych wartosciach 74 i 47 oraz rozwiaza¢ uktad dwéch réwnan
postaci 5.2. Przy czym do badan nalezy uzy¢ takiej pary cieczy testowych, aby jedna
z nich posiadata duzag wartos¢ sktadowej dyspersyjnej i matag wartos¢ sktadowej po-
larnej, a druga odwrotnie. Dlatego najczesciej stosuje sie jako pare cieczy testowych,
wode destylowana i dijodometan. Wedtug Kuznietzowa i in. [125] woda charakteryzuje

sie nastepujacymi wartodciami:
Yo =728 mJ/m? v o =218 mJ/m?*  ~%, o =51 mJ/m?
natomiast dijodometan:
Yoo, =50,8 mJ/m? A&y . =485 mJ/m? AL =23 mJ/m?

stad podstawa do wyznaczenia napiecia powierzchniowego badanego materiatu, za

pomoca tych dwoch cieczy testowych, jest nastepujacy uktad réwnan [124]:

(5.3)

15 59+ 1+COS@H2O ’Ys'f— 1 53
7,22 + 1+C°SGCH212 ~4 40,16 -

gdzie: Op,0 — kat zwilzania woda destylowana [°], ©cp,r, — kat zwilzania dijodome-
tanem [°].
Ostatecznie po wyznaczeniu wartodci sktadowych dyspersyjnej oraz polarnej na pod-
stawie uktadu rownan 5.3 mozna wyznaczy¢ catkowita warto$¢ napiecia powierzch-
niowego badanego materialu na podstawie réwnania 5.1.

Zmierzone katy zwilzania oraz obliczone na ich podstawie wartosci napiecia po-
wierzchniowego polidimetylosiloksanu oraz szkliwionej ceramiki przed i po modyfika-

c¢ji plazmowej przedstawiono w tabeli 5.2.
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Tabela 5.2: Wartosci kata zwilzania, napiecia powierzchniowego dla niemodyfikowa-

nych oraz modyfikowanych powierzchni polidimetylosiloksanu i szkliwionej ceramiki

LTCC [114].

Prébka Omol’l Ocmnl’] vsimJ -m™2] ~dmJ -m™2 ALmJ-m?
PDMS 103 67 24,5 0,5 24,0
(niemodyfikowany)

PDMS 13 34 72.1 41,2 30,9
(modyfikowany)

Szkliwo\LTCC 74 63 33,7 11,5 22,2
(niemodyfikowany)

Szkliwo\LTCC 1,5 34 73,9 429 31,0
(modyfikowany)

Katy zwilzania powierzchni niemodyfikowanego polidimetylosiloksanu wodg de-
stylowana oraz dijodometanem wyniosty odpowiednio 103 ° oraz 67°. W wyniku od-
dzialywania plazmy tlenu z powierzchnig polimeru jego zwilzalnos¢ przez obie ciecze
testowe wzrosta, co obrazuje spadek wartosci katéw zwilzania do poziomu 13° (dla
wody destylowanej) oraz 34° (dla dijodometanu). Wyglad kropel cieczy testowych
osadzonych na powierzchni polidimetylosiloksanu przed i po modyfikacji plazma tle-
nu przedstawia rysunek 5.11. Podobny efekt obserwowany byt dla szkliwionej po-
wierzchni ceramiki LTCC. W przypadku pomiaréw za pomocag wody destylowanej,
kat zwilzania spadt z wartosci 74° do 1,5°. Natomiast dla dijodometanu zmierzony
kat zwilzania ciecza testowg zmniejszyt sie okoto dwukrotnie z poziomu 63 ° do 34 ° po
modyfikacji plazmowej. Wyglad kropel wody destylowanej oraz dijodometanu umiesz-
czonych za pomocg goniometru na powierzchni szkliwionej ceramiki LTCC przed i po
aktywacji plazmg tlenu przedstawiono na rysunku 5.12. Gtéwny udzial w zwiekszeniu
wartosci napiecia powierzchniowego obu badanych materialéw po procesie modyfi-
kacji plazmowej ma sktadowa polarna. Tak duzy wzrost wartosci sktadowej polarne;j
napiecia powierzchniowego oznacza, ze na powierzchni polimeru oraz ceramiki LTCC,
po modyfikacji plazma tlenu, tworza si¢ grupy polarne (np. hydroksylowe).

Rezultaty te sa potwierdzeniem wynikéw otrzymanych za pomoca spektroskopii
XPS oraz ATR-FTIR. Jak wynika z danych literaturowych [117,120,126-128] efekt
hydrofilizacji powierzchni po procesie aktywacji plazmowej nie jest trwaty i zanika
z czasem. W celu sprawdzenia jak szybko powierzchnie szkliwionej ceramiki LTCC
oraz polidimetylosiloksanu staja sie znowu hydrofobowe, zmierzono zalezno$¢ pomie-

dzy katem zwilzania a czasem, ktory uplynat od modyfikacji plazma tlenu.
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Rysunek 5.11: Wyglad kropel wody destylowanej (a,c) oraz dijodometanu (b,d)

umieszczonych na powierzchni polidimetylosiloksanu przed (a,b) i po (c,d) mody-

fikacji plazma tlenu.
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Rysunek 5.12: Wyglad kropel wody destylowanej (a,c) oraz dijodometanu (b,d)

umieszczonych na powierzchni szkliwionej ceramiki LTCC przed (a,b) i po (c,d) mo-

dyfikacji plazmg tlenu.
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W eksperymencie jako ciecz testows uzyto wode destylowana. Uktady testowe wyko-
nane z polimeru oraz ceramiki LTCC poddawano procesowi aktywacji plazma tlenu,
a nastepnie pozostawiano w atmosferze powietrza, w temperaturze pokojowej na czas
5, 10, 15, 30, 45, 60 minut oraz 24, 48, 72 godzin. Po uptywie wyznaczonego czasu
mierzono kat zwilzania powierzchni obu materialéw przez ciecz testowa. Uzyskane
wyniki pomiaréw zmian kata zwilzania powierzchni polidimetylosiloksanu oraz szkli-

wionej ceramiki LTCC przedstawiono na rysunku 5.13.
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Rysunek 5.13: Zmiany kata zwilzania modyfikowanych powierzchni polidimetylosilok-

sanu oraz szkliwionej ceramiki LTCC w czasie [114].

Na podstawie uzyskanych wynikéow widac¢, ze powierzchnie obu materiatéw po-
wracajg do swojej hydrofobowej natury, jednakze w przypadku polidimetylosiloksanu
wartos¢ kat zwilzania nie powraca do wielkosci wyjsciowej. Oznacza to, ze cze$¢ grup
polarnych wytworzonych po procesie modyfikacji plazmowej pozostaje na powierzchni
polimeru. Wzrost kata zwilzania z czasem dla obu materialtéw moze by¢ thumaczo-
ny dyfuzja polarnych grup z powierzchni do wnetrza obu materialéw. Proces ten
zachodzi w wyniku dazenia uktadu do minimalizacji wartosci jego energii wewnetrz-
nej. Wolniejszy wzrostu kata zwilzania z czasem w przypadku szkliwionej ceramiki
spowodowany jest najprawdopodobniej faktem, ze szkto jest zdecydowanie sztywniej-
sze w porOwnaniu z materialem polimerowym. Dlatego tez dyfuzja polarnych grup
z powierzchni do objeto$ci materiatu przebiega zdecydowanie wolniej dla szkliwionej
ceramiki LTCC.
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5.3.5 Okreslanie liczby rodnikéw po plazmowej modyfikacji

Rodniki sg to czasteczki posiadajace jeden lub wiecej wolnych, niesparowanych
elektronow. Sa one bardzo reaktywne chemicznie w wyniku czego bardzo szybko zani-
kaja reagujac ze soba [129]. Jednakze rodniki powstajace na powierzchni materiatow
w wyniku dziatania plazmy sg bardziej stabilne i potrafig przetrwa¢ w atmosferze
powietrza nieco dtuzej. Istnieje mozliwos¢ oszacowania ich koncentracji. W tym ce-
lu stosuje sie metode wykorzystujaca wolny rodnik - 2,2-difenylo-1-pikrylo-hydrazyl
(DDPH)(rysunek 5.14).

NO»

NO, N—N

NO»

Rysunek 5.14: Wzér strukturalny wolnego rodnika DDPH.

W celu okreslenia koncentracji rodnikéw na powierzchni polidimetylosiloksanu
oraz szkliwionej ceramiki po procesie aktywacji plazma tlenu przygotowano roztwor
DDPH w benzenie o stezeniu 0,1 mM. Modyfikowang jednostronnie prébke (PDMS
lub szkliwiona ceramika LTCC) natychmiast po wyjeciu z reaktora plazmowego wrzu-
cano do 20 ml roztworu na czas 15 minut. W wyniku czego wolny rodnik DDPH re-
agowal wraz z rodnikami znajdujacymi si¢ na powierzchni badanej probki. Nastepnie
oznaczano absorbancje roztworu przy dtugosci fali A = 520 nm. Jako ,$lepa probe”
przyjmowano absorbancje roztworu DDPH z probka niemodyfikowana. Na podstawie
otrzymanej roznicy w wartodci absorbancji obliczono ilos¢ DDPH zuzytego w wyniku
reakcji z rodnikami znajdujacymi si¢ na powierzchni badanej probki. Wspotezynnik
ekstynkcji dla DPPH przyjeto na poziomie 1,18-10* I-mol~'-cm ™! oraz 0 dla produk-
tu [130]. Obliczong réznice w wartosciach absorbancji przyjmowano za ilo$é rodnikow
obecnych na powierzchni probki po procesie modyfikacji plazma tlenu. Oszacowana za
pomoca tej metody liczba rodnikow na powierzchni polidimetylosiloksanu wyniosta

6,4 nmol /em?, natomiast dla szkliwionej ceramiki LTCC 3,9 nmol/cm?.

5.3.6 Test szczelnosci uktadéw hybrydowych PDMS/LTCC

W celu sprawdzenia szczelnosci hybrydowych systemow mikroprzeptywowych
PDMS/LTCC wykonano specjalny uktad testowy. Sktadat sie on z dwoch doprowa-
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dzen cieczowych w ksztalcie litery ,,Y” oraz prostego kanatu przeptywowego. Wymia-
ry kanatu wynosity 250 pm x 250 pm x 5 mm (wysokos$é x szerokosé x dtugosé). Do
wykonania uktadu testowego wykorzystano folie ceramiczng DP951. Kanaty prze-
plywowe zostaly wykonane w surowej ceramice LTCC za pomoca lasera Nd-YAG.
Nastepnie folie ceramiczne byty laminowane i wypalane zgodnie z procedurg przed-
stawiona w rozdziale 4. Jako material pomocniczy uzyto alkoholu cetylowego. Po
procesie wspotwypalania nanoszono metoda sitodruku na ceramiczny uktad testowy
warstwe szkliwa 1 wypalano po raz kolejny, w cyklu 60 minutowym z maksymal-
ng temperaturg 875 °C. Réwnoczesnie przygotowano odpowiednie przykrycie uktadu
testowego wykonane z przezroczystego polidimetylosiloksanu. W polimerowej ptytce
wywiercono otwory wlotowe i wylotowe dla cieczy za pomocg wiertarki sterowanej nu-
merycznie. Nastepnie obie czesci (ceramike z kanatami oraz polimerowe przykrycie)
uktadu testowego poddawano dziataniu plazmy tlenowej i taczono ze soba. Przebieg
procesu taczenia ceramiki LTCC z przezroczystym polidimetylosiloksanem przedsta-

wiono na rysunku 5.15.

Wycinanie laserem Przygotowanie
folii LTCC przykrycia PDMS
ﬂ Whypalanie (T,,,, = 875°C, t = 200 min) ﬂ
Pokrywanie ceramiki Wykonanie otwordw
LTCC szkliwvem wlotowych / wylotowych 4 8
ﬂ Wypalanie (T, = 875°C, t = 60 min) ﬂ

Plazma tlenowa

Plazma tlenowa
Potaczenie ceramiki
z polimerem
./

Rysunek 5.15: Przebieg procesu technologicznego wytwarzania hybrydowego uktadu
mikroprzeptywowego LTCC/PDMS [114].
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Gotowy uklad mikroprzeptywowe LTCC/PDMS przetestowano pod katem szczel-
nosci oraz odpornosci na nadcisnienie. W tym celu do struktury testowej, zaopatrzo-
nej w rurki doprowadzajace ciecz, wprowadzano dwa wodne roztwory testowe (z6t-
cien pomaranczowa, blekit bromotymolowy) z r6zna predkoscia. Stwierdzono szczel-
nos¢ uktadu mikroprzeptywowego, a maksymalny sumaryczny przeptyw jaki udato sie
uzyskaé w jego wewnatrz wyniost 1,5 ml/min (maksymalna predko$é pompowania
pompy perystaltycznej). Stosujac formute Darcy-Weisbach’a (2.33) oszacowano, ze
spadek cisnienia, przy takich warunkach przeptywu, na catej dtugosci kanatu w ukta-
dzie testowym LTCC/PDMS wyniost 9120 Pa. Zdjecie ukltadu mikroprzeptywowego
LTCC/PDMS przedstawiono na rysunku 5.16.

A B C D

Rysunek 5.16: Przepltyw dwéch barwnikéw przez uktad testowy LTCC/PDMS [114].

5.4 Podsumowanie

1. W ramach prac badawczych opisanych w powyzszym rozdziale opracowano me-

tode taczenia ceramiki LTCC z przezroczystym materiatlem polimerowym.

2. Potaczenie obu materialéw nastepowato na skutek modyfikacji ich powierzchni
plazma tlenu.

3. Ustalono optymalne parametry procesu plazmowania dla ktérych nastepowato

trwate potaczenie obu materiatow.
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10.

Przeprowadzono wnikliwg analize zmian zachodzacych na powierzchni szkliwio-
nej ceramiki LTCC oraz polidimetylosiloksanu w wyniku oddziatywania z pla-
zma tlenu przy zastosowaniu spektroskopii fotoelektronéw (XPS), spektroskopii
refleksyjnej w podczerwieni z transformata Fouriera (ATR-FTIR) oraz mikro-
skopii sit atomowych (AFM).

Sprawdzono réwniez jak aktywacja plazma tlenu wptywa na poprawe zwilzal-

nosci powierzchni obu badanych materiatéw przez ciecze.

Oszacowano liczbe rodnikow, ktéra tworzy sie na powierzchni szkliwionej cera-
miki LTCC oraz polidimetylosiloksanu po oddziatywaniu z plazma, przy wyko-

rzystaniu metody z zastosowaniem wolnego rodnika DPPH.

Na podstawie uzyskanych rezultatow badan stwierdzono, ze na powierzchni
polimeru po procesie plazmowania w miejsce niepolarnych grup metylowych
(—CHj3) pojawiaja sie polarne grupy hydroksylowe (—OH). W wyniku czego
powierzchnia polimeru zmienia swéj charakter z silnie hydrofobowego na hy-

drofilowy.

Podobne efekty obserwowane byly dla szkliwionej ceramiki LTCC. Po procesie
modyfikacji plazma tlenu na jej powierzchni powstaja grupy silanowe (Si—OH)
oraz wolne rodniki tlenowe. Gdy obie tak aktywowane powierzchnie polimeru
i ceramiki zostang przytozone do siebie nastepuje trwale potaczenie pomiedzy

obydwoma materiatami na skutek utworzenia wigzania kowalencyjnego typu

Si—0O—Si.

. W ramach badan okreslono takze maksymalny czas, przez ktory aktywacja po-

wierzchni obu materiatow jest stabilna. Czas ten wyniost 15 minut od momentu

wyciagniecia probek z reaktora plazmowego.

Wykonane przy zastosowaniu tej metody hybrydowe uktady mikroprzeptywowe
PDMS/LTCC charakteryzuja sie duza szczelnoscia oraz znacznie wieksza funk-
cjonalnoscig w porownaniu do uktadéw wykonywanych tylko i wytacznie przy

uzyciu ceramiki LTCC.



