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Kurzfassung

In dieser Arbeit wird die Eignung des Tintenstrahldrucks fiir die Verarbeitung von
organisch/anorganischen Kompositen zu homogenen, gedruckten Schichten vorgestellt. Hierfiir wird
als keramisches Material Barium-Strontium-Titanat (BST) verwendet und als Polymer
Polymethylmethacrylat (PMMA). Solche Komposite werden im Bereich der gedruckten Elektronik
und speziell im Tintenstrahldruck, aufgrund der hoheren Komplexitit des Systems, bisher kaum
eingesetzt, obwohl diese Materialklasse sehr vielversprechende dielektrische sowie mechanische
Eigenschaften aufweist.

Im ersten Teil der Arbeit wird die Entwicklung einer BST/PMMA-Komposittinte bzw. eines
Tintensystems fiir den Druck homogener Strukturen aufgezeigt. Neben den Anforderungen an eine
stabile Druckbarkeit wird das Hauptaugenmerk auf dem Trocknungsverhalten der Tinten liegen.
Hierbei werden erstmals die Zusammenhinge der unterschiedlichen Komponenten einer
organisch/anorganischen Komposittinte im Tintenstrahldruck betrachtet und detailliert untersucht.
Durch die geeignete Wahl der Tintenzusammensetzung konnen negative Trocknungseffekte (z. B.
der coffee stain effect) erfolgreich vermieden und eine homogene Strukturmorphologie erzielt
werden. Ausschlaggebend hierfiir ist das Zusammenspiel der BST-Partikel und der PMMA-
Molekiile. Letztere bilden hydrophobe Wechselwirkungen untereinander und gleichzeitig
Wechselwirkungen mit der BST-Oberfldche aus. Diese sind bei entsprechender Stirke oder Anzahl
geeignet, die Partikelmobilitit wihrend der Trocknung zu reduzieren bzw. vollstindig zu
unterbinden. Dies erlaubt eine hohe Flexibilitdt bei der Zusammensetzung der Tinten, sowohl in
Bezug auf die verwendete Losemittelzusammensetzung als auch auf die Zusammensetzung des
Feststoffs.

Im zweiten Teil dieser Arbeit wird die Eignung des zuvor entwickelten Tintensystems fiir die
Herstellung vollsténdig gedruckter Plattenkondensatoren demonstriert. Der Multilagenaufbau stellt
dabei hochste Anforderungen an die Kompatibilitdt der einzelnen Tinten und an die Strukturqualitiit
des Komposits. Durch die Wahl geeigneter Silbertinten wurde eine hinreichend gute Qualitit sowie
Leitfihigkeit der gedruckten Elektroden realisiert. Die BST/PMMA-Tinten erlauben eine schnelle
und einfache Herstellung der dielektrischen Schichten in einem einzelnen Prozessschritt, mit
Schichtdicken im Bereich von 5-10 um und liefern dabei eine duBerst gleichmiBige Topographie
sowie Mikrostruktur. Im Rahmen dieser Arbeit wird sowohl die Zusammensetzung des Komposits
als auch die BST-PartikelgroBe erfolgreich variiert und deren Einfliisse auf die dielektrischen
Eigenschaften charakterisiert. Bei einer Frequenz von 1 kHz liefern die BST/PMMA-Schichten
Werte fiir die Permittivitit e: von 20-55. Dies stellt eine deutliche Verbesserung gegeniiber reinen
Polymeren dar und verdeutlicht das hohe Potential des Tintenstrahldrucks organisch/anorganischer

Komposite fiir den Bereich der gedruckten Elektronik.
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Abstract

This doctoral thesis presents the suitability of the inkjet printing technology for the processing of
organic/inorganic composites to homogeneous printed films. For this purpose barium strontium
titanate (BST) is used as the ceramic material and poly(methyl methacrylate) (PMMA) is used as the
polymer. Such composites and their application via inkjet printing are currently receiving only minor
attention in the field of printed electronics due to the higher complexity of the system, although this
material class offers very promising dielectric and mechanical properties.

In the first part of the thesis the development of a BST/PMMA composite ink respectively a
versatile ink system for printing of homogeneous structures is presented. In addition to the
requirements to a stable printability, the main focus will be on the drying behavior of the inks. For
the first time, the interrelations between the different components of an organic/inorganic composite
ink are examined in detail with regard to inkjet printing. By selecting suitable ink compositions,
negative drying effects, such as the coffee stain effect, are successfully avoided. A homogeneous
structural morphology can be achieved. This is due to interaction between the BST particles and the
PMMA molecules. The latter form interactions with the BST surface, as well as hydrophobic
interactions between them. These are, with appropriate strength or number, suitable to reduce and
even completely prevent the particle mobility during drying. This allows a high flexibility in the
composition of the inks, both in respect of the solvent composition and the composition of the solids.

