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/Interazione fra corpi: definizioni generali

ENERGIA DI COESIONE

lpotesi: corpi nel vuoto > energie attrattive

7 - Energia di coesione:

lavoro compiuto per
separare aree unitarie (A = |)

o di un mezzo dal contatto
all'infinito

© W, [Jim? >0

N

« Indica attrazione tra corpi
formati da molecole di tipo
uguale




/Interazione fra corpi: definizioni generali

ENERGIA DI ADESIONE

Ipotesi: corpi nel vuoto = energie attrattive

7 - Energia di adesione:

lavoro compiuto per separare
aree unitarie (A = |) di due
mezzi immiscibili diversi | e 2
dal contatto all’infinito

N

+ Wy, [J/m? >0

N

« Indica attrazione tra corpi
costituiti da molecole di tipo
diverso




/Interazione fra corpi: definizioni generali

ENERGIA SUPERFICIALE

lpotesi: corpi nel vuoto > energie attrattive

7 - Energia superficiale:

variazione di energia di un
mezzo quando la  sua
superficie aumenta di un
valore unitario

N

« Equivale a separare due
% mezze unita di un corpo
]




/Interazione fra corpi: definizioni generali

ENERGIA INTERFACCIALE

Ipotesi: corpi nel vuoto = energie attrattive

, - Energia interfacciale:
.
bilancio energetico in seguito

alllaumento dell’area di
interfaccia tra due mezzi non

mescolabili di una unita

.

« Prima vengono create le

superfici di mezza area unitaria

% | e 2, poi vengono messe in
contatto

* Vi = 2aW AW, =W, =
=V.+Y2—Wp




/Interazione fra corpi: definizioni generali

ENERGIA DI ADESIONE IN UN TERZO MEZZO

Ipotesi: corpi in un terzo mezzo = energie attrattive o repulsive

o

Energia di adesione in un
terzo mezzo

3 3

lavoro compiuto per separare
aree unitarie (A = |) di due
mezzi diversi | e 2 all'interno del
mezzo 3 dal contatto all’infinito

I, 2, 3 non mescolabili

Bilancio energetico
Wi =W, t Wy =W 3 —W); =
=it Y2= Vi) F2vs— (it vs—vVis) —(VatVas—V3) = Vis Yz — Vi

W3, > 0 = attrazione tra | e 2 nel mezzo 3
W3, <0 = repulsione tra | e 2 nel mezzo 3

™~
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e
CASO REALE: SOLIDO, LIQUIDO, GAS

» Caso pratico:
* | = Liquido (L)
* 2 = Solido (S)
* 3 2 Gas (G)

* Wee =Vse t Yic— YsL

* In questo caso si parla di energie di interazione tra particelle liquide e
superfici solide immerse in un gas




s
ENERGIA SUPERFICIALE

Per le molecole e energeticamente favorevole essere circondate da altre
molecole. Infatti, si attraggono reciprocamente mediante diverse forze
attrattive senza le quali non si avrebbero le fasi condensate (es. forze di
Van der Waals, legami idrogeno)

In superficie le molecole sono
circondate solo parzialmente da altre

molecole: il numero di molecole
adiacenti e minore che nella zona di
bulk

Per portare una molecola dal bulk alla superficie € necessario compiere
lavoro

l

Lenergia di superficie rappresenta |'energia necessaria per la rottura dei
legami intermolecolari che permette la formazione della superficie stessa

- /




- ENERGIA SUPERFICIALE — FASE LIQUIDA A

Per un liquido tensione superficiale ed energia di superficie coincidono.

Consideriamo un film liquido all’interno di una cornice con un lato mobile
dx

Se si vuole aumentare [l'area superficiale,
muovendo, ad esempio, il lato mobile verso
destra di una distanza dx, sara necessario
compiere un certo lavoro dW — questo Liquid film
lavoro sara proporzionale al’aumento dell’area
superficiale dA tramite wuna costante di
proporzionalita definita tensione superficiale y:

r' ()= NI EI EEN EEN BN NN SEN BN BN B S SR m
e e o o -
.

dA

La tensione superficiale puo essere definita anche in relazione alla forza necessaria, per
unita di lunghezza, per mantenere fisso il lato mobile della cornice :
dW =F-dx=y-dA=y 2L -dx

dw
F=—=y2L

N & Y




- ENERGIA SUPERFICIALE — FASE LIQUIDA A

Per un liquido tensione superficiale ed energia di superficie coincidono.