Rozdziat 6

Przyklady systemow
mikroprzepltywowych wykonanych
w technologii LTCC

6.1 Wprowadzenie

Wspotezesne systemy mikroprzeptywowe zbudowane sg zwykle z kilku zintegro-
wanych ze soba blokéw funkcyjnych: transportu probki (mikropompy, mikrozawory),
wstepnego przygotowania probki (mieszalniki), miejsca, w ktérym zachodzi wtasciwa
reakcji analityczna (mikroreaktor) oraz systemu detekeji [83, 88-90, 131-133]. Pocza-
tek rozwoju tego typu urzadzen datuje si¢ na poczatek lat 90 ubiegtego wieku [134].
Schematyczny wyglad zintegrowanego uktadu mikroprzeptywowego przedstawiono na

rysunku 6.1.

Rysunek 6.1: Zintegrowany uktad przeptywowy do przeprowadzania catosciowej ana-

lizy biochemicznej [132].
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W rozdziale przedstawiono przyktadowe podzespoty bazowe systemu mikroprze-
plywowego wykonane za pomoca technologii LTCC. Przy projektowaniu testowych
uktadéw mikroprzeptywowych postuzono si¢ numerycznymi metodami CFD oblicza-
nia rozptywu ptynu. Modelowanie numeryczne wykonano postugujac sie metoda ele-
mentéw skonczonych zaimplementowana w pakiecie ANSYS®). Wszystkie z prezen-
towanych uktadow mikroprzeptywowych zostaly opracowane i wykonane przez autora
przy zastosowaniu technik mikroinzynieryjnych opisanych w poprzednich rozdziatach
niniejszej pracy (dwustopniowy proces laminacji z wykorzystaniem warstw pomocni-
czych oraz plazmowe laczenie ceramiki LTCC z przezroczystym polimerem). W ra-
mach badan opracowano i wykonano nastepujace mikroprzeptywowe uktady testowe:
mikromieszalnik serpentynowy [135], mikroreaktor enzymatyczny [136-139], cieczowy
detektor potencjometryczny [140], cieczowy detektor spektrofotometryczny [141-144]
oraz uktad do oznaczania glukozy przy wykorzystaniu metody opartej na mikrodia-
lizie [145, 146]. Wszystkie z zaprezentowanych uktadéw mikroprzeptywowych moga
pracowac niezaleznie jako osobne urzadzenia, ale mozna réwniez taczy¢ je ze soba two-
rzac bardziej ztozone systemy mikroprzeptywowe. Na podstawie uzyskanych wynikow
badan przeptywowych uktadéw testowych PDMS/LTCC zaproponowano konstrukcje
zintegrowanego polimerowo-ceramicznego mikrosystemu typu Lab-on-chip stuzacego

do monitorowania in vivo koncentracji mocznika w ptynach biologicznych [147].

6.2 Mikromieszalnik serpentynowy

Mieszanie pltynéw to proces wyréwnywania stezen sktadnikéw w uktadzie. Po-
lega on na przemieszczeniu sie wzgledem siebie elementéw plynu o réznym skta-
dzie, ktéremu towarzysza procesy dyfuzji burzliwej i molekularnej [5, 7]. Szybkie
wymieszanie dwéch (lub wiecej) ptynéw ma zasadniczy wplyw na wlasciwe funk-
cjonowanie wielu systemoéw przepltywowych stosowanych m. in. do przeprowadzania
réznych analiz (bio)chemicznych. Przyktadem takiej analizy moze by¢ reakcja che-
miczna z udziatem katalizatora (np. enzymu), do przeprowadzenia ktérej wymagane
jest aby wszystkie reagenty byty dobrze wymieszane ze soba zanim dotra do reakto-
ra, w ktorym znajduje sie ztoze katalityczne. W takim przypadku wolne mieszanie
moze istotnie ograniczy¢ wydajno$é¢ prowadzonego procesu, prowadzac do powsta-
nia produktu o niepozadanym sktadzie i wtasciwosciach. Ze wzgledu na bardzo mate
wymiary systeméw mikroprzeptywowych dominuje w nich przeptyw laminarny (lep-
kosciowy), ktéry w znacznym stopniu utrudnia efektywne mieszanie. W przypadku
takiego przeptywu transport masy pomiedzy mieszanymi ptynami moze zachodzi¢ na
drodze dyfuzji molekularnej lub deformacji elementéw plynu [8, 148, 149]. Szybkosé

dyfuzji molekularnej charakteryzowana jest przez tzw. wspotczynnik dyfuzji moleku-
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larnej, ktérego wartosé zalezy przede wszystkim od rodzaju ptynu (rozmiar czastek)
oraz temperatury. Niestety wigkszo$¢ organicznych zwiazkéw chemicznych stosowa-
nych do przeprowadzania analiz (bio)chemicznych charakteryzuje sie bardzo niskimi
wspotezynnikami dyfuzji rzedu 1078 —1071° m?2.57!. Dodatkowo substancje organiczne
sg czesto mato odporne na podwyzszong temperature. Dlatego dazy sie do zwigksze-
nia udziatu, w procesie mikromieszania, efektéw zwigzanych z deformacjg elementow
ptynu. Odpowiada ona za tworzenie sie nowej powierzchni kontaktu pomiedzy miesza-
nymi pltynami. Prowadzi to do podtrzymania wysokich gradientow stezen sktadnikow
mieszaniny i przyspiesza dyfuzje molekularng [7, 11]. Efekt mikromieszania na dro-
dze deformacji elementow plynu osiaga sie poprzez odpowiednia konstrukcje mikro-
mieszalnika. W literaturze przedmiotu wyrdznia sie dwa rodzaje mikromieszalnikow
- aktywne oraz pasywne. W mikromieszalnikach aktywnych deformacja elementow
plynu osiggana jest w wyniku zaburzanie przeptywu efektami zewnetrznymi (ci$nie-
nie, temperatura, pole elektryczne, pole magnetyczne, fala akustyczna itp.) [8, 76].
Natomiast w przypadku mikromieszlnikow pasywnych element ptynu ulega deforma-
cji w wyniku przeptywu przez kanal o odpowiedniej topologii [8, 14, 77].

Badania przeprowadzone przez autora mialy na celu zbadanie wpltywu geome-
trii mikromieszalnika oraz warunkow przeptywu (liczby Reynolds’a) na efektywnosé
mieszania dwoch pltynéow newtonowskich o takiej samej gestosci i lepkosci. W ra-
mach badan przeprowadzono symulacje numeryczne CFD zjawisk transportu pedu
oraz masy w trzech mikromieszalnikach o r6znej geometrii. Rozpatrywano nastepuja-
ce ksztatty uktadow testowych: mikromieszalnik z prostym kanalem przeptywowym,
z kanatem w formie meandra oraz serpentyny (rysunek 6.2). Mikromieszalnik serpen-
tynowy sktadal sie z 37 identycznych segmentéw. Wysokos$é (140 pm), szerokosé (300
um) oraz catkowita dtugosé (32 mm) kanatlu przeplywowego kazdego z mikromie-
szalnikéw byty identyczne. W przedstawionym modelowaniu rozpatrywano przeptyw
dwoch ptynéw (A i B) przez uklad o odpowiedniej geometrii kanatu cieczowego. Na
pierwszym wlocie mikromieszalnika przyjeto, ze stezenie ptynu A (C4) wynosi 100%,
a ptynu B (Cp) 0%. Odwrotny warunek brzegowy zalozono na drugim z wlotéw -
stezenie pltynu A réwne 0% oraz stezenie ptynu B réwne 100%. Wartosé przeply-
wu objetosciowego () modelowanych pltynow byta taka sama na obu wlotach uktadu
testowego (Q4 = Qp). Wynosita ona odpowiednio: 6,8 c¢cm?/h; 13,6 ¢cm?/h; 40,9
em3 /h oraz 68,2 cm?/h, ktora po przeliczeniu na podstawie zaleznosci (2.12), (2.26),
(2.28) oraz (2.29) odpowiadata liczba Reynolds’a réwnym: 9, 17, 52 oraz 86. Wartosci
parametréow plynu (gestosé, lepkosé dynamiczna, wspolezynnik dyfuzji) oraz pozo-
stale warunki brzegowe zostaly przyjete zgodnie z zalozeniami zawartymi w punkcie
,2.8. Symulacje numeryczne” powyzszej pracy. Przyjmowano, ze oba plyny sg wy-

mieszane gdy spelniony jest warunek: Cy = Cz = 50%.
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a) b)
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Rysunek 6.2: Wyglad modeli numerycznych dla uktadéw testowych mikromieszalnika:

(a) z prostym kanatem (b) typu ,meander” oraz (c) typu ,serpentyn”.

W przypadku uktadu testowego zaprojektowanego w postaci mikromieszalnika
z prostym kanalem przeptywowym nie zaobserwowano znaczacego wplywu warun-
kow przeptywu ptynéw na poprawe lub pogorszenie efektywnosci mieszania. Spowo-
dowane byto to faktem, ze dla mikromieszalnika o takiej geometrii wymiana masy
pomiedzy dwoma réznymi ptynami nastepowata tylko i wytaczenie na drodze dyfu-
zji molekularnej. Sity lepkosciowe, ktére dominuja w trakcie przeptywu laminarnego
bardzo szybko wygaszaly ewentualne zawirowania lub cyrkulacje ptynu, ktére mogty
by doprowadzi¢ do deformacji elementéw ptynu i wydtuzenia powierzchni styku obu
mieszanych ptynéw. Wyniki symulacji numerycznych dla mikromieszalnika z prostym
kanalem przedstawiono na rysunku 6.3.

W przypadku uktadu testowego z kanalem przeptywowym typu ,meander” za-
obserwowano niewielki wptyw warunkéw przepltywu na efektywno$¢ mieszania sie
plynu A i B. Zmiany kierunku przeptywu obu pltynéw wywotane zakretami kanatu
przeptywowego prowadzily do zauwazalnych deformacji elementéw pltynéw, co do-
datkowo wspomagalo proces mieszania sie cieczy. Jednakze sprawnos¢ tego procesu
nie byta wystarczajaca do pelnego wymieszania sie modelowanych ptynow. Rozktad
koncentracji ptynu A w mikromieszalniku typu ,meander” dla réznych warunkow

przeptywu przedstawiono na rysunku 6.4.
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Rysunek 6.3: Rozklad koncentracji czastek ptynu A dla mieszalnika z prostym

kanatem: (a) w wybranym fragmencie, (b) na wylocie uktadu (Re = 17).
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b
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0 100% 0 100%

Rysunek 6.4: Rozklad koncentracji czastek ptynu A dla mieszalnika typu ,meander”
dla liczby Reynolds’a réwnej: (a) Re = 9, (b) Re = 17, (¢) Re = 52, (d) Re = 86 [135].

Natomiast w przypadku mikromieszalnika typu ,serpentyna” zauwazono zdecy-
dowany wplyw natezenia przepltywu na sprawnosé¢ mieszania sie dwoch ptynéw. Dla
wartoéci przeptywu réwnej lub wyzszej od 13,6 ¢m?®/h (Re = 17) nastepowala zde-
cydowana poprawa w dziataniu uktadu - oba plyny byly kompletnie wymieszane.

Sprawno$¢ mieszania rosta wraz ze wzrostem predkosci przeptywu cieczy testowych,
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az do wartosci przeplywu réownej 40,9 em?/h (Re = 52). Powyzej tej wartosci efek-
tywnos$¢ mieszania utrzymywata sie na podobnym poziomie. Uzyskane wyniki sy-
mulacji numerycznych dla ukladu testowego typu ,serpentyna” przedstawiono na
rysunku 6.5.

Rysunek 6.5: Rozktad koncentracji czastek pltynu A dla mieszalnika typu
wserpentyna” dla liczby Reynolds’a rownej: (a) Re = 9, (b) Re = 17, (c) Re = 52,
(d) Re =86 [135].

Rezultaty modelowania wykazaty, ze za polepszenie warunkow mieszania odpo-
wiadajg lokalne deformacje elementéw ptynu wywotane czestymi zagieciami kanatu
przeptywowego. Deformacje te umozliwiaja tworzenie sie nowej powierzchni kontak-
tu pomiedzy mieszanymi ptynami oraz redukuja lokalne skale segregacji [7]. Proces
ten prowadzi do potrzymania wysokich gradientéw stezen obu mieszanych ptyndéw,
przez co przyspiesza w znacznym stopniu proces dyfuzji molekularnej. Wyglad po-
wierzchni rozdziatu dwoch mieszanych ptynéw dla réznych warunkéw przeptywu po
przeptynieciu przez 1, 3, 5 oraz 7 zakretow przedstawiono na rysunkach 6.6 — 6.9. Na
podstawie wynikow uzyskanych dla mieszalnika wykonanego w formie ,serpentyny”
sprawdzono jaki wplyw na zmiane dtugosci powierzchni rozdziatu obu cieczy (IL) ma
ilos¢ zakretow (n) przez ktora przeptywaja oba mieszane plyny. Uzyskana zaleznosé
przedstawia rysunek 6.10.
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Rysunek 6.6: Powierzchnia rozdziatu dwoch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu
typu ,serpentyna’ po przepltynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;
(d)n="T; (Q=06,8cm3/h, Re =29) [135].

0 100% 0 100%

Rysunek 6.7: Powierzchnia rozdziatu dwoch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu
typu ,serpentyna’ po przepltynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;
(d)n="7; (Q =13,6 cm*®/h, Re = 17) [135].
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Rysunek 6.8: Powierzchnia rozdzialu dwéch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu

typu ,serpentyna’ po przeplynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;

(d) n="7; (Q = 40,9 em?/h, Re = 52) [135].
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Rysunek 6.9: Powierzchnia rozdziatu dwoch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu

typu ,serpentyna’ po przepltynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;

(d) n=17; (Q = 68,2 cm3/h, Re = 86) [135].
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Rysunek 6.10: Wptyw ilosci zakretéw (n) kanatu przeptywowego na wzgledna dtugosé
powierzchni rozdzialu dwoch cieczy (IL) [135].

Dla poréwnania wykonano podobne obliczenia dla uktadu typu ,meander”. W przy-
padku tego mikromieszalnika z powodu stosunkowo duzej odlegtosci pomiedzy kolej-
nymi zakretami, w poréwnaniu do uktadu typu ,serpentyna”, pojawiajace sie za-
wirowania i cyrkulacje elementow ptynu sa bardzo szybko ,wygaszane” przez si-
ty lepkosciowe charakteryzujace przeptyw laminarny. Wyglad powierzchni rozdziatu
dwoch mieszanych pltynéw dla mikromieszalnika typu ,meander” przedstawiono na
rysunkach 6.11 — 6.14.

0 100% 0 100%

Rysunek 6.11: Powierzchnia rozdziatu dwoéch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu
typu ,meander” po przeplynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;
(d)n="T; (Q=06,8cm3/h, Re =29) [135].
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Rysunek 6.12: Powierzchnia rozdziatu dwoch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu

typu ,meander” po przeplynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;

(d)n="7; (Q=13,6 cm3/h, Re = 17) [135].
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Rysunek 6.13: Powierzchnia rozdziatu dwoéch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu

typu ,meander” po przeplynieciu przez n zakretéw (a) n =

(d) n=T7; (Q =40,9 cm3/h, Re = 52) [135].

L; (b) n=3; (c) n =5
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Rysunek 6.14: Powierzchnia rozdziatu dwoch cieczy o réznej koncentracji dla uktadu
typu ,meander” po przeplynieciu przez n zakretéw (a) n = 1; (b) n = 3; (¢) n = 5;
(d) n=T; (Q = 68,2 cm3/h, Re = 86) [135].