The second part of this work demonstrates the suitability of the previously developed ink system
for the fabrication of fully printed plate capacitors. The multilayer structure places the highest
demands concerning the compatibility of the individual inks and the structural quality of the
composite films. By selecting suitable silver inks, a sufficiently good quality as well as conductivity
of the printed electrodes was realized. The BST/PMMA inks allow a fast and easy fabrication of the
dielectric layers in a single process step with a thickness in the range of 5-10 um. The inks result in
an extremely uniform topography and homogeneous microstructure. Within the framework of this
work, the compositions of the composites as well as the BST particle size are successfully varied and
their influence on the dielectric properties is characterized. At a frequency of 1 kHz, the BST/PMMA
layers provide values for the permittivity & of 20-55. This represents a significant improvement over
pure polymers and illustrates the high potential of inkjet printed ceramic/polymer composites for

printed electronics.
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1 Einleitung

Im Zuge des technischen Fortschritts und der Optimierung von Prozessketten wird stets nach neuen
verfahrenstechnischen Verbesserungen gestrebt. Seit der Jahrtausendwende und mit dem
Voranschreiten der Digitalisierung wéchst das Interesse an digitalen Herstellungsverfahren, die vor
allem eine hohere Flexibilitéit gegeniiber konventionellen Verfahren bieten und gleichzeitig auch eine
ressourceneffizientere Produktion ermoglichen, rasant. Als treibende Krifte dieser Entwicklung
haben sich besonders die Themengebiete der Additiven Fertigung und der druckbaren Elektronik
herauskristallisiert. Sie stehen fiir ein sehr hohes Mal} an Innovation und sind fiir die zukiinftige,
moderne Industrie von groBer Bedeutung. Bei der Additiven Fertigung steht primér die Herstellung
dreidimensionaler Bauteile im Vordergrund, wihrend das Ziel der gedruckten Elektronik die
Herstellung funktioneller elektronischer Komponenten ist.!!

Gedruckte Elektronik unterscheidet sich in Aufbau und Funktionalitit in der Regel von der
konventionellen Elektronik und bietet im direkten Vergleich eine geringere Leistungsfahigkeit. Sie
ist daher nicht geeignet die konventionelle Elektronik zu verdringen oder zu ersetzen. Vielmehr
ermoglicht die druckbare Elektronik neue Einsatzgebiete und Funktionalititen, die zuvor nicht oder
kaum umsetzbar waren. Gedruckte Elektronik bietet den grofen Vorteil, dass deren Herstellung
durch den Einsatz von Druckverfahren wesentlich kostengiinstiger sein kann als die Herstellung von
Halbleiterelektronik, bei der aufwendige Diinnschichtverfahren, wie z. B. PVD (physical vapour
deposition) und Fotolithografie, benétigt werden. Des Weiteren bieten Druckverfahren hinsichtlich
Form, Struktur und Material eine sehr hohe Flexibilitit.’] Die Mdoglichkeit kostengiinstiger
elektronische Bauteile zu fertigen erhoht deren Verbreitung stark und ermdglicht vollig neue
Anwendungsgebiete. Durch den Druck auf Folien oder Textilien kdnnen beispielsweise tragbare,
flexible Komponenten in Kleidung integriert werden.¥ Aber auch in Bereichen wie der Photovoltaik,
OLEDs und in unterschiedlichsten Sensorsystemen spielt der Einsatz von Drucktechniken eine
immer wichtigere Rolle.!!

Neben konventionellen Druckverfahren, wie den Rolle-zu-Rolle-Verfahren oder dem
Siebdruck, stehen inzwischen vor allem digitale Drucktechniken, wie der Tintenstrahldruck, im
Fokus der Entwicklung. Dieser arbeitet beriihrungs- und maskenlos, ist ressourceneffizient und bietet
eine gute Skalierbarkeit. Die Verarbeitung erfolgt aus der fliissigen Phase, als Losung oder
Dispersion, weshalb alle fiir elektronische Anwendungen interessanten Materialklassen, wie
Keramiken, Polymere und Metalle, im Tintenstrahldruck verarbeitet werden konnen. Der