Consideriamo un film liquido all’interno di una cornice con un lato mobile
dx

Se si vuole aumentare [l'area superficiale,
muovendo, ad esempio, il lato mobile verso
destra di una distanza dx, sara necessario
compiere un certo lavoro dW — questo Liquid film
lavoro sara proporzionale al’aumento dell’area
superficiale dA tramite wuna costante di
proporzionalita definita tensione superficiale y:

r L el e i ]
e e o o -
[

dA

dW =y -dA

La tensione superficiale puo essere definita anche in relazione alla forza necessaria, per
unita di lunghezza, per mantenere fisso il lato mobile della cornice :

1F y dipende dalla composizione della fase liquida, della
Yy =—— fase gassosa, dalle condizioni ambientali (T, P) ma e
2L indipendente  dalla geometria del sistema

considerato
o /




Tensione superficiale y di alcuni liquidi a differenti temperature

Sostanza T Y Sostanza T Y
[MN/m] [MN/m]

H,O 10°C 74,23 Mercurio 25°C 485,48
25°C 71,99 Benzene 25°C 28,22
50°C 67,94 Toluene 25°C 27,93
75°C 63,57 h-ottano 10°C 22,57
100°C 58,91 25°C 21,14

Etanolo 10°C 23,22 50°C 18,77
25°C 21,97 75°C 16,39
50°C 19,89 100°C 14,01

Acetone 25°C 23,96 Argon 90K 11,90

G= 1P 9001 Y = 0001 2

em 2 m m?




- ENERGIA SUPERFICIALE — FASE SOLIDA

Nella fisica dei solidi per energia di superficie si intende I’energia in eccesso
che si ha alla superficie di un solido rispetto al bulk.

Si definiscono due tipi di superfici per i solidi:
Superfici ad alta energia:

i legami che tengono insieme gli atomi o le molecole sono di tipo chimico
(covalenti, ionici o metallici); sono necessarie elevate energie per rompere tali
legami

La maggior parte dei liquidi polari riesce a bagnare completamente una
superficie ad alta energia (es: metalli, vetri, ceramiche)

Superfici a bassa energia:

i legami che tengono insieme gli atomi o le molecole sono di tipo fisico (legami
di Van der Waals e legami idrogeno); sono sufficienti basse energie per
rompere tali legami

Tali superfici possono permettere una bagnabilita completa o parziale a seconda
del tipo di liquido. (es: solidi molecolari, idrocarburi, ghiaccio)

™~




g BAGNABILITA

Abilita di un liquido di mantenere il contatto con una superficie solida, ¢ legata
alle interazioni intermolecolari che sono presenti quando fase liquida e fase solida
entrano in contatto

Il grado di bagnabilita e determinato dall’equilibrio tra le energie di adesione e le
energie di coesione del liquido stesso

Energia di Adesione:

energia di attrazione tra specie
molecolari diverse.

Liquido-solido: energia che permette
ad una goccia di liquido di ricoprire
una superficie solida

Energia di Coesione:

energia di attrazione tra molecole di
tipo uguale.

Liquido-solido: energia che permette
ad una goccia di liquido di evitare |l
contatto con una superficie solida
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ANGOLO DI CONTATTO

Consideriamo un superficie solida ideale:
rigida, liscia ed omogenea.

Una goccia di liquido, cadendo su una superficie
solida, forma una porzione di sfera racchiusa da
due superfici: liquido-solido e liquido-gas

© = angolo formato dall’incontro dell’interfaccia
liquido-gas con l'interfaccia liquido-solido

(o, meno tipicamente, liquido-liquido)

La trattazione teorica dellangolo di contatto
si.  basa  sullequilibrio  termodinamico
tra 3 fasi:

Fase liquida della goccia (L)
Fase solida del substrato (S)
Fase gassosa dell’ambiente (G)

L’angolo di contatto viene misurato per determinare la bagnabilita di una superficie

E importante arrivare ad una valutazione quantitativa di 8

/
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ANGOLO DI CONTATTO
VALUTAZIONE QUANTITATIVA

Esprimiamo la condizione di equilibrio in termini di

forza di interazione all’interfaccia: G
YLG

gl

N
.