W celu zweryfikowania wynikow symulacji numerycznych zaprojektowano i wy-
konano rzeczywiste uktady mikromieszalnikow typu ,meander” oraz ,serpentyna’
wykorzystujac technologie LTCC. Struktura testowa zostala wykonana z osmiu folii
LTCC (DP 951). Grubo$¢ kazdej z foli po wypaleniu wynosita 137 um. Poszczegdlne
warstwy ceramiczne nacinano za pomocg lasera Nd-YAG na podstawie odpowiednio
zaprojektowanych masek w programie CorelDraw®). Wyglad poszczegdlnych warstw
struktury testowej przedstawiono na rysunku 6.15. Folia (a) zawierala otwory na do-
prowadzenia cieczowe, w warstwie (b) oraz (c) wycieto kanaly przeptywowe definiuja-
ce struktury mikromieszalnikéw, folia (d) tworzyta spdd catego uktadu testowego. Po
nacinaniu laserem poszczegolne warstwy LTCC byty sktadane razem we wtasciwej
kolejnosci i poddawane procesowi laminacji dwustopniowej w prasie izostatyczne;j.
Jako material pomocniczy wykorzystano alkohol cetylowy. Nastepnie tak uzyskany
modul ceramiczny wypalano w atmosferze powietrza w piecu komorowym stosujac
zmodyfikowany profil wypalania (rysuenk 4.14a). Po procesie wypalania do otworéw
cieczowych ceramicznej struktury testowej dotaczono (metoda klejenia) komercyjnie
dostepne polimerowe ztaczki fluidyczne (UpChurch®). Zdjecie modutu LTCC po wy-

palaniu przedstawiono na rysunku 6.16.
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Rysunek 6.16: djecie wypalonej struktury testowej: przed (po lewej) i po wklejeniu
ztgczek fluidycznych (po prawej) [135].

Nastepnie przeprowadzono test szczelnosci uktadow przeptywowych. W tym celu
do zamknietej struktury LTCC, zaopatrzonej w polimerowe kroéce wlotowe, dotaczo-
no wezyki doprowadzajace wode destylowana, ktorg wprowadzano z rézng szybkoscig
za pomocg pompki strzykawkowej PERFUSOR COMPACT firmy Braun. Stwierdzo-
no szczelno$¢ wszystkich mikrouktadéw, a maksymalny sumaryczny przeptyw jaki
udato sie uzyskaé¢ wewnatrz mieszalnikéw LTCC wynosit 1,5 ml/min (maksymalna
predkos$¢ pompki).

Uktady ztozonych, testowych, homogenicznych reakcji chemicznych wykorzysty-
wane sg czesto do identyfikacji stanu, czy tez stopnia wymieszania ptynéw w réznego
typu mieszalnikach lub rektorach. Reakcje ztozone stosuje sie dlatego, ze selektyw-
nos$¢ koncowa zmierzona po ich przebiegu zalezy od catej historii procesu mieszania;
moéwiac potocznie, selektywnosé niejako ,pamigta,, przebieg mieszania. Taki uktad
reakcji sktada si¢ z co najmniej 2 reakcji, w jaki$ sposoéb ze soba konkurujacych.
Np. w reakcjach szeregowo-réwnolegtych (A+ B = R, R+ B = 5), o B konkuruja
A i R, w przypadku reakcji réwnolegtych (A+ B = R, C + B = S) o B konkuruja
A1iC. Aby spetiony byl warunek czutosci uktadu reakeji szeregowo-réwnolegtych na
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efektywnosé mieszania jedna (pierwsza) z reakcji powinna by¢ nieskonczenie szybka
(w poréwnaniu z szybkoscia mieszania) natomiast druga, winna charakteryzowaé sie
wartoscia statej czasowej porownywalng do poszukiwanej statej czasowej mieszania.
W omawianym przypadku, do opisu mieszania w mikromieszalnikach typu ,serpen-
tyna” i ,meander” zdecydowano si¢ na zastosowanie uktadu reakcji szeregowo rowno-
legtych zachodzacych miedzy 1- i 2-naftolami oraz solg kwasu sulfofenylodizoniowego
(reakcja Bourne’a). Jest to uktad reakcji taczacy zalety wymienionych wyzej reakeji.
Kinetyka wykorzystywanego uktadu reakcji jest dobrze znana i co bardzo istotne,
mozliwe jest takie dopasowanie stalej czasowej reakcji, aby uktad umozliwial opis
mieszania bez wzgledu na warunki procesowe oraz typ reaktora. Oczywiscie mozna
z powodzeniem stosowaé jeszcze inne uktady reakcji ztozonych do opisu mieszania,
ale takie podej$cie wymagaloby przeprowadzenia wstepnych badan (okreslanie ki-
netyki, dobér odpowiednich warunkéw itd.). Jak wyzej wspomniano, ztozone rekcje
chemiczne oferuja podejécie umozliwiajace weryfikacje (walidacje) modeli mieszania
oraz identyfikacje szybkosci mieszania, np. w urzadzeniach o znaczeniu przemysto-
wym. Przy wyborze reakcji testowych nalezy kierowac sie okreslonymi zasadami. Jak
wyzej wspomniano, wazne jest, aby w rozwazanym uktadzie reakcji testowych przy-
najmniej jedna z reakcji byta szybka w por6wnaniu z mieszaniem (méwimy, ze jest to
reakcja nieskonczenie szybka, bo jej stala czasowa jest kilka rzedéw mniejsza od statej
czasowej mieszania). Przy wyborze reakcji testowych do opisu mieszania istotne sa

rowniez takie czynniki jak:

e dobra rozpuszczalno$é reagentéw (substratow i produktéw) - interesuja nas

uktady homogeniczne,

e reakcje powinny by¢ nieodwracalne tak, aby koncowa selektywnos$¢ produktu

dobrze ilustrowata histori¢ mieszania.

Wiyniki badan opublikowanych w pracy Bourne’a, Kuta i Lenznera [150] pokaza-
ty, ze zaproponowany w tej pracy uktad reakcji ztozonych powinien dobrze opisywaé
mieszanie w uktadach mikroprzeptywowych. W niniejszej pracy badano wptyw na-
tezenia przepltywu oraz budowy stosowanego mikromieszalnika na przebieg procesu
mikromieszania z wykorzystaniem metody traseréw reaktywnych. W obecnej pracy
uwaga skoncentrowana zostata na uktadzie reakcji szeregowo-réwnolegtych zachodza-
cych pomiedzy 1-Naftolem lub/i 2-Naftolem a sola diazoniowa; Rozwazana reakcja

przebiega wedtug nastepujacego schematu:

Al+B—p—R (6.1)
Al+B—0—R (6.2)
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p—R+B— S (6.3)

o—R+B-— S (6.4)

A2+ B — Q) (6.5)

gdzie: Al reprezentuje 1-Naftol, A2 2-Naftol, B to s6l diazoniowa, o — Rip — R
to barwniki monoazowe otrzymane z 1-Naftolu podstawione odpowiednio w pozycji
orto- i para-, S to barwnik bisazowy uzyskany z 1-Nafolu, natomiast () jest barwni-
kiem monoazowym otrzymanym z 2-Naftolu. Jak widac, jest to kombinacja reakcji
rownoleglych i szeregowo-réwnolegtych. Mikromieszanie jest procesem przebiegaja-
cym na poziomie molekularnym i dlatego moze kontrolowac i wptywaé bezposrednio
na przebieg natychmiastowych i szybkich reakcji chemicznych. Parametrem informu-
jacym o stanie wymieszania jest w tym przypadku selektywnos¢ Xg, zdefiniowana
tutaj jako utamek substratu B przeksztatconego w S w stosunku do catkowitej ilosci
zuzytego, znajdujacego siec w niedomiarze substratu B:
2cg

Xo = 6.6
s (CoR + CpR + CQ + 265) ( )

gdzie: ¢ - jest stezeniem odpowiedniej substancji chemicznej [mol - m™3].
Poniewaz reakcja miedzy 1-naftolem a sola diazoniowsg jest czesto zbyt wolna, aby
scharakteryzowaé¢ mieszanie w pewnych typach urzadzen (o wysokiej szybkosci mie-

szania), dlatego czesto jestesmy rowniez zainteresowani selektywnoscia produktu Q:

cQ
X, = 6.7
@ (Cor + cpr + cg + 2¢s) (67)

zdefiniowang jako utamek B przeksztalconego w ), w stosunku do catkowitej, zuzy-
tej ilosci reagenta B. Jeszcze raz nalezy podkresli¢ ze obie selektywnosci reprezentuja
dystrybucje produktu S i ) bezposrednio po tym jak reagent B - sél diazoniowa -
zostanie catkowicie zuzyty w reakcji.

Mozliwos¢ zastosowania dwoch definicji selektywnosci jest w tym przypadku gtow-
ng zaleta zaproponowanego uktadu reakcji testowych. Takie podej$cie umozliwia bo-
wiem badanie uktadéw, w ktérym proces mieszania jest szybki (np. mieszanie burzli-
we, czy mieszanie w dobrze zaprojektowanym mikroreaktorze) - wtedy czesto do opi-
su stosujemy selektywnos¢ X, oraz uktadéw w ktoérym mieszanie przebiega znacznie
wolniej (np. mieszanie laminarne w duzych reaktorach) - wtedy do opisu mieszania
wystarczy czesto zastosowanie jedynie selektywnosci Xg. Dodatkowe spostrzezenia

dotyczace obu selektywnosci mozna sformutowaé nastepujaco:
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e w wigkszosci przypadkéw zaréwno Xq jak i Xg maleje ze wzrostem szybkosci

mieszania,

e jesli mieszanie jest bardzo szybkie, to tworzy sie gltownie produkt R, a obie

selektywnoéci przyjmuja bardzo niskie wartosci,
e jesli mieszanie jest wolne, powstang S jak i ), przy czym ze wzgledu na kinetyke

reakcji w uktadzie powstanie wiecej produktu ) niz S.

W przeprowadzonej serii do$wiadczen stosowano nastepujace warunki:

Tabela 6.1: Warunki doswiadczalne dla reakcji Bourne’a [135].
T [°C] | pH | Q4/Qp | Ca1 [mol -m™3] | Cas [mol - m™3] | Cp [mol - m™3]
2% 99| 1 1,2 2.4 1,0

Do okreslenia stezen poszezegdlnych sktadnikéw w analizowanej probee (odbierane;
na wylocie z mikroreaktora) wykorzystano metode spektrofotometryczna, polegajaca
na pomiarze absorbancji badanej probki w zakresie widzialnym widma elektromagne-
tycznego, natomiast rozdzielenie i przeliczenie catkowitej absorbancji na stezenia ana-
lizowanych barwnikow wykonano z wykorzystaniem prawa Lamberta-Beera, regresji
multiliniowej oraz opublikowanych w literaturze wspotczynnikéw ekstynkeji (krzywe
wzorcowe) [150]. Stezenie kazdego ze sktadnikow (barwnikéw) okreslano poprzez po-
miar catkowitej absorbancji probki dla kilkunastu wartosci diugosci fali w zakresie
miedzy 350 nm a 700 nm (z 2 nm skokiem) - co daje pelne spektrum absorbancji.

Calkowita absorbancja Ab dana jest zaleznoscia:
Ab = 5101[1 + 826212 + 5303[3 s (68)

2. mol™!], ¢; — stezenie

gdzie € — wspdlezynnik ekstynkeji kazdego ze sktadnikéw [m
kazdego ze sktadnikéw [mol - m™3], [; — gruboé¢ kuwety pomiarowej [m].

Korzystajac ze standardowej wielo-parametrowej regresji liniowej, mozna wyznaczy¢
stezenia poszczegdlnych barwnikéw w analizowanej probee. Oczywiscie powyzsze row-
nanie mozna stosowa¢ pod warunkiem, ze spetnione jest prawo Lamberta-Beera i barw-
niki absorbuja $wiatto niezaleznie. Zazwyczaj prawo Lamberta-Beera spelnione jest
gdy mierzona absorbancja przyjmuje wartosci z zakresu miedzy 0,11 1. Aby wszystkie
analizowane probki przyjmowaly wartosci absorbancji z wymaganego zakresu, przed
pomiarem nalezato je odpowiednio rozcienczy¢ za pomocy roztworu buforu weglano-
wego tak, aby stezenie barwnikéw wynosito okoto: 0,03 — 0,05 mol - m~3. Uzyskane

w ten sposéb probki o kolorze pomaranczowym zostaly pokazane na rysunku 6.17.
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Rysunek 6.17: Prébki do analizy spektrofotometrycznej: (a) wolne mieszanie,
(b) szybkie mieszanie.

W pracy badano efekt przeptywu objetodciowego () na wartodci selektywnosci Xg
i Xg utrzymujac w do$wiadczeniach staty stosunek obu dozowanych strumieni oraz
stale wartosci stosunkéw stechiometrycznych podczas zwiekszania catkowitej wartosci
szybkosci przeptywu () = Q4+ @ 5. Rysunek 6.18 pokazuje ze obie wartosci, Xg i Xg,
zmieniajg sie monotonicznie ze wzrostem predkosci przeptywu (). Na rysunku 6.18a
przedstawiono wyniki uzyskane dla mikromieszalnika typu ,serpentyna”’, podczas gdy

rysunek 6.18b przedstawia wyniki uzyskane w uktadzie typu ,meander”.
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Rysunek 6.18: Wplyw przeptywu objetosciowego na selektywnosci X¢g oraz Xg dla

mikromieszalnika typu: (a) serpentyna oraz (b) meander [135].
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna wyciggna¢ nastepujace wnioski:

e zastosowany w pracy uktad reakcji testowych moze by¢ z powodzeniem wykorzy-

stany do opisu mieszania na skale molekularng w badanych mikromieszalnikach,

e im wyzsze wartosci przeptywu objetosciowego tym lepsze mieszanie i tym nizsze

wartosci uzyskanych selektywnosci Xg oraz X,

e dla niskich wartosci przepltywu wydajnos¢ mieszania w obu mikromieszalnikach

jest bardzo staba, ale i tak wyraznie lepsza w mikroreaktorze typu ,serpentyna’,

o selektywnos¢ X bedaca miarg intensywnosci mieszania przyjmuje nizsze war-
tosci dla mikromieszalnika typu ,serpentyna” w catym zakresie badanego prze-

plywu Q.

Wykonane do$wiadczenia prawidtowo weryfikuja rezultaty wykonanych uprzednio
symulacji numerycznych oraz potwierdzajg mechanizm mieszania w mikroreaktorze
typu ,serpentyna’ poprzez tworzenie si¢ bardziej rozwinietej powierzchni i wyzszych
lokalnych gradientow stezenia na skutek rozciggania i zawijania dwoch strumieni mie-

szajacych sie ze soba reagentow.

6.3 Mikroreaktor enzymatyczny

Jak wspomniano na poczatku rozdziatu, wspoélczesne systemy mikroprzeptywo-
we typu pTAS zbudowane sg z kilku blokéw funkcyjnych. Jednym z najwazniejszych
i kluczowych elementow takich uktadéw jest mikroreaktor, umozliwiajacy przepro-
wadzenie réznych reakeji (bio)chemicznych w odpowiednich warunkach, jak réwniez
zapewniajacy odpowiednig aktywnos¢ receptoréw np. enzymow bedacych katalizato-
rami reakcji biochemicznych. Przedmiotem badan opisanych w ponizszej czesci pracy
jest mikroreaktor przeznaczony do przeprowadzania reakcji enzymatycznych oraz sy-
mulacje numeryczne CFD przepltywu cieczy w tym reaktorze. Mikroreaktor zostal
opracowany na podstawie analogicznego uktadu wykonanego w technologii krzemo-
wej 1 zaprezentowanego w pracach [151, 152]. Mikroreaktor zostal wykonany w formie
dwoch komor o wymiarach 21 mm x 6 mm oraz 8 mm x 6 mm przedzielonych progiem
o wysokosci 130 pum. Gieboko$¢ komér wynosita okoto 200 um. Wyglad krzemowego
mikroreaktora enzymatycznego przedstawiono na rysunku 6.19. Wsady mikroreakto-
ra stanowig nosniki z roznego typu materiatéw, najczesciej w postaci kulek o srednicy
do 150 pm, na powierzchni ktérych unieruchomiony jest odpowiedni bioreceptor (np.
enzym bedacy katalizatorem réznego typu reakcji biochemicznych). Ztoze katalitycz-

ne umieszczane jest w komorze wlotowe]j (reakcyjnej) uktadu. Prog przedzielajacy
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obydwie komory mikroreaktora uniemozliwia przemieszczanie si¢ wsadu katalitycz-
nego do miejsca, w ktérym zbierany jest produkt reakcji enzymatycznej (komora

wylotowa).