Tintenstrahldruck kann so fiir die Herstellung verschiedenster elektronischer Komponenten, wie
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Leiterbahnen, Solarzellen oder passive Bauelemente, eingesetzt werden. Allerdings stellt der
Druckprozess sehr hohe Anforderungen an die verwendeten Tinten. Speziell das komplexe
Trocknungsverhalten der Tinten stellt die grofte Herausforderung dar, da fiir die Herstellung
vollstidndig gedruckter Bauteile der Einsatz mehrerer Materialien in Multilagenaufbauten zusammen
mit einer hohen Strukturauflésung und Schichtqualitit erforderlich ist. Dies macht in den meisten
Fillen eine detaillierte und aufwendige Tintenentwicklung notwendig. Um die Komplexitit nicht
weiter zu erhohen, werden deshalb heutzutage in der Regel Tinten mit nur einem Feststoff, sprich
metallische, polymere oder keramische Tinten, betrachtet. Fiir viele Anwendungen stellt dies keinen
Nachteil dar. Es gibt allerdings auch Anwendungen, beispielsweise Kondensatoren, in denen
Mehrkomponenten-Systeme, wie Keramik/Polymer-Komposite, erhebliche Leistungssteigerungen
im Vergleich zu reinen Polymeren ermoglichen. Solche Komposite werden kommerziell vielféltig
eingesetzt, haben im Tintenstrahldruck bisher jedoch nahezu keine Relevanz. Lediglich Lim et al.
berichten die Herstellung von Bariumtitanat (BT)-Epoxidharz-Schichten mittels Tintenstrahldruck,
verarbeiten jedoch zuerst eine BT-Dispersion und infiltrieren diese anschlieBend, sodass die Vorteile
des Tintenstrahldrucks nicht genutzt werden.” Kang et al. beschreiben den Druck einer Polymertinte
zu der 20 Gew.-% BT beigemischt wurden.® Beide Autoren machen allerdings keine Angaben zur
genauen Kompositzusammensetzung, zum Druck- und Trocknungsverhalten sowie zur
Strukturqualitét.

Ziel dieser Arbeit ist die Entwicklung einer Keramik/Polymer-Komposittinte, die eine
Herstellung gedruckter Komposite, beispielsweise als Dielektrika, in nur einem Prozessschritt
ermdglicht. Hierfiir wird als keramisches Material Barium-Strontium-Titanat (BST) verwendet und
als Polymer Polymethylmethacrylat (PMMA). Die Verwendung solcher Komposite soll zum einen
den Einsatz flexibler Substrate erlauben und zum anderen eine Verbesserung der dielektrischen
Eigenschaften im Vergleich zu reinen Polymertinten, wie sie aktuell im Tintenstrahldruck eingesetzt
werden, bewirken. Der Einsatz des Tintenstrahldrucks zur Verarbeitung solcher Keramik/Polymer-
Komposite stellt einen innovativen Ansatz dar, der bisher kaum Beachtung gefunden hat. Allerdings
besitzt der Druckprozess sehr hohe Anforderungen an die Druckbarkeit der eingesetzten Tinten und
an deren Trocknungsverhalten. Fine kontrollierte, homogene Trocknung ist essentiell fiir das
Erzielen einer hohen Strukturqualitit.

Der erste Teil der vorliegenden Arbeit befasst sich mit der Entwicklung geeigneter
Komposittinten, die fiir den Druck von Schichten mit homogener Topographie geeignet sind. Hierbei
liegt das Augenmerk vor allem auf dem Trocknungsverhalten in Abhédngigkeit von der
Tintenzusammensetzung. Niederviskose Dispersionen ebenso wie Polymerldsungen zeigen in der
Regel nach ihrer Trocknung eine inhomogene Struktur in Folge auftretender Trocknungseffekte. Der
mit Abstand am hiufigsten beobachtete Effekt ist der sogenannte coffee stain effect.’) Hierbei bildet

sich eine ausgeprigte Ringstruktur. Sie wird in Folge der stirkeren Losemittelverdampfung am
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Randbereich und dem daraus resultierenden Losemittelstrom von der Mitte zum Rand, der den
Feststoffanteil transportiert, hervorgerufen. Im Bereich des Tintenstrahldrucks wurden daher in den
vergangenen Jahren eine Vielzahl unterschiedlicher Ansitze entwickelt, mit dem Ziel den coffee
stain effect zu verhindern und so eine homogene Struktur zu erzielen.”®! Allerdings beziehen sich
diese Ansitze in der Regel auf Tinten aus organischen Losungen oder keramischen Dispersionen.
Fiir ein explizites Keramik/Polymer-Kompositsystem und dessen Trocknungsverhalten existieren
bisher jedoch noch keine Erfahrungen. Zwar konnten Erkenntnisse verschiedener Ansitze fiir
keramische Tinten, wie die Zugabe organischer Bestandteile zur Viskositdtserhohung oder
Gelbildung,® " auch fiir Komposittinten hilfreich sein, allerdings wird bei diesen stets versucht die
Menge an Organik moglichst gering zu halten. Die Ubertragbarkeit auf die Entwicklung einer
Komposittinte ist daher ungewiss. Aufgrund dessen wird im Rahmen dieser Arbeit ein
Keramik/Polymer-Tintensystem detailliert hinsichtlich des Trocknungsverhaltens untersucht, mit
dem Ziel, mogliche Einflussfaktoren, wie beispielsweise den Feststoffgehalt oder die Komposit-
zusammensetzung, auf die Strukturqualitit zu identifizieren. Die systematischen Untersuchungen zur
Tintenentwicklung werden in Kapitel 4 vorgestellt.