Ysg : tensione interfacciale solido/gas

N

Y. g : tensione interfacciale liquido/gas

(tensione superficiale)
S

YsL : tensione interfacciale solido/liquido

Punto trifase solido/liquido/gas

Condizione di equilibrio: (bilancio delle forze orizzontali agenti sulla goccia)

Ysc — Vs — Yic€0s 0 = 0| Equazione di Young

equilibrio

> + e <. ('equazione di Young non
VsL © Vsec TYLc ——> Bagnabilita nulla (cos6<-1) Ammette soluzion)

- /

Vsc ~ VsL T7Lc —> Bagnabilita completa (cos6>1) Condizioni di non
=
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EQUAZIONE DI YOUNG - DERIVAZIONE TERMODINAMICA

Si considera la variazione di energia libera di Gibbs dG quando la goccia di liquido si
espande di una quantita infinitesimale sulla superficie solida:

* dG <0 — il processo sara spontaneo
* dG > 0 — la goccia si contrarra
* dG = 0 — condizione di equilibrio

Durante I'espansione:
il raggio della zona di contatto tra le tre fasi passa da una valore a ad un valore a’ = a + da

!

considerando il volume costante,
I'altezza della calotta sferica passa da un valore h ad un valore h’ = h + dh (con dh < 0)

--------
-
-

Liquid

il
ommmme s i1 ! B RGRGTETEERE

Solid
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EQUAZIONE DI YOUNG - DERIVAZIONE TERMODINAMICA
|

La goccia si espande: la superfice solida libera
diventa interfaccia liquido-solido:

dAs; = 2mada

dGsy = (Ysz — ¥sc)dAsy
Un piccolo cambiamento nel raggio di contatto

a provoca un cambiamento nell'area della
superficie liquida (considerando 0 costante):

Vobume %(m&) |

W2

Ana sip. m(a’+ K

)

R-h
b= —=
R

ddy = 225 da + 22 ah = 2mada + 2mhdh
L = 9a a —+ ah = Zmmada + 27
Calcolo dV
av av
dV = —da+ ——-dh = —(6ahda + 3a*dh + 3h*dh)
da dh
Assumendo il volume costante, quindi dV=0:
hda = z “dh thdh ah_ 2 ah
ratda = Ty ad Ty da  a?+ R
Dal teorema di Pitagora:
R? = a2 + (R — h)? a? = 2Rh — h?
Sostituendo in dh/da: dh _ _9 ah _ a
da a? + h? R

™~




7. L’area del liquido diventa:

da h
dA; = [2mada + 2nhdh] = == Zi'm( )da = 27ma cos Ada

o
8. Considerando ora la variazione dell’Energia libera di Gibbs:

dG = dGy + dGs; = yisdAL + (vs1 — ¥se)dAs,
dG = 2ma cos 8da y s + 2nwada(ys, — ¥sg)

9. Allequilibrio, I'energia libera del sistema deve essere minima —
la sua derivata deve essere uguale a 0 :

dG

o= 2na cos 6 yis + 2malys; — ¥sg) = 0

Si ottiene cosi TEQUAZIONE DI YOUNG

YLs €0S 0 = Y5 — V5L

Miglioramenti del modello: equazioni di Cassie-Baxtel e di Wenzel

-




FORZE DI ADESIONE/COESIONE

~ ANGOLO DI CONTATTO — BAGNABILITA

/Z</ 0<6<90°
A

\\ _) 90°<6<180°

. Grado di Forza di:
Angolo di contatto e
bagnabilita Adesione Coesione
0=0 Perfetta Molto Forte Molto Debole
Forte Forte
0<6<90° Alta
Debole Debole
90°<6<180° Bassa Debole Forte
0=180° Nulla Molto Debole Molto Forte

! 6=180°




e

ANGOLO DI CONTATTO - ENERGIA DI SUPERFICIE

TENSIONE SUPERFICIALE - BAGNABILITA

Bassa energia superficiale
Bassa bagnabilita

Alta energia superficiale
Alta bagnabilita

\
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ANGOLO DI CONTATTO — METODO DI MISURA

Metodo della goccia sessile

I metodo piu comunemente utilizzato per
misurare I'angolo di contatto e l'osservazione di
una goccia sessile al microscopio

!
Permette di determinare le caratteristiche di
bagnabilita di una zona localizzata della superficie
di un solido

Una sorgente luminosa viene posizionata dietro
alla goccia che appare quindi scura

L’angolo di contatto puo essere determinato:
e direttamente con un goniometro

* Iimmagine puo essere salvata e i dati,
successivamente, fittati utilizzando I'equazione
di Laplace

Lo stesso procedimento puo essere adottato per misurare la tensione superficiale del liquido

™~
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INKJET PRINTING

* Tecnicadis
* quello che vu
» fabbricazione

-

* Processo @
« elevata ef
* possibilit
* non neces

* Proce
s C@ :
. Iar- scalz
* single-step

Possibilita di produrre dispositivi caratterizzati da:

- « flessibilita, trasparenza

* conformabilita, portabilita
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INKJET PRINTING — DROP-ON-DEMAND (D0OD)