Komora wlotowa

Komora wylotowa (reakcyjna)

(produkt reakcji)

Rysunek 6.19: Komorowy mikroreaktor enzymatyczny wykonany w krzemie [152].

Podczas badan struktury krzemowej ujawnity pewne wady tego typu rozwiaza-
nia, polegajace na: (1) blokowaniu sie czesci kulek w narozach komory reakcyjnej
podczas wymiany (procesu ,regeneracji”’) wsadéw enzymatycznych, a w szczegdlnosci
w trakcie ich usuwaniu z uktadu oraz (2) powstawaniu zastoin tzw. ,stref martwych”
w narozach komoér mikroreaktora. Drugi problem, dotyczacy powstawania zastoin,
byt konsekwencja ksztattu komory wylotowej, w ktorej zbierat si¢ roztwor wyptywa-
jacy z komory wlotowej, zawierajacy produkt reakcji katalizowanej przez okreslony
enzym. Geometria komoér miata znaczacy udzial w powstawaniu nieregularnosci prze-
ptywu, ktore spowodowane byly duzymi oporami przepltywu powstatymi na skutek
wprowadzenia kulek z osadzonym enzymem do komory wlotowej. Obserwowano wow-
czas zapowietrzanie si¢ komory oraz tworzenia obszaréw, w ktérych nie nastepowata
wymiana cieczy, a do czujnika nie byl dostarczany caly produkt reakcji. Miato to
bezposredni wptyw na wynik prowadzonych pomiaréw. W celu wyeliminowania wyzej
wymienionych wad mikroreaktora przeprowadzono symulacje numeryczne przeptywu
cieczy w tak skonstruowanym uktadzie. Wyniki obliczen dla mikroreaktora o prosto-
katnym ksztalcie komoér przedstawia rysunek 6.20.

Symulacje numeryczne wykazaly, ze w narozach uktadu o prostokatnej geometrii
komor powstaja obszary recyrkulacji ptynu. Najprawdopodobniej obszary te odpo-
wiadaja za blokowanie sie wsadéw oraz powoduja powstawanie tzw. ,martwych stref”
(zastoin). Na podstawie uzyskanych wynikéw modelowania zaproponowano zoptyma-
lizowanie ksztattu mikroreaktora. W nowej konstrukcji zaproponowano zaokraglenie
narozy obu komoér uktadu. Wyniki symulacji numerycznych dla uktadu o nowej geo-
metrii przedstawiono na rysunku 6.21. Na podstawie otrzymanych rezultatéw modelo-

wania mozna stwierdzi¢, ze w przypadku komor o zaokraglonych narozach nie tworza
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sie ,martwe strefy”, ktore mogtyby powodowaé¢ btad pomiaru z powodu niewtasciwej

wymiany roztworow pomiedzy komorami.

a

0 Predko$é przeplywu [m s7]

AN

1,7 x10+4

0 Predkoéé przeplywu [m s7!]

1,7 x10*

Rysunek 6.20: Wyniki symulacji numerycznych dla prostokatnej komory reakcyjne;j:

(a) rozklad predkosci przeptywu, (b) trajektorie ruchu czastek ptynu [137].

)]

0 Predko$é przeplywu [m s

1,7 x10+4

0 Predko$é przeplywu [m s]

1,7 x10*4

Rysunek 6.21: Wyniki symulacji numerycznych zaokraglonej komory reakcyjnej:

(a) rozklad predkosci przeptywu, (b) trajektorie ruchu czastek ptynu [137].

W ramach badan przeprowadzono réwniez dodatkowe symulacje, ktére miaty po-

kazaé jaki wpltyw na przeptyw ptynu przez mikroreaktor ma wsad katalityczny umiesz-

czony w komorze reakcyjnej. Ztoze enzymatyczne bytlo modelowane jako materiat

porowaty o $rednicy zastepczej réwnej 150 pum. Na podstawie uzyskanych wynikow

obliczen, przedstawionych na rysunku 6.22, mozna zauwazy¢, ze wprowadzenie zto-

za katalitycznego prowadzi do zwigkszenia oporéw przeptywu, co obrazowane jest

przez zmniejszenie si¢ predkosci przeptywu cieczy oraz zwickszony spadek cisnienia

w uktadzie.
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Rysunek 6.22: Wyniki symulacji numerycznych dla zaokraglonej komory reakcyjnej
wypelnionej ztozem katalitycznym: (a) rozklad predkosci przeptywu, (b) trajektorie
ruchu czastek ptynu [139].

W celu weryfikacji wynikéw modelowania numerycznego wykonano uktad testo-
wy mikroreaktora enzymatycznego przy zastosowaniu nowo opracowanej technologii
polimerowo-ceramicznej. W sktad uktadu testowego wchodzity cztery folie ceramiczne
(DP951). Grubosé kazdej z foli réwna byta 137 pm po wypaleniu. Otwory cieczowe
oraz komory mikroreaktora wycinano w surowych warstwach ceramicznych przy uzy-
ciu lasera Nd-YAG. Nastepnie folie sktadano razem, laminowano i wypalano zgodnie
z procedurami przedstawionymi w rozdziale 4. Powierzchnia tak przygotowanego mi-
kroreaktora pokrywana byta warstwg szkliwa. Do tak przygotowanej struktury mikro-
reaktora enzymatycznego LTCC dotaczano przezroczyste pokrycie polimerowe wyko-
nane z polidimetylosiloksanu. Gotowy uktad testowy mikroreaktora enzymatycznego
PDMS/LTCC przedstawiony zostal na rysunku 6.23.

e e T RN

3 Prog
Komora wloto T
Polimerowe

przykrycie Komora wylotowa

Rysunek 6.23: Mikroreaktor enzymatyczny wykonany przy uzyciu technologii
PDMS/LTCC.

Do tak przygotowanego uktadu testowego wprowadzono wode destylowang za

pomoca pompy perystaltycznej (MasterFlex CL). Nastepnie przeprowadzono udang
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proébe odpompowania calej wprowadzonej cieczy do objetosci uktadu testowego.
W trakcie eksperymentu nie zaobserwowano tworzenia si¢ ,martwych stref” prze-
ptywu we wnetrzu ktorejkolwiek z komor mikroreaktora. Poszczegolne etapy odpom-
powywania wody destylowanje z komory reakcyjnej uktadu testowego przedstawiono

na rysunku 6.24.

Rysunek 6.24: Poszczegélne etapy odpompowywania wody destylowanej z mikrore-
aktora LTCC/PDMS.

Badania mikroreaktora PDMS/LTCC pod katem mozliwosci przeprowadzania
w nim reakcji enzymatycznych wykonane zostaty przez autora w Instytucie Biocy-
bernetyki i Inzynierii Biomedycznej Polskiej Akademii Nauk w Warszawie. Pomiary
przeprowadzono w uktadzie przeplywowym, w zamknietej petli, metoda kolejnych
dodatkéw wzorca substratu (mocznika) o stezeniach 0,15 M i 3 M. Nastepnie re-
jestrowano zmiany pH probki o objetosci 200 ml, do ktorej wstrzykiwano kolejne
dodatki wzorca w odstepach 10-minutowych. Szybkos¢ przeptywu prébki przez mi-
kroreaktor enzymatyczny wynosita 0,2 ml/min. Zmiany pH prébki byly wynikiem

reakcji hydrolizy mocznika, katalizowanej przez enzym (ureaze):

CO(NHa)s + 3H,0 — COy + 2NH} +20H~ (6.9)
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Do detekcji jonéw wodorotlenowych (OH ™) uzyto pH-metrycznej elektrody szklanej
(PHC 3359-9, Radiometr). Pomiary zostaty wykonane w 5 mM fosforanowym roztwo-
rze buforowym o poczatkowej wartoéci pH réwnej 5,7. Schemat uktadu pomiarowego

przedstawiono na rysunku 6.25.

- mikropipeta

czujnik pH mikroreaktor LTCC

T4

regulator T

r—

¢ porpa

mieszadlo

Rysunek 6.25: Schemat uktadu pomiarowego dla mikroreaktora enzymatycznego.

Mikroreaktor zostal zatadowany wsadem w postaci kulek na powierzchni ktérych
unieruchomiony zostal odpowiedni enzym (ureaza). Doktadny opis procesu immobi-
lizacji biokatalizatorow na powierzchniach réznego typu materialtéw mozna znalezé
w pracy [152]. Nastepnie mikroreaktor montowany byt w specjalnie zaprojektowanym
mini-uchwycie z rurkami odptywowymi, uszczelnionymi o-ringami. Schemat uchwytu
oraz zdjecie zamontowanego w nim uktadu testowego z zatadowanym wsadem kata-

litycznym przedstawiono na rysunku 6.26.

sruba

doclskows

=
THFT

Rysunek 6.26: Mini-uchwyt dla mikroreaktoréw, pracujacych samodzielnie w uktadzie

przepltywowym.

Przed wlasciwymi pomiarami mikroreaktor z zatadowanym wsadem enzymatycz-
nym phlukany byt 5 mM fosforanowym roztworem buforowym przez 30 minut przy

przeptywie réwnym 0,2 ml/min. Plukanie mikroreaktora miato na celu usuniecie
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z powierzchni nosnika niezwigzanych molekut ureazy. Po myciu uktad zostal poddany
wladciwym badaniom, ktérych zadaniem byto sprawdzenie jaki wplyw na wyjsciowy
sygnal analityczny maja takie parametry jak: (1) ilo§¢ enzymu unieruchomionego na
powierzchni no$nika oraz (2) typ nosnika (kulki szklane lub polimerowe). Zbadano
rowniez stabilno$é dlugoterminows sygnatu wyjsciowego mikroreaktora. Zmierzong
charakterystyke dla dwoch réznych ilosci ureazy unieruchomionej na powierzchni ku-
lek szklanych przedstawiono na rysunku 6.27. Krzywa ROC?2 odpowiada dwukrotnie
wigkszej iloci ureazy zaadsorbowanej na powierzchni nosnika w stosunku do krzywe;j
ROC1. Dla mikroreaktora zawierajacego wieksza (ROC?2) oraz mniejsza ilo$é¢ ureazy
(ROC1) otrzymano maksymalna warto$é¢ wyjsciowego sygnatu analitycznego rowne-
go odpowiednio 2,7 oraz 1,4 jednostek pH, co odpowiadato koncentracji mocznika
Curea = 176 mM.

3,0 , . . —

25 f
5ol | |[-=—RoC2,30mg

_ —e—ROC1, 1,5mg /
1,5

1,0- /
0,5_

o,o_ , : ‘% ;

-5 -4 -3 -2 40
Log C

ApH

urea

Rysunek 6.27: OdpowiedZ mikroreaktora na rézne ilosci zatadowanego wsad [136].

Sprawdzono réwniez wplyw materiatu z jakiego wykonany jest no$nik enzymu
na wyjsciowy sygnal analityczny mikroreaktora. W tym celu ureaza zostata unieru-
chomiona na dwéch réznych nosnikach - na kulkach szklanych (Sigma, PG 100-120)
oraz na kulkach szklanych pokrytych warstewka poliakrylonitrylu (PAN). Dla obu
typow nosnikéw otrzymano bardzo wysoki poziom sygnalu wyjsciowego réwny okoto
2,5 jednostek pH. Wigksza czutos¢ na zmiany stezenia mocznika wykazywal mikro-
reaktor zatadowany wsadem katalitycznym w postaci kulek szklanych. Nachylenie
liniowego zakresu krzywej kalibracji mikroreaktora réwne byto 2,2 pH/dec dla kulek
szklanych oraz 1,8 pH/dec dla kulek pokrytych polimerem. Otrzymane krzywe kali-
bracji uktadu testowego dla dwoch roéznych typow nosnikéw enzymu przedstawiono

na rysunku 6.28.
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Rysunek 6.28: Krzywe kalibracji mikroreaktora dla dwoch réznych materiatéw nosnika

enzymu [139].

Ostatnim badanym parametrem mikroreaktora PDMS/LTCC byta stabilno$¢ dtu-
goterminowa sygnatu wyjsciowego. Uktad testowy zaladowano wsadem enzymatycz-
nym w postaci kulek szklanych o wadze 1,5 mg, a nastepnie zmierzono krzywe kalibra-
cyjne w pierwszym, drugim oraz osiemnastym dniu pracy mikroreaktora. Pomiedzy
kolejnymi pomiarami mikroreaktor wraz z umieszczonym w nim zlozem katalitycz-
nym phlukany byt buforem fosforanowym. Na podstawie zmierzonych charakterystyk
zauwazono, ze wyjsciowy sygnat analityczny spadt o okoto 0,1 jednostek pH po pierw-
szym dniu dziatania oraz obnizyt sie o kolejne 0,1 jednostki pH po siedemnastu
dniach. Wyniki te sa porownywalne z rezultatami uzyskanymi dla mikroreaktorow
wykonanych w krzemie [152]. Sygnal wyjsciowy ukladu testowego mikroreaktora en-
zymatycznego PDMS /LTCC zmierzony w pierwszym, drugim oraz osiemnastym dniu
pracy przedstawiono na rysunku 6.29.

W celu zapewnienia odpowiedniej aktywnosci stosowanych (bio)katalizatoréw wy-
magana jest stabilizacja warunkéw reakcji, a w szczegolnosci temperatury. W przy-
padku reakcji enzymatycznych najwigksza aktywnos¢ enzymow uzyskiwana jest w tem-
peraturach z zakresu 37°C — 40°C [132, 133]. Dlatego tez podjeto prébe wykonania
mikroreaktora PDMS/LTCC wraz ze zintegrowanym systemem grzejnym i czujnikiem
temperatury pracujacych w uktadzie ze stabilizacja temperatury. Ze wzgledu na ni-
ska przewodnosé cieplng ceramiki LTCC nalezalo bardzo precyzyjnie dobra¢ ksztatt
struktury grzejnej, w celu uzyskania rownomiernego rozktadu temperatury w komorze
reakcyjnej mikroreaktora. Do optymalizacji ksztaltu grzejnika wykorzystano wyniki
modelowania transportu ciepta wykonanego w programie ANSYS®). Wymiana ciepta
pomiedzy ukladem grzejnym, a otoczeniem moze zachodzi¢ na drodze (1) przewod-

nictwa, (2) konwekeji oraz (3) promieniowania (radiacji). Przewodnictwo ciepta ma
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Rysunek 6.29: Odpowiedz mikroreaktora enzymatycznego w pierwszym, drugim oraz

osiemnastym dniu pracy [139].

miejsce w catej objetosci rozpatrywanego obiektu i jest skierowane w kierunku wypro-
wadzen elektrycznych grzejnika. Przeptyw ciepta na drodze przewodnictwa opisany
jest prawem Fouriera:

dq dTl’

A-A

- _ il 1
dt dX (6.10)

gdzie: ¢ — cieplo przenoszone w jednostce objetosci [J - m™3], t — czas [s], A — prze-
wodno$¢ cieplna materiatu [W-m='- K~!], A — powierzchnia przekroju poprzecznego
probki [m?], T — temperatura struktury [K], X — odlegtoé¢ od Zrédta ciepta [m).