Im zweiten Teil der Arbeit wird das Konzept der gedruckten Elektronik mit den zuvor
entwickelten Komposittinten realisiert. Keramik/Polymer-Komposite stellen eine vielver-
sprechende Materialklasse dar, in der die herausragenden dielektrischen FEigenschaften
ferroelektrischer Keramiken mit der guten Prozessierbarkeit des Polymers kombiniert werden
konnen. Zudem ermoglicht der Wegfall eines Sinterschritts die Verwendung flexibler
Kunststoffsubstrate, die fiir eine Anwendung im Bereich der flexiblen, organischen Elektronik
unabdingbar sind."*!>13! Als elektronische Bauteile werden in dieser Arbeit vollstindig gedruckte
Plattenkondensatoren untersucht. Der hierfiir notwendige Multilagenaufbau bzw. -druck stellt
hochste Anspriiche an die Strukturqualitit der einzelnen Schichten.

Die Herstellung vollstindig gedruckter Kondensatoren, beginnend mit dem Druck der
Elektroden, wird in Kapitel 5 der Arbeit gezeigt. Fiir den Druck der Elektroden werden kommerziell
erhiltliche, partikuldre Silbertinten verwendet. AnschlieBend werden die verwendeten
Komposittinten besprochen und ihre Eignung fiir die Herstellung homogener Schichten gezeigt.
Anhand der gedruckten Plattenkondensatoren wird der Einfluss der Zusammensetzung des
Komposits auf die Permittivitdt der Schicht untersucht, ebenso wie der Einfluss der keramischen
Partikelgroe. Zum Ende des Kapitels werden die experimentellen Daten mit theoretischen Modellen
zur Permittivitdt von Kompositen verglichen und darauf basierend die Anwendbarkeit dieser Modelle
fiir das gedruckte Komposit diskutiert.

Abschliefend werden die wichtigsten Ergebnisse zusammengefasst und ein Ausblick auf
aktuelle Projekte und Weiterentwicklungen, basierend auf den entwickelten Komposittinten,

gegeben.






2  Grundlagen

2.1 Kondensatoren

Die Entwicklung bis hin zu unserer heutigen Elektronik wire ohne Kondensatoren nicht vorstellbar.
In nahezu allen elektrischen und elektronischen Gerdten werden heutzutage Kondensatoren
eingesetzt, die so zu den wichtigsten passiven Bauteilen in der Elektronik gehoren. Sie kdnnen
hierbei unterschiedliche Aufgaben erfilllen und werden beispielsweise als Energie- und
Ladungsspeicher oder als Glittungs-, Kopplungs-, Schwingungs- und Blockkondensatoren
eingesetzt.'*15 Alle Kondensatoren bestehen grundsitzlich aus zwei Elektroden und einem
dazwischen liegenden, isolierenden Dielektrikum.['®! Letzteres ist das Kernmaterial eines
Kondensators und bestimmt seine Eigenschaften und Verwendungszwecke wesentlich. Am
hiufigsten werden keramische Materialien sowie Kunststofffolien als Dielektrika eingesetzt.

Eines der wichtigsten Anwendungsgebiete von Kondensatoren ist die Speicherung elektrischer
Ladung bzw. Energie. Die elektrische Kapazitit C eines klassischen Platten-kondensators wird durch
seine Fldche A, die elektrische Feldkonstante gy (Permittivitit des Vakuums), die Permittivitidt des

Dielektrikums ¢&; und dessen Schichtdicke d bestimmt:!”!
A
C = &g 7 2.1

In elektrischen Netzwerken konnen neben einzelnen Kondensatoren auch parallel oder seriell
geschaltete Kondensatoren eingesetzt werden. Abbildung 2.1 zeigt die Ersatzschaltbilder und die
schematischen Darstellungen der unterschiedlichen Anordnungen. Die Anordnung der Kapazititen
hat einen grofen Einfluss auf die Gesamtkapazitit Cgs des Systems. Bei einer Reihenschaltung

addieren sich die Kehrwerte der einzelnen Kapazititen zum Kehrwert der Gesamtkapazitét:!'®!

L_1, 1, 1 s
(s G G C. 2.2)

Die Gesamtkapazitit ist somit stets kleiner als die kleinste Einzelkapazitit des Netzwerks. Im
Gegensatz dazu, addieren sich die Finzelkapazititen in einer Parallelschaltung zur

Gesamtkapazitit:['®]

Coes = C1+ Co+ ot Cp (2.3)
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Abbildung 2.1: Ersatzschaltbilder und schematische Darstellungen: a) einzelner Plattenkondensator, b)

Reihenschaltung und c) Parallelschaltung.