L'eiezione della goccia avviene solo quando al trasduttore viene applicato un

determinato potenziale:
* tutte le gocce vengono depositate direttamente sul substrato andando a formare il

pattern impostato
* non e necessario un sistema di ricircolazione dell’inchiostro — minor rischio di

contaminazione

Ink channel
Nozzle Ligament Satellite
| |
= = - @ €—Substrate
EjecTing ink
Formazione della goccia Eiezione della goccia Goccia sul substrato

Nei sistemi DOD il diametro della goccia
e approssimativamente uguale a quello
dell’ugello (tipicamente 20-100um)

™~
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INKJET PRINTING — PRINTING HEADS

ELECTROSTATIC INK-JET PRINTING

ACOUSTIC INK-JET PRINTING

Transducer ——>

.
-
-2
31
e
e
-
-
=3
-2
<

\ '
\
=N S
. N b
S

T

Ink

Acoustic
Lens

Charge
Electrode Deflection Plate

High Voltage

Acoustic
Waves

IEZOELECTRIC INK-JET PRINTING THERMAL INK-JET

PRINTING >

Imaging signal _ —
Bubble
| /s
Ik — \ Ik — /—n/ I
‘.\_ | 2 &
\ MNozzle \‘ MNozzle

Piezoelectric

element /r Heat source /

Paper Imaging signal Paper

Ballarin, B.; Fraleoni-Morgera, A.; Frascaro, D.; Marazzita, S.; Piana C,; Setti L., Synth. Met., 2004, |46, 201-205
Perelaer, J.; Schubert, U.S.; Polymer Science: a comprensive reference, 2012, 8, 147-175
kParashkov, R.;Becker, E.; Riedl, T.; Johannes, H. H.; Kowalsky W.; Proc. IEEE, 2005, 93, 1321-1329




THERMAL INK-JET PRINTING

Bubble

* Temperatura di processo 200-300°C £
* Viscosita dell’inchiostro |-1.5 cP Ink —— ,—./ l

* Velocita di eiezione : 10 ps
* Volume della goccia: 150-200 pL

Nozzle

Heat source /

Imaging signal Paper

t >5us . .
|. Una corrente passa attraverso il trasduttore (resistenza)

2. La temperatura della resistenza si alza (Effetto Joule)
3. La temperatura dell’inchiostro si alza

4. Si crea una bolla di vapore
5. Aumenta la pressione all’'interno della camera
6. Linchiostro viene spinto attraverso 'ugello

7. La corrente viene interrotta

9. Linchiostro viene espulso dall’'ugello e si forma la goccia

K Ballarin, B.; Fraleoni-Morgera, A.; Frascaro, D.; Marazzita, S.; Piana C,; Setti L., Synth. Met., 2004, 46, 201-205

8. La bolla esplode e la pressione si abbassa (la camera si ri-riempe)

/




PIEZOELECTRIC INK-JET PRINTING

Imaging signal _
INk =— \ I
\ Nozzle
Piezoelectric
element /I
Paper

Forma d’onda del processo

Start (or Standby)

PZT bimorph is slightly deflected
prior initiation of drive pulse train

VOLTAGE

PZT/Si Bimorph

Refill

N

Nozzle/meniscus

4

M

Il trasduttore € un cristallo
piezoelettrico che si deforma in
risposta ad un impulso elettrico

Standby: la tensione applicata matiene |l
cristallo leggermente flesso. In questo
modo si crea una pressione all’'interno della
microcamera




-

Phase 1

Dacrease in voltage moves PZT
upward, drawing In fiukd from

reservolr

PZT"SJ. BEmorph

N

VOLTAGE

Nozzla'manscus

Phase 2

Increase in voltage deflects PZT.
Drop formation Is Initiated

Phase 3 &

Return to Standby

PZT motion is controlled
during drop breakoff

FZT/SI Eimerph

-

PZTiSI Bimorph

——

T Nazzieimenisos

VOLTAGE

-~

VOLTAGE

~
~—
-

" Nozzieimeniscus

TIME

=

d PIEZOELECTRIC INK-JET PRINTING

Fase I: la tensione viene settata a 0 e il
cristallo torna allo stato di riposo (non
flesso). In questo modo la depressione
creata  allinterno della  microcamera
richiama il fluido dal serbatoio principale

Fase 2: la tensione viene settata al valore
massimo, causando una deflessione del
cristallo: il volume di inchiostro, all'interno
della microcamera, diminuisce e una goccia
di fluido viene eiettata dall’'ugello

Fase 3: la tensione viene abbassata e il
cristallo ritorna nella posizione di standby