Transport ciepta na drodze konwekcji zachodzi w przypowierzchniowej warstwie po-
wietrza. [lo$¢ ciepta przenoszonego z powierzchni obiektu do otaczajacej go atmosfery

opisany jest nastepujacym wzorem:

gc =hc - As - (Ts —Ta) (6.11)

gdzie: qo — ciepto przenoszone z powierzchni do otoczenia przez konwekcje [J - m ™3],
Ag — powierzchnia wymiany ciepta [m?|, Ts — temperatura powierzchni, Ty — tempera-
tura otoczenia [K]|, h¢ — konwekeyjny wspotezynnik transportu ciepta [W-m™=3- K ~1].
Transport ciepta na drodze radiacji zwigzany jest z faktem, ze wszystkie ciata emi-
tuja energie w formie fal elektromagnetycznych o ile ich temperatura jest wieksza
od zera bezwzglednego. [lo$¢ wypromieniowanego ciepta zalezy od emisyjnosci oraz
temperatury ciata promieniujacego. Calkowita energia (ciepto) wyemitowana przez
ciato jest proporcjonalna do czwartej potegi jego temperatury i moze by¢ obliczone

na podstawie relacji:
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¢=c-o- (T} =T (6.12)

gdzie ¢, — cieplo wymieniane z otoczeniem przez radiacje [J - m™3], 0 = 5,67 - 1078
(W -m~2. K% — stala Stefana-Boltzmanna, e — emisyjno$¢, Ty — temperatura otocze-
nia [K], 71 — temperatura grzejnika [K].

W procesie modelowania numerycznego rozktadu temperatury w mikroreaktorze en-
zymatycznym LTCC zastosowano kilka zalozen: (1) ze wzgledu na relatywnie niska
temperature pracy uktadu przyjeto, ze transport ciepta zachodzi tylko na drodze
przewodzenia oraz konwekcji, (2) wszystkie Sciany ukladu chtodzone sa przez prze-
ptywajace powietrze w wyniku czego nastepuje wymiana ciepta na drodze konwekcji.
Wiasciwosci materialéw oraz wartos¢ wspotczynnika konwekceji zostaly dobrane na
podstawie pracy [153]. Opis wladciwosci materiatéw uzytych w analizie przedstawio-
ny jest w tabeli 6.2. W symulacjach numerycznych rozpatrywano sytuacje, w ktorej
system grzejnym wykonany jest w postaci platynowego meandra grzejnego. Obliczo-
ny rozktad temperatury dla grzejnika o takiej geometrii byt niezadowalajacy, roznica
temperatur pomiedzy najzimniejszy a najcieplejszym miejscem w komorze reakcyjne;j

mikroreaktora wynosita okoto 5°C.

Tabela 6.2: Wtasciwosci materiatow uzytych przy obliczaniu rozktadu temperatury

w_mikroreaktorze.

LTCC  Platyna  Zloze katalityczne

Gestosé [kg - m™] 3100 21500 2900
Przewodno$¢ cieplna [W - m™! - K1) 3 71,6 0,9
Ciepto wtasciwe [J - kg™ - K1 450 133 729
Rezystywnosé [ - m] 102 1,03-1077 -

Dlatego zdecydowano si¢ na optymalizacje ksztaltu grzejnika. Nowa geometrie
grzejnika wyznaczono na podstawie metody zaproponowanej w pracy [154]. Uzyska-
ny rozktad temperatury we wnetrzu komory reakcyjnej dla zoptymalizowanej wersji
grzejnika byt praktycznie jednorodny. Roznica pomiedzy najwyzsza a najnizsza tem-
peratura wyniosta mniej niz 1°C. Wyglad analizowanych systeméw grzejnych oraz
obliczone dla nich rozktady temperatur we wnetrzu mikroreaktora przedstawiono od-
powiednio na rysunkach 6.30 oraz 6.31.

Na podstawie uzyskanych wynikow symulacji numerycznych zaprojektowano i wy-
konano strukture testowa mikroreaktora enzymatycznego wraz ze zintegrowanym
czujnikiem temperatury oraz systemem grzejnym. Widok poszczegdlnych folii ce-
ramicznych tworzacych uktad przedstawiono na rysunku 6.32. Zdjecie wykonanego

mikroreaktora przedstawia rysunek 6.33.
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Rysunek 6.30: Wyglad uktadu grzejnego: (a) grzejnik w formie meandra, (b) zopty-

malizowana wersja grzejnika [139].

AN
T =32,0°C b T =37,4°C
T=1375°C T=1382°C

25 Temperatura (°C) 37,5 25 Temperatura (°C) 39,5

25 Temperatura (°C) 38,5

Rysunek 6.31: Obliczony rozktad temperatury we wnetrzu mikroreaktora enzyma-
tycznego dla: (a) meandra grzejnego, (b) grzejnika o zoptymalizowanej geometrii,

(¢) komory reakcyjnej zatadowanej wsadem katalitycznym [139].
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Rysunek 6.32: Poszczegdlne folie LTCC tworzace uktad mikroreaktora ze zintegrowa-

nym systemem grzejnym oraz czujnikiem temperatury [138].

Wyprowadzenia
grzejnika

\\
! f

5mm

Wyprowadzenia czujnika
temperatury

Rysunek 6.33: Mikroreaktor enzymatyczny widok od strony komoér (z lewej) i od
strony wyprowadzen grzejnika i czujnika temperatury(z prawej) [138].

W projektowanym uktadzie przewidziano precyzyjna regulacje temperatury we
wnetrzu komory reakcyjnej mikroreaktora. Stad tez niezbednym jego elementem jest
zintegrowany czujnik temperatury. Zostalo on wykonany w postaci grubowarstwo-
wego rezystora grzejnego, ktory nadrukowano na warstwie ceramicznej przylegajacej
bezposrednio do komory, w ktorej umieszczone jest ztoze katalityczne. Takie rozwia-
zanie pozwolito na zapewnienie lepsze kontroli temperatury w stosunku do uktadu,
w ktérym temperatura mierzona jest na jego powierzchni. Grubowarstwowy czujnik
temperatury zostal wykonany z pasty rezystywnej DP3630 metodg sitodruku. Po wy-
konaniu uktadu testowego LTCC zmierzono charakterystyki temperaturowe elemen-

tu. Do pomiaru temperatury wykorzystano zautomatyzowane stanowisko sktadajace
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sie z selektora firmy Agilent 349700A oraz zasilacza pradu stalego firmy Hewlett-
Packard. Za akwizycje danych odpowiadal program napisany w srodowisku HP VEE.
Temperatura mierzona byta przez czujnik Pt-100. Pomiar elementu grubowarstwo-
wego wykonanego z pasty DP3630 wykonano dla zakresu temperatur od 25°C do
145°C. Zmierzone charakterystyki dla dwéch wybranych elementéw przedstawiono
na rysunku 6.34. Nastepnie na podstawie zmierzonych charakterystyk wyznaczono
podstawowe parametry badanych czujnikéw temperatury (Rp, — rezystancja czujni-
ka w temperaturze 0°C [Q], oraz TW R — temperaturowy wspotezynnik rezystancji
[ppm /°C]), ktére zawarto w tabeli 6.3.

64 :
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Rysunek 6.34: Zmierzone zaleznosci rezystancji od temperatury dla termorezystorow
wykonanych z pasty DP3630 [138].

Tabela 6.3: Parametry testowanych czujnikow temperatury.
B [0 (T, = 0°C) TWR [ppm/°C]
Struktura R1 41,90 3503
Struktura R2 39,12 3403

Po wykonaniu struktury testowej mikroreaktora enzymatycznego przeprowadzo-
no badania rzeczywistego rozktadu temperatury generowanego na powierzchni ukta-
du przez zintegrowany system grzejny. Do pomiaréw termograficznych rzeczywistych
struktur zostat wykorzystany system skonstruowany i eksploatowany w Zaktadzie
Mikrosysteméw i Fotoniki na Wydziale Mikrosysteméw i Fotoniki Politechnik Wro-
clawskiej [153]. System ten moze pracowaé¢ w bliskim i dalekim polu. Rozdzielczosé

geometryczna systemu wynosi 10 pum, a rozdzielczo$¢ termiczna jest oceniania na
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0,2°C. W celu ujednolicenia wspotczynnika emisyjnosci badanych struktur pokry-
wano ich powierzchnie czarnym lakierem. Zmierzona réznica temperatur w komorze
reakcyjnej mikroreaktora byta nie wieksza niz 2°C. Uzyskany rozktad temperatury

dla zoptymalizowanej wersji grzejnika przedstawiono na rysunku 6.35.

T =39,3°C T =37,3°C

B B ]
26 Temperatura (°C) 39,5
1 mm

Rysunek 6.35: Rzeczywisty rozktad temperatury we wnetrzu mikroreaktora enzyma-
tycznego [139].

Sprawdzono rowniez po jakim czasie w komorze reakcyjnej mikroreaktora osigga-
na jest stabilna temperatura oraz ile czasu trwa chlodzenie uktadu do temperatury

pokojowej. Charakterystyka pokazujaca szybkosé¢ grzania i chtodzenia uktadu przed-
stawiona jest na rysunku 6.36.

f— - m- 10

Temperatura [°C]

-

0 200 400 600 800 1000
Czas [s]

Rysunek 6.36: Szybko$¢ grzania i chlodzenie mikroreaktora enzymatycznego
LTCC [138].
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna zauwazy¢, ze stabilna temperatura we wne-
trzu uktadu osiagana jest po okoto 200 sekundach (od momentu wlaczenia zasilania
grzejnika), natomiast schtodzenie do temperatury pokojowej zajmuje uktadowi okoto
150 sekund (od momentu wytaczenia zasilania).

Do tak przygotowanego mikroreaktora enzymatycznego wykonano mikroproce-
sorowy uktad stabilizacji temperatury, ktérego zadaniem bylo utrzymywanie statej
temperatury we wnetrzu komory reakcyjnej. Doktadny opis mikroprocesorowego ste-
rownika temperatury znajduje sie w [155] oraz w dodatku B niniejszej pracy. Do
komory reakcyjnej mikroreaktora zatadowano wsad katalityczny w postaci szklanych
kulek na powierzchni, ktérych unieruchomiony byt enzym ureazy. Nastepnie zbadano
sygnal wyjsciowy mikroreaktora w temperaturze pokojowej oraz dla temperatury réw-
nej 37 °C. Podobnie jak w przypadku poprzednio wykonywanych pomiaréow otrzyma-
no charakterystyki o sigmoidalnym ksztatcie. Jednak krzywa kalibracyjna uzyskana
dla pomiaréw w temperaturze 37 °C wchodzi w stan nasycenia dla nizszych koncen-
tracji mocznika (29,2 mM, log Cyrea = —1.53) w poréwnaniu do krzywej zmierzo-
nej w temperaturze pokojowej (144 mM, log Cyreqa = —0.88). Dodatkowo nachylenie
prostoliniowego odcinka zmierzonej charakterystyki jest wigksze dla mikroreaktora
pracujacego w temperaturze 37 °C. Wspotezynnik kierunkowy krzywej kalibracyjne;
zmierzony w temperaturze pokojowej wyniést 2,2 pH/dec, podczas gdy nachylenie
krzywej kalibracyjnej uzyskane dla temperatury 37 °C wyniosto 2,5 pH /dec. Zmierzo-
ne krzywe kalibracji dla mikroreaktora PDMS/LTCC pracujacego w dwdch réznych

temperaturach przedstawiono na rysunku 6.37.
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Rysunek 6.37: Krzywe kalibracji mikroreaktora enzymatycznego zmierzone w tempe-

raturze: pokojowej oraz 37°C [138].
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Na podstawie uzyskanych wynikéw mozna stwierdzi¢, ze przedstawiona konstruk-
cja mikroreaktora enzymatycznego pozwala na bardzo tatwe sterowanie zakresem

mierzonych stezen mocznika oraz poziomem sygnatu wyjsciowego.

6.4 Przeplywowy czujnik potencjometryczny typu
ISE

Zasada detekcji potencjometrycznej, wykorzystywanej przez uktad przeptywowy
opisywany w tej czesci pracy, polega na wykorzystaniu faktu, iz potencjat elektryczny
odpowiednio dobranej elektrody zalezy od sktadu roztworu, w ktorym jest ona zanu-
rzona [156]. Aby umozliwi¢ pomiar potencjatu tej elektrody nalezy zbudowaé ogniwo
- czyli odpowiednio potaczy¢ ze sobg dwie elektrody. Mierzac site elektromotoryczng
(SEM) takiego ogniwa mozemy, na podstawie odpowiedniego réwnania, wyznaczy¢
kompozycje badanego roztworu. W sktad ogniwa pomiarowego wchodza: elektroda
pomiarowa, ktérej potencjal zalezy od stezenia oznaczanego jonu w badanym roz-
tworze oraz elektrody odniesienia (referencyjnej, RE), ktorej potencjal jest w trakcie
pomiaréw staly i niezalezny od stezenia oznaczanego jonu. Zalezno$¢ pomiedzy poten-
cjatem elektrody pomiarowej, a stezeniem oznaczanego jonu opisana jest roOwnaniem
Nernst’a:

RT  cuu

E=E"+—1
+ zF ncred

(6.13)

gdzie: E — potencjal elektrody pomiarowej [V], EY — potencjal standardowy elektrody
pomiarowej [V], T — temperatura [K], R — uniwersalna stala gazowa (8,314 [J- K~!-
mol~1]), z — warto$ciowo$¢ oznaczanego jonu, F' — stala Faraday’a (96485 [C-mol ™)),
Cred — Stezenie molowe formy zredukowanej [mol - m™3], ¢,y — stezenie molowe formy
utlenionej [mol - m™3].

W potencjometrii stosuje sie réznego rodzaju elektrody:

1. Elektrody pierwszego rodzaju - odwracalne wzgledem kationu lub anionu np.
elektroda srebrowa Ag|Ag™.

2. Elektrody drugiego rodzaju - odwracalne wzgledem wspolnego anionu. Sktadaja
si¢ one z przewodnika metalicznego pokrytego warstewka trudnorozpuszczalnej
soli i zanurzonego w roztworze zawierajacym anion wspolny z ta sola np. elek-
troda kalomelowa Hg|H g2Cls(s)|KCI.

3. Elektrody trzeciego rodzaju - odwracalne wzgledem wspolnego kationu np.
Pb|PbCO5|CaCOs|Ca™.
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4. Elektrody redoks - obie formy jonu - zredukowana oraz utleniona - znajduja
sie¢ w roztworze pomiarowym, a przewodnik metaliczny stuzy jedynie do prze-

noszenia elektronéw np. chinhydronowa Pt|Fe?*(c), Fe(c).

5. Elektrody tlenkowe - zbudowane z metalu pokrytego warstewka tlenku tego
metalu, np. Sb[Sby,O3|H*,

6. Jonoselektywne elektrody membranowe ISE (ang. lon Selective FElectrodes),
cechg szczegbdlng tych elektrod jest obecnos¢ membrany selektywnie oddzia-
tywujacej z pewnymi jonami, dzigki czemu uzyskujemy wysoka selektywnosé
pomiaru. Potencjal elektrody ISE zalezy wytacznie (lub w bardzo duzym stop-

niu) od aktywnosci tylko jednego jonu.

Teoretycznie kazda z wymienionych elektrod moze spetniac role elektrody pomiaro-
wej. Jednakze w chwili obecnej, w potencjometrii prawie wytacznie stosuje sie elek-
trody jonoselektywne. Elektrody membranowe wyrozniajg sie spoérod innych typow
elektrod pomiarowych swoja selektywnoscia. Potencjal takiej elektrody zalezy od ste-
zenia tylko jednego rodzaju jonéw. Schemat ogniwa zawierajacego elektrode membra-

nowa przedstawia rysunek 6.38.

Elektrolit wewnetrzny

Membrana jonoselektywna

Rysunek 6.38: Schemat budowy ogniwa z membranowa elektrodg jonoselektywna.