Eine weitere wichtige Grofle bei der Betrachtung realer Kondensatoren ist der Verlustwinkel J. Reale
Systeme weisen Widerstinde der Zuleitungen und dielektrische Verluste auf. Dies hat zur Folge,
dass die Phasenverschiebung zwischen Strom und Spannung nicht mehr exakt 90° betrdgt, sondern
um den Verlustwinkel ¢ reduziert wird. Dieser wird hédufig in der Tangensform als sogenannter
Verlustfaktor tan 6 verwendet. Fiir den Verlustfaktor gilt bei einer Frequenz f mit der Kapazitit C
und dem Ersatzreihenwiderstand ESR (Summe der ohmschen Leitungs- und der dielektrischen

Umpolungsverluste des Kondensators):!!”!

tand = ESR 2nf C 2.4)

In der Elektrotechnik haben sich verschiedene Bauformen, wie Platten-, Zylinder- und
Kugelkondensatoren, etabliert, die zusitzlich hiufig als Vielschichtkondensatoren vorliegen.!™>! Im
Bereich gedruckter Kondensatoren auf Basis von Dickschichten unterscheidet man iiblicherweise
den klassischen Aufbau eines Plattenkondensators und den eines Interdigitalkondensators (IDC). Bei
Letzterem werden die Elektroden in einer ineinandergreifenden Kammstruktur prozessiert und diese
anschliefend mit dem Dielektrikum iiberdruckt. Dieser Aufbau ist daher weniger anfillig fiir
Kurzschliisse, aufgrund von kleinen Lochern im Dielektrikum (Pinholes), als der
Plattenkondensator.”*?!!" Allerdings liefert der Plattenkondensator bei gegebener GroBe deutlich
hohere Kapazititen, da die ganze Fliche genutzt wird und kleinere Elektrodenabstinde erzielt
werden. Beim Druck der Kammelektroden hingt der minimale Abstand von der Druckauflésung ab,
die beispielsweise bei modernen Tintenstrahldruckern 10-20 um betrigt.?>*) Durch den
Multilagenaufbau des Plattenkondensators konnen dielektrische Schichten weit unter 10 um erhalten
werden.

Die charakteristischen Eigenschaften dielektrischer Werkstoffe sowie iiblicherweise

eingesetzte Dielektrika werden im Kapitel 2.2 beschrieben.
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2.2 Dielektrische Werkstoffe

Materialien werden hinsichtlich ihrer elektrischen Leitfdhigkeit als Leiter, Halbleiter und Nichtleiter
klassifiziert. Je nach Anwendung werden fiir Nichtleiter die synonymischen Bezeichnungen Isolator
und Dielektrikum verwendet. Nichtleiter konnen Fliissigkeiten, Gase und Festkorper sein, die
aufgrund fest gebundener Ladungstriger lediglich eine sehr geringe elektrische Leitfdhigkeit von
o < 10® S/m besitzen.*¥

Dielektrische Werkstoffe weisen beim Anlegen eines &duBeren elektrischen Feldes eine

Polarisation auf atomarer Ebene auf, die auf vier unterschiedlichen Mechanismen beruhen kann:!>!

* Raumladungspolarisation: Ladungsverschiebung in elektrisch leitfadhigen Bereichen in einer
nichtleitenden Matrix

*  Orientierungspolarisation: Ausrichtung vorhandener permanenter Dipole

* Ionenpolarisation: Verschiebung der Ionen im Kristallgitter

* Elektronenpolarisation: Verschiebung von Atomkern zu Elektronenhiille

Die Zusammenhinge zwischen der Permittivitit, dem Verlustfaktor und den unterschiedlichen
Mechanismen sind schematisch in Abbildung 2.2 in Abhéngigkeit der Frequenz f dargestellt. Die
Uberlagerung der verschiedenen Polarisationsmechanismen wird deutlich. Fiir diese Mechanismen
bestehen sog. Grenzfrequenzen, ab denen der Beitrag zur Permittivitdt der jeweiligen Polarisation
verschwindet. Im Bereich dieser Grenzfrequenzen werden jeweils starke Anstiege des Verlustfaktors
(die sog. Debye Peaks) beobachtet, die auf Resonanz- und Relaxationseffekte zuriickzufiihren sind.
Im Frequenzbereich von 100 Hz bis 100 kHz sind beispielsweise die Orientierungs-, Ionen- und

Elektronenpolarisation maBgeblich fiir die dielektrischen Eigenschaften.

_A Raumladungspolarisation

W

,§ Orientierungspolarisation

2 Tonenpolarisation

b= s

é Elektronenpolarisation

) 14 / /|

~ | —
0 >

10-10 <10 10"-10" 10-10" f/Hz

A

2°) \/

=

8

Mikrowellen Infrarot UV " f/Hz

Abbildung 2.2: Frequenzabhiingigkeit der Permittivitdt und des Verlustfaktors eines realen Dielektrikums. 26!
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Im Falle eines linearen Dielektrikums verhilt sich die Polarisation P proportional zum angelegten

Feld. Es gilt mit der Vakuumpermittivitit & und der elektrischen Suszeptibilitiit y.:**!
P= &0 )(el_f (2.5)