/STAMPABILITA — FORMULAZIONE DEGLI INCHIOSTRI\

E necessario conoscere approfonditamente le proprieta chimico-fisiche degli inchiostri
poiche queste influiscono su:

* Formazione ed eiezione della goccia

* Qualita di stampa

* Riproducibilita del processo

4 Solubilita della componente attiva
7 Ortogonalita dei solventi

7 Temperatura di ebollizione del solvente

Formulazione

> Tensione superficiale (25-70 mN/m)
dell’inchiostro

> Viscosita (1-20 mPa s)
= Agglomerazione delle particelle

* Stabilita

Adsorbimento dell’inchiostro nella cartuccia




g STAMPABILITA — PROPRIETA DEL SUBSTRATO

4 Bagnabilita
7 Spessore
7 Struttura < ——> Rugosita
Coesione
=7 Rigidita
* Resistenza é Durezza
> Resistenza al piegamento

Porosita

Energia superficiale <

La STAMPABILITA di un inchiostro puod essere migliorata:
* Aumentando 'energia superficiale del substrato
* riducendo la componente polare dell’energia superficiale del
substrato
* Riducendo la tensione superficiale dell’inchiostro

-
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BAGNABILITA DEL SUBSTRATO

Goccia d’acqua di diametro 49um emessa da stampante ink jet

Superficie idrofilica

(vetro)

0.15! 1 n 2 ﬂ 3 4 5
(5] 7 -] 9 10 12
14 16 18 20 24 28
L JE _J X X _ K 3
32 136 40 44 5Wm 48 52
. AR A A —  —
56 60 65 70 80 90
A oa— | A . <—
100 150 196 2986 496 7
B e -m,

(a) \/

La goccia ha uno spreading costante sul
substrato
contatto di equilibrio 8=6° dopo 796us
dall’emissione.

e raggiunge

'angolo di

Qong, Carr, and Morris, Rev. Sci. Instrum. 77, 085101 (2006)

(SAM su wafer di Si ricoperto da oro )

Superficie idrofobica

K-

1 2 <} 4

5 )
16 hs

3]

2

LA & J
aAn

&
B

He

D280

g

s
n A

"
6
Sn 149

AN

(b)

10

LR

26

6

szn 56 B0
20

90 101

A

La goccia inizialmente si estende fino a
20us dall’emissione, poi comincia a
ritrarsi  raggiungendo un  massimo
dellangolo di contatto dopo 40ups.
Successivamente ricomincia ad
espandersi e a ritrarsi sul substrato
raggiungendo I'equilibrio 8=110° dopo
895us dall’emissione.
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CAMBIARE LE PROPRIETA SUPERFICIALI
TRATTAMENTO AL PLASMA

Plasma:

Un plasma € composto da un gas parzialmente
ionizzato contenente uguale densita di volume di
specie cariche positive e negative (cationi ed
elettroni rispettivamente)

In tal modo I'energia che gli e* guadagnano dal campo viene utilizzata per creare specie
altamente reattive senza alzare significativamente la T (compatibilita con substrati

polimerici). Collisioni anelastiche fra e~ e molecole del gas danno origine a specie reattive
(atomi eccitati, radicali liberi, ioni ed elettroni).

Nella maggior parte dei casi si utilizza un plasma ad ossigeno debolmente ionizzato per il
trattamento di superfici polimeriche




e

CAMBIARE LE PROPRIETA SUPERFICIALI
TRATTAMENTO AL PLASMA

Superficie

Attivazione al plasma da trattare

Il processo di attivazione (o funzionalizzazione) al plasma
permette di modificare le proprieta superficiali del
substrato (ipotizziamo un polimero)

E il risultato dei seguenti step:

Rimozione degli strati superficiali legati debolmente:

Il plasma rimuove (attraverso bombardamento ionico e <
reazioni chimiche) gli strati superficiali con peso ¢
molecolare piu basso A

Cross-linking delle molecole superficiali:

i radicali dell’ossigeno (e la radiazione UV, se presente)
aiutano a rompere i legami e promuovono il legame
intermolecolare nelle tre dimensioni.