Jak wspomniano wczesniej elektrody ISE zawierajg w sobie specjalnie przygoto-
wang membrane, ktérej wewnetrzna powierzchnia potaczona jest bezposrednio z prze-
wodnikiem elektronowym, badz styka sie z tzw. roztworem wewnetrznym, w ktorym
zanurzona jest elektroda wyprowadzajaca (np. drugiego rodzaju). Roztwér wewnetrz-
ny zawiera jony, na ktore czuta jest membrana oraz jony pozostagce w réwnowadze
z elektrodg wyprowadzajaca. Potencjal elektrod membranowych opisany jest wzorem
Nikolskiego:



Przyktady systeméw mikroprzeptywowych wykonanych
w technologii LTCC 128

T n
E=E"+ fF In (e + Y Kijc)?) (6.14)
j=1

gdzie: n — wartosciowo$¢ jonu 7, na ktory czuta jest elektroda; z — warto$ciowosé jo-
nu przeszkadzajacego j, K17 — wspotczynnik selektywnosci elektrody czutej na jon
i wzgledem jonu j; ¢;, ¢; — stezenia molowe jonéw i oraz j [mol - m™2].

W technologii PDMS /LTCC wykonano przeptywowy czujnik potencjometryczny z ma-
tryca elektrod typu ISE. W sktad uktadu wchodzity nastepujace podzespoty:

e kanal przeptywowy,
e cztery grubowarstwowe elektrody srebrowe,

e system wnek umozliwiajacy naniesienie elektrolitu wewnetrznego oraz membra-

ny jonoselektywne;j.

W celu zapewnienia jak najlepszego funkcjonowania mikrosystemu przeprowadzono
symulacje numeryczne CFD przeptywu cieczy w uktadzie. Uzyskane rezultaty mode-
lowania pozwolity na dobranie optymalnego ksztattu kanatu przeptywowego czujnika,
tak aby nie tworzyly sie w jego wnetrzu zastoiny oraz obszary recyrkulacji ptynu. Na
rysunku 6.39 przedstawiono wyniki symulacji przeptywu cieczy testowej (wody) przez

kanatl czujnika.

S I
0 Predkodé przeplywu (m s™) 4 x103 0 Predkoéé przeplywu (m st 4 x10

Rysunek 6.39: Wyniki symulacji numerycznych przeptywu cieczy testowej w kanale
czujnika potencjometrycznego: (a) rozklad predkosci przeptywu, (b) trajektorie ruchu

czastek ptynu [140].

Na podstawie wynikow symulacji numerycznych zaprojektowano i wykonano testowe
uktady czujnika potencjometrycznego z membranowymi elektrodami jonoselektyw-
nymi. W sktad czujnika wchodzito osiem folii LTCC (DP 951) o grubosci 137 um

po wypaleniu. Wyglad poszczegdlnych warstw uktadu testowego przedstawiono na
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rysunku 6.40. Trzy folie ceramiczne (a) oraz folia (b) tworza sp6d czujnika, dodat-
kowo na warstwe (b) natozono metoda sitodruku elektrody srebrowe (pasta srebrowa
DP 6145). Folie (c), (d) oraz (e) po ztozeniu definiuja komore na elektrode typu ISE.
Komora ta sktada sie z trzech koncentrycznie utozonych wzgledem siebie wnek. W po-
szczegolnych wnekach znajduje sie miejsce na: warstwe chlorku srebra, wewnetrzny
elektrolit (tzw. hydrozel) oraz membrane jonoselektywna. Wyglad komory na mem-

branows elektrode jonoselektywna przedstawiono na rysunek 6.41.

Rysunek 6.40: Wyglad poszczegélnych warstw uktadu testowego czujnika potencjo-

metrycznego [140].

PDMS———
Kierunek przeplywu

LTCC

Membrana jonoselektywna Hydrozel Ag/AgCl

Rysunek 6.41: Schematyczny widok komory na elektrode typu ISE wykonanej w ce-
ramice LTCC [140].

W warstwie (f) natomiast wykonano kanal przeptywowy oraz wyprowadzenia elek-
tryczne elektrod srebrowych. Poszczegélne wyciecia zostaly wykonane w surowych
foliach ceramicznych za pomocy lasera Nd-YAG. Nastepnie poszczegolne folie skta-
dano we wtasciwej kolejnosci laminowano dwuetapowo w prasie izostatycznej i wy-

palano w zmodyfikowanym profilu przedstawionym w rozdziale 4 na rysunku 4.14a.
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Tak otrzymane uklady testowe pokrywano warstwa szkliwa i wypalano ponownie
w cyklu 60-minutowym w temperaturze maksymalnej 875°C. Gotowy uktad czujni-
ka potencjometrycznego, przed natozeniem warstw tworzacych elektrody typu ISE,

przedstawiono na rysunku 6.42.

- Kanal przeplywowy Elektroda

Wiyprowadzenie elektrody

Rysunek 6.42: Przeptywowy czujnik potencjometryczny wykonany w technologii
LTCC [140].

W tak wykonanym uktadzie testowym zdecydowano sie na wykonanie elektrod
typu ISE czulych na jony potasowe. Proces wykonywania elektrod jonoselektyw-
nych w przeptywowym czujniku LTCC sktadal si¢ z kilku etapéw. Pierwszy etap
polegal na wytworzeniu warstwy chlorku srebra na elektrodach grubowarstwowych.
Warstwe chlorku srebra nanoszono metoda elektrochemiczng z roztworu 0,1 M KCI.
Nastepnie przystapiono do chemicznej modyfikacji elektrod Ag/AgCl uzyskanych po
procesie chlorkowania. Polegata ona na nanoszeniu membran jonoselektywnych oraz
warstw posrednich z hydrozelu. Warstwa hydrozelu pehita role elektrolitu wewnetrz-
nego i wykonana byta z polimetakrylanu 2-hydroksyetylu (PoliHEMA). Hydrozel na-
ktadano w postaci kropel o objetosci 0,26 ul przy uzyciu mikropipety. Po natozeniu
warstwa byta utwardzana swiattem UV przez 24 minuty. Nastepnie hydrozel PoliHE-
MA kondycjonowano przez 2 godziny w roztworze chlorku potasu o stezeniu 0,1 M.
Nastepnie, po odessaniu roztworu mikropipeta i osuszeniu strumieniem sprezonego
powietrza, naniesiono membrany jonoselektywne. W sktad membrany czutej na jo-
ny potasowe wchodzilo: 2,9 mg walinomycyny (jonofor), 71,9 mg Siloprenu K1000
(matryca polimerowa) oraz 6,4 mg Siloprenu K-11 (czynnik sieciujacy). Calosé roz-
puszczona byta w 820 ul tetrahydrofuranu. Tak przygotowang membrane nanoszono
stopniowo, co okoto 20 — 30 minut, w porcjach po 1 ul. Po nalozeniu membrany
pozostawiano do sieciowania przez czas okoto 20 godzin. Przed przystapieniem do
pomiaréw kondycjonowano je przez 3 godziny w roztworze chlorku potasu o stezeniu
0,1 M. Przeptywowy czujnik potencjometryczny z tak przygotowanymi membrano-
wymi elektrodami jonoselektywnymi zostal przetestowany w uktadzie przeptywowym

zaprezentowanym na rysunku 6.43.
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Rysunek 6.43: Schemat uktadu pomiarowego do badania wtasciwosci czujnikow prze-

ptywowych z membranowymi elektrodami jonoselektywnymi.

Uklad pomiarowy sktadal sie z: (1) elektrody odniesienia Radiometr typ K-901,
(2) badanego czujnika, (3) programowalnej pompy perystaltycznej MasterFlex, (4) mul-
timetru, pracujacego jako woltomierz oraz (5) komputera stuzacego do akwizycji da-
nych. Pomiary przeprowadzono w temperaturze pokojowej przy natezeniu przeptywu
0,6 ml/min. Kalibracje czujnika wykonano dla pieciu roztworéw chlorku potasu o ste-
zeniach z zakresu od 0,02 mM do 92,5 mM. Zmiany stezenia analitu dokonywano
rosnaco co 200 sekund. Zmierzona odpowiedZ dynamiczng czujnika potencjometrycz-

nego LTCC oraz obliczong krzywa kalibracji przedstawiono na rysunku 6.44.

0,05 . : - . . . 0,05
0,00 J....loouioalioillolts
= 5
g :
@ 0]
i 0,25 —
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 6 5 4 3 2 4
czas [s] Log ¢,

Rysunek 6.44: Odpowiedz dynamiczna przeptywowego czujnika potencjometrycznego

LTCC oraz obliczona na jej podstawie krzywa kalibracji [140].

Dla prezentowanej konstrukcji czujnika uzyskano powtarzalny w czasie sygnal wyj-

Sciowy, a nachylenie charakterystyki wyniosto 51,4 mV//dec.
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6.5 Amperometryczny czujnik glukozy

Opracowany uktad przeznaczony jest do badan neurochemicznych moézgu, dlatego
tez jako substancje analitycznie istotng wybrano glukoze. Mierzac koncentracje tej
substancji mozemy uzyskaé¢ informacje o metabolizmie oraz rownowadze energetycz-
nej mozgu. W prezentowanej pracy opracowano uktad mikroprzeptywowy, w ktérym
pomiar glukozy odbywa sie przy wykorzystaniu techniki mikrodializy. Mikrodializa
jest metoda biochemicznego monitorowania przestrzeni miedzy komoérkowych zywych
tkanek. Umozliwia ona lokalne badanie wybranych obszarow tkanki i daje wglad w jej
metabolizm, zanim beda one obserwowalne we krwi. Technika ta polega na wprowa-
dzeniu do tkanki sondy do mikrodializy, umozliwiajacej kontakt z ptynem zewnatrz-
komoérkowym na zasadzie podobnej jak dzieje si¢ to w naczyniach wlosowatych uktadu
krwionosnego [157]. Opracowana konstrukecja mikroprzeptywowego czujnika glukozy
sktadata si¢ z mikroreaktora o objetosci 5 ul, utworzonego wokot potprzepuszezal-
nej kapilary dializacyjnej, wypelionego roztworem zawierajacym enzym - oksydaze
glukozowa (GOx) oraz trzech elektrod - roboczej WE, referencyjnej RE oraz pomocni-
czej CE (przeciwelektroda). Schematyczny widok bioczujnika do oznaczania glukozy

przedstawiono na rysunku 6.45.

Elektroda CE
Kanat

SERIGLERNS pozycjonujacy

i /

Komora / / \ Kapilara

reakcyjna Elektroda RE dializacyjna

Rysunek 6.45: Schematyczny widok amperometrycznego czujnika glukozy [145].

Do oznaczania glukozy wykorzystano amperometryczna detekcje nadtlenku wodoru,

produkowana w reakcji enzymatycznej, katalizowang przez oksydaze glukozowa:

Glukoza + Oy + HyO — glukonolaktan + H,O4 (6.15)

w wyniku elektrochemicznego utleniania nadtlenku wodoru na elektrodzie roboczej

nastepuje transfer elektronu:

H202 e 02 + 2H+ + 2e” (616)
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prad ptynacy pomiedzy elektrodami: robocza i przeciwelektroda jest sygnatem po-
miarowym. Warto$¢ tego pradu jest wprost proporcjonalna do stezenia nadtlenku
wodoru, a zatem, posrednio od stezenia glukozy w badanej probce przeptywajacej
przez kapilare dializacyjna. Opisywany uktad mikroprzeptywowy zostal wykonany
przy wykorzystaniu technologii PDMS/LTCC. Przy jego opracowywaniu opierano
sie na istniejacych juz rozwiazaniach bioczujnikéw wykonanych w pleksiglasie [158]
oraz w krzemie [159].

W celu dobrania optymalnej geometrii komory reakcyjnej (mikroreaktora) czuj-
nika przeprowadzono symulacje numeryczne CFD przeptywu cieczy. Jako kryterium
optymalizacji przyjeto eliminacje tzw. ,stref martwych” w komorze reakcyjnej. W trak-
cie pracy czujnika mikroreaktor wypelniony jest roztworem buforowym zawieraja-
cym enzym (oksydaze glukozowa), ktory jest katalizatorem reakcji utleniania gluko-
zy (6.15). Dlatego tez, bardzo wazne byto dobranie takiego ksztaltu komory reakcyj-
nej, ktory umozliwiatby tatwag wymiane roztworu buforowego zawierajacego enzym
(np. w celu jego regeneracji). Na rysunku 6.46 przedstawiono wyniki symulacji nu-

merycznych przeptywu cieczy dla komory reakcyjnej o prostokatnym ksztalcie.

a AN b AN

0 Predkosé przeplywu [m ] 6,2 x10+ 0 Predkosé przeplywu [m s 6,2 x10+

Rysunek 6.46: Wyniki modelowania przeptywu cieczy w prostokatnej komorze
reakcyjnej: a) rozklad predkosci; b) trajektorie ruchu czastek (hipotetycznych)
ptynu [145].

Na podstawie wynikéw zaprezentowanych na rysunku 6.46 wida¢, ze niewtasci-
wie dobrana geometria mikroreaktora moze prowadzi¢ do powstawania zawirowan
cieczy w pewnych obszarach jego objetosci. Pomimo, ze zawirowania te (ze wzgledu
na bardzo niska liczbe Reynolds’a) nie maja charakteru turbulentnego, to moga one
prowadzi¢ do powstawania obszaréw, w ktorych kumulowane bedg pecherzyki powie-
trza i/lub zanieczyszczenia. Strefy recyrkulacji ptynu utrudniaja réwniez catkowite
odpompowanie buforu z komory reakcyjnej czujnika. Na podstawie analizy trajektorii

ruchow czastek ptynu, zaproponowano zoptymalizowang konstrukcje komory mikro-
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reaktora. Na rysunku 6.47 przedstawiono wyniki symulacji numerycznych przeptywu
cieczy w komorze reakcyjnej o zoptymalizowanym ksztatcie. Z przeprowadzonych sy-
mulacji wynika, ze w przypadku odpowiednio dobranej geometrii mikroreaktora nie
tworzg sie ,martwe strefy”, ktére mogtyby utrudni¢ wymiane roztworu buforowego

zawierajacego enzym.

a

) ) 1_

0 Predkosé przeplywu [m s 6,2 x10+

Rysunek 6.47: Wyniki modelowania przeptywu cieczy w zoptymalizowanej komo-
rze reakcyjnej: a) rozklad predkosci; b) trajektorie ruchu czastek (hipotetycznych)
ptynu [145].

Rzeczywisty model amperometrycznego czujnika glukozy zostat wykonany z je-
denastu warstw ceramiki LTCC (DP 951) o grubosci 137 pm po wypaleniu. W jego
sktad wchodzity nastepujace podzespoty: mikroreaktor o pojemnosci 5 ul, poétprze-
puszczalna kapilara mikrodializacyjna, kanaty pozycjonujace dla kapilary, platynowa
elektroda robocza, platynowa przeciwelektroda oraz srebrowa elektroda referencyj-
na. Kanaly pozycjonujace potprzepuszcezalng kapilare oraz komora reakcyjna zostaty
wyciete w surowych foliach ceramicznych za pomoca lasera Nd-YAG. Dno czujnika
wykonano z pieciu warstw ceramiki LTCC. Wyglad poszczegdlnych warstw przedsta-
wiono na rysunku 6.48.

Warstwa (a) definiowata dno uktadu. Elektrody WE oraz CE zostaly nadrukowa-
ne na foli (b), natomiast srebrowa elektroda RE naniesiona byta na warstwe kolej-
ng (c). Folia (d) zawierala kanal pozycjonujacy dla kapilary mikrodializacyjnej oraz
spodnig czes¢ komory reakcyjnej. Wierzchnia cze$¢ mikroreaktora zostata wykona-
na w ostatniej warstwie (e). Po wycieciu wszystkich wzoréw oraz po nadrukowaniu
poszczegblnych elektrod wszystkie warstwy byty sktadane razem i laminowane w pra-
sie izostatycznej. W celu unikniecia deformacji struktur przestrzennych wchodzacych
w sktad czujnika zastosowano technike dwustopniowej laminacji z wykorzystaniem
alkoholu cetylowego jako wypetnienia. Tak otrzymany wielowarstwowy modutl cera-
miczny wypalano w piecu komorowym w zmodyfikowanym profilu temperaturowym

przedstawionym na rysunku 4.14a.
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Rysunek 6.48: Poszczegdlne folie LTCC tworzace strukture czujnika glukozy [146].