Die Suszeptibilitit hangt mit der relativen Permittivitit & eines Dielektrikums zusammen, welche bei

linearen Dielektrika unabhingig von der Feldstirke ist:*%

&E=x.t1 (2.6)

Bei nichtlinearen Dielektrika besteht hingegen ein Zusammenhang zwischen Feldstirke und
Polarisation, sodass die relative Permittivitit feldstirkenabhiingig ist:*¥
1 AP(E)

Sr(E) = g T +1 (27)

Reale Dielektrika zeigen im Wechselspannungsfeld, bedingt durch die Polarisationseffekte, kein
ideales Verhalten. Die stetige Umorientierung der Dipole fiihrt zu einem Energieverlust in Form von
Wirme. Die relative Permittivitit eines realen Dielektrikums setzt sich daher aus einem Realteil &”

-,

und einem Imaginirteil &~ zusammen:?”!

&= & — j& (2.8)

Darauf basierend ldsst sich der Verlustfaktor tan § wie folgt beschreiben:?"!

(v}

tand = — (2.9)
Er

Sowohl der Verlustfaktor als auch die relative Permittivitit eines realen dielektrischen Materials sind
frequenzabhingig und ergeben sich aus den verschiedenen, sich iiberlagernden
Polarisationsmechanismen. Die Materialklasse mit den hochsten Werten fiir die Permittivitdt sind

Keramiken, die im Folgenden niher beschrieben werden.
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2.2.1 Keramiken

Keramische Dielektrika und die daraus resultierenden Kondensatoren werden anhand ihrer
Permittivitét in zwei Kategorien unterteilt. Die sogenannten Klasse 1 Dielektrika, wie beispielsweise
Al,O3, TiO; und SiO,, besitzen mit & < 200 eine relativ geringe, dafiir feldstirkenunabhéngige
Permittivitidt.””! Demgegeniiber stehen die feldstirkenabhingigen Klasse 2 Dielektrika auf Basis
ferroelektrischer Keramiken mit Permittivititen bis iiber 10000.2

Ferroelektrische Keramiken stellen eine Untergruppe der Dielektrika dar. Sie besitzen
permanente Dipole und somit auch nach Wegnahme eines dufleren Feldes eine permanente
Polarisation.?” Technisch relevante, ferroelektrische Keramiken besitzen eine Perowskitstruktur der
allgemeinen Formel A>*B*Os. Zu den bekanntesten Vertretern gehdren Bariumtitanat BaTiOs (BT)
und Strontiumtitanat SrTiOs (ST) sowie die Mischkristallsysteme Barium-Strontium-Titanat
Ba,Sr;4TiO; (BST) und Barium-Zirkonat-Titanat BaZr,Ti;«O3; (BZT).?*?! Ein Merkmal dieser
Materialien ist der charakteristische Strukturiibergang zwischen der ferroelektrischen und der
paraelektrischen Phase. Bei einer materialspezifischen Temperatur, der Curie-Temperatur Tc, findet
ein Ubergang der tetragonalen in eine kubische Kristallstruktur statt. Es wird ein Maximum der
Permittivitit beobachtet, wie in Abbildung 2.3 (links) dargestellt. Der Temperaturbereich kurz
oberhalb der Curie-Temperatur ist daher technisch besonders vielversprechend. Dort wird ein hoher
Wert fiir die Permittivitdt erhalten in Kombination mit einem niedrigen Verlust, aufgrund des
hysteresefreien Polarisationsverlaufs.’?”! Dies macht Mischkristallsysteme besonders interessant, da
die Wahl der Zusammensetzung eine gezielte Einstellung der Curie-Temperatur ermoglicht.
Abbildung 2.3 (rechts) zeigt den Verlauf der Permittivitit fiir verschiedene BST-
Zusammensetzungen.*”! Die Curie-Temperatur kann zwischen den Werten der reinen Stoffe
Tc (BT) = 120°C und Tc (ST) = -163°C eingestellt werden.?'*? In der vorliegenden Arbeit wird

BST mit der Zusammensetzung Bao ¢Sro 4T103 mit einer Curie-Temperatur von T¢ = -2 °C verwendet.

0 30 ¥ T T T
ferroelektrisch : araelektrisch = . )
erroelektrisc : p — X !0,6 05 o4 x = SrTiO;-Anteil

> o + . -

p . — 20 :

= ‘ W
2 ; ( ']
t e | ‘®» | =

g tetragonale kubische E 1ol |
L Kristallstruktur : Kristallstruktur =)

: E |
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Abbildung 2.3: Schematischer Verlauf der Permittivitit von BST (links)™%33; Verlauf der Permittivitit in
Abhingigkeit des Sr-Anteils (rechts).l”!
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2.2.2 Polymere

Polymere als dielektrische Materialien sind in elektrischen Systemen weit verbreitet. So werden sie
beispielsweise als Isolatoren®, Transistoren®>¢ und zur Energiegewinnung in Photovoltaik-
komponenten®’38! eingesetzt. Dariiber hinaus sind sie in kapazitiven Energiespeichern weit
verbreitet.!**#!!