™~




Generazione di gruppi polari:

Il plasma ossida lo strato atomico piu alto del polimero.
L'ossidazione del polimero genera un aumento dei gruppi
polari in superficie, che e direttamente correlato con le
proprieta di adesione della superficie - aumenta I'energia
superficiale e quindi la bagnabilita

Dopo il trattamento e possibile introdurre un gas [ad es.
esametildisilossano (HMDSN), esametildisilazano
(HMDSN), Tetraetilenglicole-dimetil etere, C,F,, ecc.]
nella camera a plasma

Attraverso polimerizzazione al plasma vengono depositati
strati sulla superficie resa piu reattiva dai passaggi precedenti

(ad es. strati superficiali idrofobici o strati superficiali
idrofilici)

(i

A
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CAMBIARE LE PROPRIETA SUPERFICIALI

TRATTAMENTO AL PLASMA

-

MAAN

™~
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CAMBIARE LE PROPRIETA SUPERFICIALI

AGGIUNTA DI TENSIOATTIVI

Tensioattivi o Surfattanti
Sostanze che hanno la proprieta di abbassare la tensione superficiale di un liquido,

agevolando la bagnabilita delle superfici o la miscibilita tra liquidi diversi.

In genere sono composti organici con O
un gruppo polare ed un gruppo non
polare - composti anfifilici / T
Testa idrofilica Coda idrofobica
(polare) (non polare)

hydrophil hydrophob
TN NN hon onic
= NN NN anionici
+ NN NN cationici
- NN NN anfoteri




Un tensioattivo, posto in acqua in
piccole quantité, tende a diSPOI"Si alla 000000000000
superficie dell'acqua con la parte
apolare della molecola a contatto
dell'aria;

Poiché le forze di coesione tra le molecole di tensioattivo sono
inferiori a quelle tra le molecole d’acqua, la_tensione superficiale
dell'acqua risulta fortemente diminuita

!

Langolo di contatto con una superficie solida diminuisce
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A component can be mixed into the ink that has a tendency to segregate to the surface
during the drying of the ink on the substrate

Surfactant
molecules Self-aligned low-surface energy coatings on
PEDOT the surface of the first conductive ink pattern

can be used for the successful repulsion
of a second conductive ink droplet

PEDOT/surfactant

PEDOT

S0 um

Important factors:

* nature of surfactant

* receding contact angle

* stability of the contact angle
* substrate surface conditions

KSele, W.S.; von Werne, T,; Friend, R.H.; Sirringhaus, H.; Adv. Mater., 2005, 17, 997-1002 /
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CAMBIARE LE PROPRIETA SUPERFICIALI
ADSORBIMENTO DEI TENSIOATTIVI

Adsorbimento:

14

E il meccanismo chimico-fisico per cui molecole, atomi o ioni formano un

legame chimico o instaurano un'interazione di tipo chimico-fisico, attraverso
forze diVan der Waals, su una superficie.

Superficie idrofilica

A seconda della superficie, se idrofilica o
idrofobica, i tensioattivi possono essere
adsorbiti dalla superficie dalla parte della testa

o della coda organizzandosi in film monolayer
(Self Assembled Monolayer SAM)

Superficie idrofobica

LOO00000000000

™~




SOMMARIO

9

Q

Q

9

Interazioni tra corpi: definizioni generali

Interazioni tra particelle e superfici
o Equazione di Young
* Angolo di contatto

Modifica delle energie superficiali
° Inkjet printing come tecnica di patterning di superfici
° Esempi

Applicazioni alla bioingegneria
e Bio-printing




e

APPLICAZIONI ALLA BIOINGEGNERIA
BIOELECTRONICS - BIOPRINTING

Electronic input

2 N\

\

Biocatalysis

Biorecognition

lon transport

Information storage/
biocomputing

S

Biomaterials

Proteins/enzymes

Electronic elements

e
2% Electrodes/electrode
2 arrays

Field-effect
transistors
| i

STM tip

Current

Potential

Impedance

Electrical power

Biclogical input

-




: BIOELECTRONICS

e CHEMICAL SENSORS

* Gas sensors for ammonia detection

an I L] T T T T
) tﬂnnmnla
- Disihylamina
Sensing film ol ?' s
=l = it harsal
Interdigitated electrode _ £ / e b= Telene
O -
® ] -~ "
Substrate 3 ' f’f . :
3.“__ & 10 15 20 25 30 95 40 45 50
g Cancentratian [ppm}
§ e
10 - * .
x—
5 - }* _.-—--""'._'_'_F-.
n" b ® |
D - . _,t______—EQ

I L] 5 I T L " T " T
1] 200 400 i) 200 1000
Concantration {ppm)

* Microfluidic multianalyte chemical sensing device

filter paper pH
oo 7. 1)soakin 1.0 wi% poly{styrene) in toluene ‘ i?