Rysunek 6.49: Amperometryczny czujnik glukozy wykonany w ceramice LTCC [146].

Nastepnie na wypalong strukture czujnika nanoszono metodg sitodruku warstwe szkli-
wa 1 wypalano caty uklad ponownie w piecu tasmowym w profilu 60-minutowym
(z temperatura maksymalna 875°C). Gotowy uktad amperometrycznego czujnika
glukozy przedstawiono na rysunku 6.49. Chlorosrebrowg elektrode RE wykonano po-
przez elektrochemiczne chlorkowanie grubowarstwowej elektrody srebrowej. Wyglad
elektrody referencyjnej przed i po chlorkowaniu przedstawiono na rysunku 6.50. Po
procesie chlorkowania do czujnika, w przestrzeni mikroreaktora zamontowano kapilare
potprzepuszezalna. Kapilara zostala umieszczona z duza precyzja bezposrednio nad
platynowymi elektrodami WE i CE. W proponowanym rozwiazaniu dtugos$¢ kapilary
umieszczonej we wnetrzu mikroreaktora wynosita 1 1 2 mm oraz dzieki specjalnej
konstrukeji dna komory reakcyjnej oraz kanatéw pozycjonujacych zapewniono od-
step pomiedzy elektrodami a kapilara. Zdjecie wnetrza mikroreaktora z zamocowana

kapilarg mikrodializacyjna przedstawiono na rysunku 6.51.
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Rysunek 6.51: Zdjecie komory reakcyjnej po montazu kapilary do mikrodializy [146].

Zamkniecie uktadu wykonano z przezroczystego polidimetylosiloksanu, ktory po-
taczono z modutem ceramicznym przez warstwe szkliwa.

Pomiar wtasciwosci amperometrycznego czujnika glukozy wykonano w uktadzie
przeptywowym. Przeplyw w ukladzie, na poziomie 10 ul/min, wymuszony byt po-
przez pompe perystaltyczna (Reglo Digital MS-4/12). Stezenia badanych substan-
cji testowych byly zmieniane w réwnych 300-sekundowych odstepach czasu. Poten-
cjostat wielokanalowy (Bio-Logic Science Instruments), wchodzacy w sktad uktadu
pomiarowego, umozliwial precyzyjna kontrole wartosci potencjatu elektrody robo-
czej wzgledem elektrody referencyjnej oraz pomiar sygnatu czujnika glukozy (pradu)
w obwodzie przeciwelektrody. Przy wszystkich pomiarach ustalono potencjat elektro-
dy WE wzgledem elektrody RE na poziomie 4850 mV'. Schemat uktadu pomiarowego
przedstawiono na rysunku 6.52. Amperometryczny czujnik PDMS/LTCC zostal zba-
dany pod katem wydajnosci konwersji glukozy do nadtlenku wodoru. W tym celu
sprawdzono odpowiedz czujnika dla roztworow testowych w postaci nadtlenku wodo-

ru o koncentracjach z zakresu od 0,6 do 5 mM.
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Rysunek 6.52: Schemat ukladu pomiarowego dla amperometrycznego czujnika
glukozy [146].

Przed wlasciwymi pomiarami kapilara mikrodializacyjna przemywana byta buforem
fosforanowym (5 mM NaHsPOs; + 0,1 M NaCl) o pH réwnym 7,4 przez 15 mi-
nut. Mycie kapilary miato na celu wyptukanie gliceryny wypetiajacej jej $cianki.
Nastepnie buforem fosforanowym (bez enzymu) wypelniano objetosé mikroreaktora.
Roztwory testowe nadtlenku wodoru wpompowywano do czujnika poprzez kapilare
mikrodializacyjng. OdpowiedZ dynamiczna czujnika na zmiany koncentracji nadtlen-
ku wodoru oraz obliczong na jej podstawie krzywa kalibracyjng przedstawiono na
rysunku 6.53.
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Rysunek 6.53: Zmierzone charakterystyki dla amperometrycznego czujnika LTCC:
(a) odpowiedz dynamiczna oraz (b) krzywa kalibracji czujnika dla nadtlenku
wodoru [146].

Po przeprowadzeniu pomiaréw dla nadtlenku wodoru do komory reakcyjnej czuj-
nika wprowadzono enzym - oksydaze glukozowa - rozpuszczony w fosforanowym roz-
tworze buforowym. Pomiary wykonano dla zakresu stezen glukozy od 0,5 mM do
12,5 mM. Otrzymane w wyniku pomiaréw krzywe dynamiczng oraz kalibracyjna

przedstawiono na rysunku 6.54.
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Rysunek 6.54: Zmierzone charakterystyki dla amperometrycznego czujnika LTCC:
(a) odpowiedZ dynamiczna oraz (b) krzywa kalibracji czujnika dla glukozy [146].

Poniewaz prezentowany uktad PDMS/LTCC wzorowany byl na mikrosystemie
krzemowym [159] postanowiono poréwnaé ich wtasciwosci. W tym celu zdefiniowano
specjalny parametr - wspotezynnik czutosci SR. Byl on zdefiniowany jako stosunek
czutosci czujnika na nadtlenek wodoru do czutosci na glukoze w odniesieniu do po-

wierzchni elektrody roboczej:

S 2U2
SR = (Sgikia) (6.17)

AwE

gdzie: Sp,0, — czulosé ukladu na nadtlenek wodoru [nA/mM], Syukesa — czutosé
uktadu na glukoze [nA/mM], Awg — powierzchnia elektrody roboczej [mm?].
Poréwnanie zmierzonych parametréw dla czujnikéow wykonanych w ceramice LTCC
oraz krzemie przedstawiono w tabeli 6.4. Uzyskana warto$¢ parametru SR dla uktadu
ceramicznego (SR = 5,4) byla nieco wyzsza od wartosci dla mikrosystemu krzemo-
wego (SR = 4,9 [159]). Otrzymane wyniki pomiaréw oznaczaja, ze konwersja glukozy
na nadtlenek wodoru zachodzi znacznie efektywniej w uktadzie ceramicznym. Co wie-
cej sygnal wyjsciowy czujnika LTCC jest okoto dziesieciokrotnie wyzszy od sygnatu
wyjsciowego analogicznego uktadu wykonanego w krzemie. Wyzszy sygnat wyjsciowy
zwigzany jest najprawdopodobniej z lepszym rozwinieciem powierzchni grubowar-
stwowej elektrody roboczej. Dzigki temu wiecej nadtlenku wodoru moze ulec utlenie-
niu na powierzchni elektrody WE.
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Tabela 6.4: Poréwnanie wtasciwosci amperometrycznego czujnika glukozy wykonane-

go w krzemie oraz ceramice LTCC [146].

Uktad testowy Roztwor testowy Zakres liniowy Cgzutosé, S SR
[mM| [nA/nM|  [mm?]

Czujnik krzemowy [154]

Nadtlenek wodoru Bufor fosforanowy 0-134 134 -

Glukoza Bufor fosforanowy 027 16 4,9

Powierzchnia elektrody 4+ GOx (132 U/mL)
WE - 1,70 mm?

Czujnik LTCC

Nadtlenek wodoru Bufor fosforanowy 0-5 965 -
Glukoza Bufor fosforanowy 0-12,5 131 5,4
Powierzchnia elektrody — + GOx (15,5 U/mL)

WE - 1,35 mm?

6.6 Uklad mikroprzeplywowy do pomiaru absor-
bancji Swiatta

Detekcja wykorzystujaca zjawisko pochtaniania promieniowania ultrafioletowego
lub ultrafioletowego i widzialnego (UV — V'is), nalezy do najbardziej rozpowszechnio-
nych sposrod metod detekcji stosowanych w cieczowych systemach analitycznych. Po-
zwala ona analizowa¢ ciekle probki o objetosciach z zakresu mikro- i nanolitrow [160].
Charakteryzuje ja dobra czulo$¢, duzy zakres liniowo$ci mierzonych sygnatow i ta-
twos¢ zmiany warunkéw pracy. Prezentowany uktad mikroprzeptywowy LTCC sktada
sie z kanatu w ksztalcie litery ,,U” oraz dwoch $wiattowodéw polimerowych (o sred-
nicy 750 pm). Otwory wlotowe dla badanych roztworéw, mikrokanaty oraz wneki
przystosowane do montazu swiattowodéw wykonano z foli ceramicznej DP951 z wy-
korzystaniem lasera Nd-YAG. Nastepnie odpowiednie warstwy laminowano dwueta-
powo w prasie izostatycznej i wypalano w zmodyfikowanym profilu temperaturowym
przedstawionym na rys. 4.14a. Po wypaleniu do modutu ceramicznego dotaczano sta-
lowe krocéce wlotowe dla cieczy oraz dwa swiattowody polimerowe. Wyglad gotowe-
go detektora mikroprzeptywowego do pomiaru absorbancji $wiatta przedstawiono na
rysunku 6.55.

Zasada pomiaru opiera sie na zjawisku absorpcji promieniowania elektromagne-
tycznego przez roztwor znajdujacy si¢ w kanale optycznym pomiedzy czotami swiatto-

wodow. Zmiana natezenia Swiatta przechodzacego przez roztwor, a nastepnie propa-
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Swiattowod
Kierunek przeptywu

Kanat optyczny (10mm)

a) b)

Rysunek 6.55: Uktad mikroprzeptywowy LTCC do pomiaru absorbancji $wiatta:
(a) schemat, (b) zdjecie gotowego uktadu [161].

gowanego swiattowodem sprzezonym z fotodetektorem jest proporcjonalna do zmian
stezenia roztworu przepltywajacego przez uktad zgodnie z prawem Lamberta-Beera
opisanego zaleznoscia (6.8). W celu zbadania wplywu konstrukeji kanatu optyczne-
go oraz sposobu doprowadzenia cieczy do tego kanatu na sygnatl wyjsciowy czujni-
ka zdecydowano sie na przeprowadzenie symulacji numerycznych przeptywu ptynu
w projektowanym uktadzie. Poniewaz przeptyw cieczy w badanym mikrosystemie
nastepuje tylko w jednej ptaszczyznie (réwnoleglej do podtoza), mozliwe bylo zasto-
sowanie dwuwymiarowego modelu przeptywu cieczy. Na rysunku 6.56 przedstawiono

sposob otrzymania modelu analizowanej struktury testowe;j.

Rysunek 6.56: Spos6b budowy modelu systemu mikroprzeptywowego do pomiaru ab-

sorbancji swiatta [161].

W celu sprawdzenia wptywu konstrukeji kanatu optycznego na warunki przeptywu
cieczy zdecydowano sie na rozpatrzenie dwoch wersji modelu. W pierwszym przypad-
ku (model A) rozpatrywano uktad, dla ktérego kanat optyczny jest dopasowany ide-
alnie do kanalow doprowadzajacych i odprowadzajacych ciecz. W drugim przypadku
(model B) rozpatrywano sytuacje gdy czota $wiattowodéw przesuniete sa wzgledem
kanatow doprowadzajacych i odprowadzajacych ciecz o 150 pm. Wyniki symulacji nu-
merycznych przeptywu cieczy dla obu przypadkoéw przedstawiono na rysunkach 6.57
oraz 6.58.
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Rysunek 6.57: Wyniki symulacji numerycznych przeptywu cieczy dla modelu A:

(a) rozklad predkosci przeptywu, (b) trajektorie ruchu czastek ptynu [161].
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Rysunek 6.58: Wyniki symulacji numerycznych przeptywu cieczy dla modelu B:

(a) rozkltad predkosci przeptywu, (b), (c) trajektorie ruchu czastek ptynu [161].
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W przypadku modelu B w poblizu czota swiattowodéw powstaja obszary recyrkulacji
ptynu (rysunek 6.58¢c). W miejscach tych moga gromadzi¢ sie zanieczyszczenia lub
pecherzyki powietrza, ktore moga wpltywaé¢ na warunki propagacji swiatta w kanale
optycznym [90, 141].

Uktad mikroprzeptywowy LTCC do pomiaru absorbancji swiatta testowano w po-
miarach wzorcowych roztworéw aminokmpleksu miedzi [Cu(N Hz)4)?T o stezeniach:
0,4 — 0,80 mg/ml. Pomiary przeprowadzono w przeptywie, przy dtugosci fali 629 nm.
Roztwory wzorcowe pompowane byly przez uklad za pomoca pompy perystaltycznej.
Do pomiaréw wykorzystano spektrofluorymetr Fluoromax 3 (Yobin Yvon) wyposazo-
ny w przystawke swiattowodowa. Wyniki pomiaréow przedstawiono na rysunku 6.59.
Przeprowadzone pomiary wykazaly szybka odpowiedz uktadu mikroprzeptywowego
LTCC na zmiany koncentracji aminokompleksu miedzi. Zgodnie z przewidywaniami

obliczona na ich podstawie krzywa kalibracji miata charakter liniowy.

2 0,0 . T
H,0
s @ _ ab
=502 5

—
5 0.04 mg/mi =
= & 04
= o'
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(=) L
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Rysunek 6.59: Wyniki pomiaréw uktadu mikroprzeptywowego LTCC do pomiaru

absorbancji $wiatta: (a) odpowiedz w czasie, (b) krzywa kalibracji [90].

W celu zbadania wplywu niedopasowania pomiedzy kanalem optycznym a kana-
tem doprowadzajacym cieczy na sygnal wyjsciowy uktadu do pomiaru absorbancji
switala przygotowano odpowiedni uktad testowy LTCC. Niedopasowanie pomiedzy
kazdym z czo6t Swiattowodéw a kanatem przeptywowym wynosito okoto 150 pum. Wy-
niki pomiaréw dla uktadu mikroprzeptywowego o niedopasowanej geometrii kanatow
doprowadzajacych ciecz oraz kanatu optycznego przedstawiono na rysunku 6.60. Uzy-
skane wyniki wykazaly, ze ,martwe strefy” tworzace si¢ naprzeciwko czot swiattowo-

dow w znacznym stopniu pogarszaja powtarzalnos¢ sygnatu wyjsciowego w czasie.
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Rysunek 6.60: Odpowiedz w czasie dla uktadu mikroprzeptywowego o niedopasowane;j

geometrii kanatu optycznego do kanaléw doprowadzajacych ciecz pomiarowa [90].

6.7 Podsumowanie

o W rozdziale przedstawiono przykitadowe uktady mikroprzeptywowe wykonane
za pomocg nowych metod technologicznych opracowanych przez autora - lami-
nacji dwustopniowej, techniki taczenia ceramiki LTCC z przezroczystym ma-
teriatem polimerowym. Wszystkie z zaprezentowanych uktadéw mikroprzepty-
wowych moga pracowaé jako niezalezne urzadzenia. Jednakze istnieje rowniez
mozliwos¢ integrowania ich ze soba w celu stworzenia bardziej zaawansowanego

mikrosystemu.

e Przy opracowywaniu mikrourzadzen postuzono sie wynikami symulacji nume-
rycznych przeptywu cieczy. Uzyskane wyniki modelowania pozwolity na lepsze
zrozumienie zjawisk zwiazanych z przeptywem cieczy w mikroskali. Uzyskana
w ten sposob wiedza pozwolita na dobranie optymalnej geometrii opracowywa-

nych struktur testowych.

e Drzigki zastosowaniu techniki taczenia szkliwionej ceramiki LTCC wraz z prze-
zroczystym materiatem polimerowym mozliwe byto opracowanie nowych urza-
dzen przepltywowych zawierajacych material (bio)chemiczny (enzymy, membra-

ny jonoselektywne) w swojej objetosci.

o W przypadku uktadu mikroreaktora enzymatycznego uzyskano zblizony poziom
sygnatu wyjsciowego: ApH,u.. = 2,8 (dla ukladu polimerowo-ceramicznego)
i ApHppar = 2,9 (dla uktadu krzemowo-szklanego) oraz podobna stabilno§é

sygnatu wyjsciowego w czasie.
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e Uzyskane nachylenie charakterystyki dla polimerowo-ceramicznego czujnika po-
tencjometrycznego z membranowymi elektrodami jonoselektywnymi czutymi na
jony potasowe (51,4 mV/dec) byto zblizone do nachylen uzyskiwanych dla ana-
logicznych uktadéw krzemowych (44,1 mV/dec) [162].

e W przypadku pomiarow amperometrycznych uzyskiwany poziom sygnatu wyj-
Sciowego oraz czutosé uktadéw LTCC/PDMS byly znacznie lepsze niz dla ukta-

dow krzemowych.

e Obszary recyrkulacji ptynu pojawiajace si¢ w kanale przeptywowym moga w zna-
czacy sposob wplywaé na wlasciwg prace réznych systeméw mikroprzeptywo-

wych.