Generell besitzen Polymere eine hohe Durchschlagsfestigkeit und konnen iiber einen
Selbstheilungsmechanismus verfiigen.**#! Allerdings besitzen Polymere, vor allem im Vergleich zu
keramischen und ferroelektrischen Dielektrika, eine sehr geringe Permittivitit und somit eine
vergleichsweise geringe Energiedichte.[*!! Fiir die meisten groBtechnischen Polymere liegen die
Werte fiir &: im Bereich von 2-5, wie beispielsweise PP (2,2), PVC (3), PMMA (3), PET (3,5), Nylon
(3,2-5) oder Butylkautschuk (2,35).14#"1 Polymere mit einer htheren Permittivitit sind daher von
groBem Interesse und hiufig Gegenstand der Forschung. Eine vielversprechende Gruppe bilden
hierbei Fluorelastomere wie Polyvinylidenfluorid (PVDF) und seine Copolymere, die auch als
ferroelektrische Polymere bezeichnet werden und eine Permittivitdt im Bereich von & =10-15
besitzen konnen.*8! Diese weisen jedoch einen hoheren dielektrischen Verlust auf als kommerziell
eingesetzte Materialien wie PP.1%%!

Eine Methode zur Erhohung der Permittivitit von Polymeren ist das gezielte Einbringen
funktioneller Gruppen, beispielsweise mittels Harnstoff oder Thioharnstoff, die die hochsten
Dipolmomente organischer Molekiile besitzen.’3! Eine andere Methode ist die Herstellung

nanokompositer Werkstoffe, die in Kapitel 2.2.3 besprochen wird.
2.2.3 Organisch/Anorganische Komposite

Der Begriff Komposit bzw. Verbundwerkstoff beschreibt einen Werkstoff, der aus verschiedenen
Phasen oder Materialien besteht, die sich in ihren physikalischen Eigenschaften unterscheiden.>¥
Die bedeutendste Kategorie der Komposite bilden die Polymer-Matrix-Komposite, die aus einem
Fiillwerkstoff und einer polymeren Matrix aufgebaut sind.”>*®! Durch die Wahl des Fiillers konnen
die physikalischen Figenschaften des Komposits vielfiltig veridndert werden. So konnen
beispielsweise die mechanische Stabilitdt™"%], die elektrische Leitfihigkeit®>®! oder die
dielektrischen Eigenschaften'®'-®?! der Komposite beeinflusst werden.

Die Optimierung der dielektrischen Eigenschaften polymerbasierter Komposite ist von groBem
technischem Interesse und daher ein umfangreiches Forschungsgebiet. Idealerweise sollen die
Permittivitit und die Stabilitdt erhoht und der Verlustfaktor reduziert werden. Hierfiir wurden

el6364 Keramiken!®>%! oder organische Stoffel6667),

verschiedenste Fiillmaterialien, wie Metall
untersucht. Der verbreitetste und vielversprechendste Ansatz ist aber die Kombination aus

Polymermatrix und keramischen, ferroelektrischen Dielektrika. Die niedrige Permittivitdat der

10



2 Grundlagen

Polymere wird mit der sehr hohen Permittivitit keramischer Dielektrika kombiniert.[®! Gleichzeitig
erhilt man Zugang zu den in der Regel flexibleren und einfacheren Verarbeitungsverfahren fiir
Polymere und der Hochtemperaturschritt entféllt, der fiir keramische Bauteile benotigt wird.

Bei der Herstellung der Polymer/Keramik-Komposite ist eine homogene Verteilung der
keramischen Partikel in der Polymermatrix essentiell fiir die Eigenschaften des Komposits. Gingige
Herstellungsverfahren basieren daher auf der Dispergierung der keramischen Partikel im Polymer.
Diese kann durch einfaches Mischen der Feststoffkomponenten mit anschlieBendem HeiBpressen,®”
durch Mischen in der Schmelze und Abkiihlung,” oder durch Mischen in Losung mit
anschlieBender Trocknung erzielt werden. Letzteres bietet die grofte Flexibilitdt in Bezug auf den
Formgebungsprozess und ist vor allem fiir funktionelle Schichten geeignet.'-* Ein weiteres, stark
verbreitetes Herstellungsverfahren ist das Einmischen der Keramikpartikel in ein reaktives
Epoxidharz oder eine Monomer-L&sung, die erst nach der Formgebung zum endgiiltigen Polymer
ausgehirtet werden.!”*7! Allerdings ist die feine Dispergierung, speziell keramischer Nanopartikel,
oftmals nur schwer zu erreichen, weshalb in den letzten Jahren die Herstellung und Verwendung
sogenannter Core-Shell Komposite grofies Interesse erfiahrt. Hierbei werden synthetisierte Polymere
chemisch mit der Partikeloberfldche verbunden (grafting to) oder durch Reaktion von Monomeren
auf der Partikeloberfliche gebildet (grafting from)."*78 Auf diese Weise entfillt die nétige
Mischung, so dass eine homogene Zusammensetzung des Komposits erzielt wird.