[ s . [0

' sensing area ' ' ' protein glucose
L - o» & &
2} print toluene onto 3) print the 6mm
the poly{styrene)-soaked paper chamical sensing inks N D
sample inlet reference

Seekaew, Y.; Lokavee, S.; Phokharatkul, D.; Wisitsoraat, A.; Kerdcharoen, T.; Wongchoosuk, C.; Organic Electronics 2014, 15, 2971-2981
Abe, K; Suzuki, K.; Citterio, D.; Anal. Chem., 2008, 80, 6928—6934

/
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e BIOLOGICAL SENSORS

* Glucose sensor

0 :
m ‘ 2 mm :
| > s
/ (E— g
Inkjet printing =
Si/Ag Si/Ag ]
* Blood typing device
a) a_ Antibody  Anti-B b)

Anti-A  Anti-D Anti-A,B

d)
> Saline

c)

2.54

2.04

1.54

1.04

0,54 %0

0.04

, Blood sample

150

300

1.5 mM 1L.5mM i
]_.,:;}T“ | 2.0+ ¥ =0.1105x - 0.0124 &
R* = 0.9987
1.5 mM 1.5 mM i
I_Sn'l_\!l 1 . 1.5 &
1.5 mAl - &
JmM :E:, 1.0- f
z 8
S 0.5 it
| . §
0.0{ @&*
450 600 750 900 0 5 10 15 20
Time (s) Glucose concentration(mM)
A+ B+ O+ AB+
® BE (6] AB®
+ E + -
A B - X Q AEB®
A- B- o- AB~

Ahmad, R.; Vaseem, M.; Tripathy, N.; Hahn, Y. B.; Analytical Chemistry, 2013, 85, 10448-10454

Li et al.; Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51, 5497 -5501
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e BIOLOGICAL SENSORS

* Protein detection

iii /— MMAcOMAA

MMAcoMAA

PBS

i osc

- !v"/ Amines

ii
G
| Blocking

MMACOMAA “i
| Vo Analyte
e

MMAcoMAA IV

Qedina-Sénchez, M.; Martinez-Domingo, C.; Ramon, E.; Merkogi, A.; Adv. Funct. Mater. 2014, 24, 6291-6302
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e SINTESI IN SITU DI MICROARRAY DI OLIGONUCLEOTIDI

Microarray di DNA:
insieme di microscopiche sonde di DNA attaccate ad una
superficie solida come vetro, plastica o chip di silicio

Sono usati per esaminare il profilo d’espressione di un gene o
per identificare la presenza di un gene o di una breve sequenza
all'interno di una miscela di migliaia di geni (spesso anche tutto il
patrimonio genetico di un organismo)

Le basi possono essere depositate tramite inkjet printing da
ugelli diversi

La deposizione delle sequenze di DNA tramite
ink-jet permette la produzione di array con
centinaia di migliaia di sonde differenti, stipate con
densita estremamente alta in posizioni note

dell’array.

Alta qualita di informazioni sul genoma umano

usando piccoli volumi di campione http:/Iwww.dia.unisa.it/~ads/BIOINFORMATICA/SequenziamentoDN
\ Almicrofabbricati.htm
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* INKJET PRINTING DI PROTEINE PER PATTERNING CELLULARE

Collagene: proteina piu abbondante nei mammiferi.
Viene facilmente riconosciuta dai recettori cellulari per I'adesione

La deposizione controllata e automatizzata tramite ink-jet printing di collagene su un substrato
solido repellente consente di creare dei pattern per I'adesione e la coltura cellulare

Immagini da microscopio ottico di un pattern ad anello [(a) e (b)] e di un pattern
circolare [(c)] di collagene stampato tramite ink-jet printing su un cover glass prima
dell'inseminazione cellulare.

QA. Roth et al. Biomaterials, 2004, 25, 3707 - 3715




Pattern di collagene in cui sono
state coltivati neuroni prelevati da
tessuto embrionale di topo dopo
diversi tempi di coltura:

a) 4 giorni

b) 7 giorni

Pattern di collagene in cui sono state
inseminate fibrocellule muscolari lisce
prelevate da aorta di topo dopo diversi
tempi di coltura:

a) | giorno
b) 4 giorni
c) e d) 4h dopo inseminazione intensiva

™~
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BIOPRINTING

* INKJET PRINTING DI PROTEINE PER PATTERNING CELLULARE —

TRATTAMENTO DELLA SUPERFICIE

|&— bare glass
PEG inhibitory
MMMMMMMM background
Sam printed

collagen/PDL

Per determinare meglio le zone di adesione cellulare e possibile trattare la superficie

) Si ricopre (per
immersione) il substrato di
vetro con un materiale
repellente per le cellule:
poly(ethylene)glycol  (PEG)
legato covalentemente col
vetro