Rozdziat 7

Podsumowanie

W ostatnich latach obserwuje sie zwiekszone zainteresowanie prowadzeniem badan
z dziedziny systeméw mikroprzeptywowych. Urzadzenia takie wykonywane sa naj-
czesciej przy zastosowaniu nowoczesnych metod charakterystycznych dla technologii
pétprzewodnikowej (dyfuzja, implantacja, trawienie izo- i anizotropowe). W ramach
pracy przedstawiono mozliwo$¢ wykonywania uktadéw mikroprzeptywowych przy za-
stosowaniu znacznie tanszej oraz prostszej technologii bazujacej na wykorzystaniu
ceramiki LTCC oraz materiatow charakterystycznych dla techniki warstw grubych.

W ramach badan opracowano nowsg technike wytwarzania struktur przestrzen-
nych w ceramice LTCC. Polegata ona na przeprowadzeniu dwoch proceséw lamina-
cji. Pierwszy proces laminacji zachodzil przy niskim ci$nieniu (~1 M Pa) w tempe-
raturze pokojowej. W jego trakcie definiowany byt ksztatt odpowiedniej struktury
przestrzennej. Nastepnie tak uzyskang strukture wypelniano odpowiednio przygo-
towanym materiatlem pomocniczym i laminowano po raz kolejny. Drugi proces la-
minacji prowadzono w warunkach standardowych dla technologii LTCC (20 M Pa,
70°C, 10 minut). Zadaniem zastosowanej substancji pomocniczej byto zapobieganie
deformacji struktur przestrzennych wykonanych w ceramice LTCC w trakcie proce-
su wtasciwej laminacji. Przy czym sktad stosowanych substancji pomocniczych byt
dobrany w taki sposob, aby znikaly one z objetosci modutu ceramicznego w trak-
cie procesu wypalania. Profil wypalania tak otrzymanych modutéw ceramicznych
byt dobierany na podstawie wynikéw analizy termo-grawimetrycznej wypalania ce-
ramiki LTCC oraz réznych substancji pomocniczych. Nowe profile wypalu modutow
ceramicznych pozwolilty w znacznym stopniu wyeliminowac, szeroko opisywany w
literaturze przedmiotu [25, 52, 53], problem zanieczyszczen bedacych pozostatoscia-
mi po substancjach pomocniczych. Opracowana w ramach powyzej pracy metoda
dwuetapowej laminacji pozwolita na wytwarzanie w sposéb powtarzalny zagrzeba-

nych oraz powierzchniowych kanatéow przeptywowych o szerokosciach od 100 pym do
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pojedynczych milimetrow. Roznice pomiedzy projektowang a uzyskiwang geometria
kanatu nie przekraczalty 7%.

W wyniku przeprowadzonych badan opracowano metode trwaltego taczenia po-
wierzchni szkliwionej ceramiki LTCC z przezroczystym materiatem polimerowym
(polidimetylosiloksanem, PDMS) przy wykorzystaniu plazmy tlenu. Wyniki przepro-
wadzonych badan spektroskopowych przy zastosowaniu metody XPS (spektroskopia
fotoelektronéw) oraz ATR-FTIR (spektroskopia refleksyjna w podczerwieni z trans-
formata Fouriera) wykazaly, ze polaczenie obu materialéw nastepuje na skutek wy-
tworzenia wiazania kowalencyjnego Si-O—S% pomiedzy obiema powierzchniami. Re-
zultaty te potwierdzity réwniez pomiary zmian kata zwilzania (napiecia powierzchnio-
wego) powierzchni ceramiki LTCC oraz polidimetylosiloksanu przed i po modyfikacji
plazma tlenu. W procesie taczenia obu materiatéw biora udziat rowniez wolne rodniki
tlenowe, ktorych obecnos$é na modyfikowanych powierzchniach ceramiki oraz polime-
ru potwierdzita metoda z zastosowaniem wolnego rodnika DPPH. W ramach badan
okreslono takze maksymalny czas, przez ktory aktywacja powierzchni obu materiatow
jest stabilna. Czas ten wyniost 15 minut od momentu wyciggniecia probek z reaktora
plazmowego. Sprawdzono rowniez szczelnosé hybrydowych uktadéw mikroprzeptywo-
wych PDMS/LTCC.

Opracowane i zaprezentowane w ramach rozprawy techniki dwuetapowej lamina-
¢ji surowych warstw ceramicznych oraz taczenia ceramiki LTCC z przezroczystym
materiatem polimerowym (polidimetylosiloksanem, PDMS) zastosowano z powodze-
niem do konstrukeji roznego rodzaju systeméw mikroprzeptywowych. Uktady testowe
opracowywane byly na podstawie istniejacych juz w literaturze rozwigzan. Na etapie
projektowania dodatkowo optymalizowano ich geometrie przy zastosowaniu metod
modelowania numerycznego przeptywu ptynu (CEFD). Uzyskane wyniki symulacji nu-
merycznych pozwolity na lepsze zrozumienie zjawisk zwigzanych z transportem pedu
(przeplyw plynu), masy oraz energii w mikroskali. Na podstawie wynikow modelowa-
nia opracowano i wykonano pieé¢ uktadéw testowych - mikromieszalnik serpentynowy;,
mikroreaktor enzymatyczny, potencjometryczny czujnik przeptywowy z elektrodami
typu ISE, amperometryczny czujnik glukozy oraz uktad mikroprzeptywowy do pomia-
row absorbancji swiatta. Wtasciwosci wszystkich wykonanych przez autora uktadow
testowych zostaly zbadane eksperymentalnie.

Mikromieszalnik serpentynowy zapewnil sprawne mieszanie dwoch (lub wiecej)
plynéw w mikroskali. Odpowiednia konstrukcja mikrosystemu pozwolita na poprawe
warunkow mieszania wraz ze wzrostem predkosci przeptywu. Byto to spowodowane
powstawaniem bardziej rozwinietej powierzchni oraz wyzszych lokalnych gradientéw
stezen na skutek rozciggania i zawijania dwoch strumieni mieszajacych sie ze so-

ba ptynow. Efekt ten potwierdzono eksperymentalnie za pomoca reakcji Bourne’a.
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W przypadku mikroreaktora enzymatycznego PDMS/LTCC udato sie uzyskaé bar-
dzo wysoki sygnal wyjsciowy (ApH e = 2,8) o wartosci zblizonej do sygnatu wyj-
Sciowego zarejestrowanego w przypadku uktadu krzemowego. Dodatkowo zbadano
mozliwos¢ sterowania poziomem sygnatu analitycznego oraz zakresem detekowanych
stezen poprzez zmiane ilosci zatladowanego do mikroreaktora wsadu katalitycznego,
badz typu no$nika na powierzchni ktérego unieruchomiony byt odpowiedni biorecep-
tor. W ramach badan nad mikroreaktorem PDMS/LTCC stwierdzono, ze aktywnosé
enzymu umieszczonego w jego wnetrzu zwiegksza sie wraz ze wzrostem temperatury,
co obrazowane byto poprzez wzrost poziomu oraz nachylenia charakterystyki wyj-
Sciowej. Opracowany uktad mikroreaktora enzymatycznego charakteryzowat si¢ row-
niez bardzo dobra stabilnosciag dhugoterminowa. W ramach badan nad systemami
mikroprzeptywowymi wykonano takze dwa rodzaje czujnikéw elektrochemicznych -
potencjometryczny oraz amperometryczny. Zasada dziatania uktadu z detekcja poten-
cjometryczng oparta byta na wykorzystaniu membranowych elektrod jonoselektyw-
nych (ISE), natomiast w przypadku czujnika amperometrycznego do pomiaru stezenia
analitu postuzono si¢ metoda mikrodializy. Otrzymane wyniki pokazaty, ze wlasci-
wosci systemow mikroprzeptywowych LTCC sg porownywalne badz lepsze od wlasci-
wosci analogicznych mikrourzadzen wykonanych za pomoca technologii krzemowe;j.
W przypadku uktadéw LTCC wykorzystujacych detekcje potencjometryczng badz
amperometryczng za ich wigksza czutos¢, w stosunku do uktadéw krzemowych odpo-
wiada najprawdopodobniej lepsze rozwiniecie powierzchni materiatu elektrod grubo-
warstwowych. Ostatnim uktadem mikroprzeptywowym, ktory wykonano byt czujnik
fotometryczny wykorzystujacy pomiar absorbancji. W ramach badan nad konstrukcja
mikrosystemu sprawdzono jaki wptyw na jakos¢ oraz powtarzalnosé sygnatu wyjscio-
wego ma odpowiednie pozycjonowanie Swiattowodéw w module ceramicznym.
Podsumowujac nalezy stwierdzi¢, ze gtowny cel pracy zostal osiggniety. Bazujac
na istniejacych w literaturze rozwigzaniach autor pracy zaproponowal technike wy-
twarzania nowych, dotad niedostepnych dla technologii LTCC systeméw mikroprze-
ptywowych, ktére moga stanowic¢ alternatywe dla najczesciej obecnie stosowanych

uktadow krzemowych.
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Dodatek B

Mikroprocesorowy sterownik

temperatury

W celu zapewnienia odpowiedniej aktywnosci stosowanych (bio)katalizatorow wy-
magana jest stabilizacja warunkéw reakcji, a w szczegolnosci temperatury. W przy-
padku reakcji enzymatycznych najwigksza aktywnos¢ enzymoéow uzyskiwana jest w tem-
peraturach 37°C — 40°C. Z tego powodu do kontroli temperatury w mikroreaktorze,
zaprojektowano i wykonano regulator oraz specjalny stolik pomiarowy, wyposazo-
ny w wentylator do chtodzenia mikroreraktora oraz igly pomiarowe umozliwiajace
proste podtaczenie uktadu regulatora do mikroreaktora, bez potrzeby lutowania wy-
prowadzen. Schemat elektryczny uktadu sterujacego temperatura, ktérego jednostka
decyzyjng jest mikrokontroler ATmegal6, przedstawiono na rysunku B.1. Sktada sie

on z nastepujacych podzespotow:

dwoch stabilizatorow napiecia LM340MP-05,

scalonego czujnika temperatury LM35 (umieszczonego na stoliku pomiarowym),

diody LED,

wyprowadzen na grzejnik i wentylator (z uktadami Darlington jako elementami

kluczujacymi).

Uktady stabilizacji napiecia ustalajg napiecie 5 V', potrzebne do pracy elementoéw sca-
lonych (ATmegal6 i LM35) oraz stabilizuja napiecie sterujace praca grzejnika i wenty-
latora. Czujnik LM35 mierzy temperature na mikroreaktorze, dioda LED sygnalizuje
osiggniecie zadanej temperatury, wyprowadzenia na grzejnik i wentylator stuza do
dostarczenia odpowiedniej ilosci mocy do tych elementow. W mikrokontrolerze wyko-

rzystano dwa kanaly przetwornika cyfrowo analogowego (ADCO i ADC1) oraz trzy
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Rysunek B.1: Schemat elektryczny ukitadu mikroprocesorowego regulatora

temperatury.

uktady licznikow: timer0, tmierl, timer2. Za pomoca pierwszego z nich sg obstugi-
wane przerwania. Dwa ostatnie stuzg do sterowania baz tranzystoréw kluczujacych
grzanie i chtodzenie uktadu mikroprzeptywowego. Do regulacji temperatury uzywany
jest sygnal PWM (wyprowadzenia timeral i timera2: odpowiednio OCR1A i OCR2).
Z nozki OCR1A jest sterowana baza tranzystora kluczujacego wiatrak, a z OCR2
baza tranzystora kluczujacego grzejnik. W celu zmniejszenia ilo$ci potaczen elektrycz-
nych na ptytce obwodu drukowanego, zastosowano opcje sterowania wyswietlacza tyl-
ko z 4 bitéw. W programie uzyto algorytm PID (regulator proporcjonalno-catkujaco-
rozniczkujacy). Umozliwito to zmniejszenie btedu regulacji i zwickszenie stabilnosci
regulacji temperatury. ATmegal6 analizuje temperature z LM35 i podgrzewa lub
chtodzi mikroreaktor. Maksymalna moc konieczna, do ogrzania uktadu mikroreakto-
ra chemicznego LTCC okreslono za pomocg uktadu do pomiaru rozktadu tempera-
tury, sktadajacego sie z kamery na podczerwien, stolika pomiarowego przesuwanego
za pomocy silnikéw krokowych oraz ze specjalnego oprogramowania, umozliwiajacego
bezposrednig obserwacje rozktadu temperatury na monitorze. W oparciu o te wyniki
wyznaczono krzywa kalibracyjna zaleznosci temperatury w komorze mikroreaktora
w funkcji mocy dostarczonej do grzejnika (rysunek B.2).

Zmiany napiecia w czasie na wentylatorze i grzejniku przedstawiono odpowiednio
na rysunkach B.3a i B.3b. W przypadku obu przebiegow wypelnienie impulséw jest
dobierane przez mikrokontroler, adaptacyjnie, w taki sposob, aby zapewni¢ zadang

temperature.
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Rysunek B.2: Krzywa kalibracyjna zaleznosci temperatury w komorze mikroreaktora

w funkcji mocy dostarczanej do grzejnika.

Rysunek B.3: Przebiegi napiecia w funkcji czasu na: a) wentylatorze, b) grzejniku.

Podstawowe parametry mikroprocesorowego uktadu do sterowania temperatura

mikroreaktora chemicznego przedstawiono ponizej:
e zakres regulacji temperatury: 25°C — 100°C
e czas grzania od Ty, (25°C) do Thee (100°C): 8 min,
e czas chtodzenia od T},4, (100°C) do T} (25°C): 15 min,
e blad bezwzgledny regulacji temperatury: 1°C,
e maksymalny prad pobierany przez uktad (/,,q,): 450 mA,
e napiecie zasilania uktadu regulatora (Ur,) 15V,
o czestotliwosé pracy PWM (fpwar): 250 Hz,

e napiecie wyjsciowe sterujace grzaniem i chtodzeniem (U,y): 12 V.
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Charakterystyke dynamiczna regulatora zmierzono metoda bezstykowa, za pomoca
termoskanera IR (z detektorem HgCdT'e). Przed pomiarem, powierzchnie mikroreak-
tora pokryto warstwa czarnego lakieru, w celu ujednolicenia jej emisyjnosci. Przebieg
otrzymanej charakterystyki przedstawiono na rysunku B.4. Na podstawie uzyskanych
wynikow stwierdzono, ze czas potrzebny do uzyskania temperatury 40°C wynosi okoto
200 sekund, natomiast czas chtodzenia uktadu do temperatury pokojowej nie prze-

kracza 90 sekund.

Temperatura [°C]

20

0 200 400 600 800 1000
Czas [s]

Rysunek B.4: Zmiany temperatury mikroreaktora, sterowanego za pomoca regulatora,

w czasie.
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