2) Una miscela di collagene e
poly-D-lysine (PDL), adesiva

per le cellule, viene
depositata _ tramite ink-jet
printing sul substrato

ricoperto di PEG, seguendo il
pattern desiderato.
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BIOPRINTING

INKJET PRINTING DI PROTEINE PER PATTERNING CELLULARE —
TRATTAMENTO DELLA SUPERFICIE E COLTURA DELLE CELLULE

print — | n k 'jEt
head printing

treated —*
dlass
cowerslip

heurons l

re-connect
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Pattern di
collagene/PDL su
vetro ricoperto
di PEG

Diversi tipi di pattern:

(d)
w.E. Sanjana, S.B. Fuller; Journal of Neuroscience Methods, 2004, 136, I51-163

- 3

Pattern di neuroni di
topo dopo 8-10 gg
in coltura su
collagene/PDL
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* BlO-INK A BASE DI CELLULE — INGEGNERIA DEI TESSUTI

Stage I Cellule di fegato umano in

Piezoelectric

transducer soluzione buffer'

T aphragm

__Pressure chamber
with bio-ink

t Oirifice

stage IT

Piezoelectric
transducer

D aphragm

Zell

suspension inlet

FPreszsure chamber
[T with bio-ink

Crifice

Zell droplets
P il

kalvert, Chem. Mater., Vol. 13, No. 10, 2001
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* Cellule di ovaio di criceto depositate tramite ink-jet printing su bio-carta (agar e gel

di collagene) e visualizzate tramite microscopio a fluorescenza

7gg di coltura |5gg di coltura 20gg di coltura

B)

()

500 pm

Con
107
106
108
10
10%
102
10

0

200000000

25gg di coltura

500 um

L
[ . ]_l | - Bacteria
Uncontaminated Contaminated Concentration

T. Xu et al. | Biomaterials; 2005, 26, 93—-99
Creran, et al..; ACS Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6, 19525-19530
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* INKJET PRINTING PER IL MEDICAMENTO DI STRUTTURE PER
IMPIANTI BIO-MEDICI

e Stent medicati

La presenza di malattia arteriosclerotica puo causare una
riduzione del calibro delle arterie con una conseguente
diminuzione di flusso sanguigno e possibili fenomeni
ischemici. Lo stent e una struttura metallica cilindrica a
maglie che viene introdotta nel lume dell’arteria e viene fatta
espandere a livello dell’ostruzione fino a che il suo diametro
e pari a quello originario del vaso. In questo modo si riduce
la stenosi (ossia il restringimento), sia in fase acuta che a
lungo termine.

Lo stent viene ricoperto tramite inkjet printing di due
soluzioni medicali polimeriche a cui vengono aggiunti dei
pigmenti fluorescenti nel verde e nel rosso.

Ricoprimento omogeneo con una soluzione Ricoprimento selettivo controllato con due soluzioni
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* Tubuli polimerici bio-assorbibili medicati per la rigenerazione nervosa

dTg Consentono la rigenerazione nervosa tra la
i parte distale e la parte prossimale del nervo
reciso.

Essendo bio-assorbibili, una volta impiantati,
non vanno rimossi chirurgicamente.

Nei tubuli vengono depositati tramite
ink-jet printing medicamenti e cellule
per facilitare la rigenerazione del
nervo.

http://microfab.com/technology/biomedical/TissueEng.html
C.E. Schmidt and J. Baier Leach Annual Review of Biomedical Engineering Vol. 5:
293-347, 2003
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Branch DW, Wheeler BC, Brewer GJ, Leckband DE. (2000) IEEE

ktransactions on biomedical engineering. 47(3): 290-300.

POTENZIALITA E SVILUPPI FUTURI DEL
BIO-PRINTING

e Printing di reti neuronali con pattern controllato

Studio delle interazioni spaziali e
temporali tra le reti neuronali e
’ambiente di crescita;

Studio dello sviluppo e della crescita
delle reti (sinapsi), controllo della
migrazione e dei  processi di
rigenerazione cellulare.

™~




POTENZIALITA E SVILUPPI FUTURI DEL A

BIO-PRINTING

e Ricostruzione di tessuti e organi artificiali

Possibilita di stampare, nel prossimo futuro, organi umani cellula dopo cellula!!
—> Grande innovazione e speranza per i trapianti di organi

Cellule cardiache depositate tramite Pattern polimerico in 3D che riproduce
ink-jet printing una rete di vasi sanguigni

Le cellule, una volta stampate, formano il

tessuto e cominciano a battere proprio

come farebbe un vero cuore! http://www.sciencedaily.com/releases/2007/02/07022 1093208.html /
http:/Imicrofab.com/technology/biomedical/TissueEng.html
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