In der Literatur werden die dielektrischen Eigenschaften verschiedener Polymer/Keramik-
Komposite berichtet.!®*%! Wihrend hiufig Bariumtitanat und vergleichbare Keramiken als Fiillstoff
dienen, variiert die untersuchte Polymermatrix sehr stark. Ein Vergleich der unterschiedlichen
Ergebnisse ist allerdings schwierig, da zu viele Parameter (z. B. die Partikelgrofe der Keramik, das
Herstellungsverfahren und die Wechselwirkungen zwischen Partikel und Matrix) variieren. Sie
haben gleichzeitig jedoch hohen Einfluss auf die Eigenschaften.>%"! Zur Veranschaulichung sind in
Tabelle 2.1 die Ergebnisse verschiedener BT bzw. BST/PMMA- Komposite aus der Literatur
dargestellt. Es werden Werte fiir & im Bereich 10-30 berichtet bei keramischen Fiillgraden von 20—
60 Vol.-%. Insgesamt erzielen nur wenige Autoren eine Permittivitit grofer als ~60 fiir
zweikomponentige Polymer/Keramik-Komposite mit typischen Polymeren, wie Polyimiden oder
Acrylaten.'®! Hohere Werte bis zu & ~ 100 wurden hauptsichlich fiir Komposite auf Basis von PVDF
oder seinen Copolymeren, z. B. P(VDF-TrFE), erhalten. 673

11
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Tabelle 2.1: Vergleich der Permittivitit verschiedener Komposite mit PMMA-Matrix aus der Literatur.

Matrix Fiiller dso [nm] Verfahren [\ljglll_e(;o 1 Frequenz & Quelle
PMMA BST 800 HeiBpressen 50 10 kHz 15 Wang!8!l
PMMA BT 100 Core-Shell 30 10 kHz 11 Hayashida®?!
PMMA BT 100 Core-Shell 51 10 kHz 23 Xiel®3!
PMMA BT 50 Losungen® 60 10 kHz 25 Kim(®
PMMA BT 80 HeiBpressen 40 1 MHz 14 Lim[33!
PMMA BT 50 Core-Shell 22 - 10 Paniagua!®®!
PMMA BT 870 Losungen® 45 1 MHz 27 Goyal!®”!
PMMA BT <2000 Core-Shell 43 1 kHz 29 Brandt!®®!

T ,Losungen* beschreibt hier das Mischen einer Polymerlésung mit einer keramischen Dispersion, anschlieBender
Formgebung und Trocknung.

Wie in Tabelle 2.1 dargestellt, werden dielektrische Polymer/Keramik-Komposite mittels
unterschiedlicher Verfahren verarbeitet. Auch klassische Druckverfahren, wie der Siebdruck, konnen
und werden fiir die Herstellung von Kompositschichten eingesetzt.[’7>3%°1 Lediglich im Bereich
der digitalen Druckverfahren, speziell im Tintenstrahldruck, wird bisher kaum von der gezielten
Herstellung gedruckter dielektrischer Kompositschichten berichtet. Es werden zwar héaufig
keramische Tinten mit organischen Zusidtzen beschrieben, hierbei steht aber vor allem die
Untersuchung der Trocknung im Fokus."1°24 Zudem zielen solche Ansitze in erster Linie darauf
ab, geringe organische Anteile zu verwenden, um eine anschlieBende Sinterung zu keramischen
Schichten zu ermdglichen.

Lim et al. berichten die Herstellung von BT-Epoxidharz-Schichten mittels Tintenstrahldruck,
verarbeiten jedoch zuerst eine BT-Dispersion und Infiltrieren diese anschlieBend, was technisch
wenig vorteilhaft ist.>°*! Kang et al. schildern den Druck einer Polymertinte, zu der 20 Gew.-% BT
beigemischt wurden.! Hierbei fehlen jedoch jegliche Angaben zur Kompositzusammensetzung,
zum Druck- und Trocknungsverhalten und zur Strukturqualitit, womit sich die eine Einordnung der
Arbeit schwierig gestaltet. Am ausfithrlichsten untersuchen Haghzadeh et al. gedruckte
BST/Polymer- Komposite.”’"! Allerdings wird ein Microplotter fiir den Druck der Komposittinte
eingesetzt. Dieser unterscheidet sich von einem Tintenstrahldrucker, da nicht positionsgenau
einzelne Tropfen, sondern ein kontinuierlicher Film aufgebracht wird. Haghzadeh et al. berichten
daher auch nur die Fertigung von Interdigitalkondensatoren, da die gezeigten Schichtstrukturen nicht
fiir Multilagenbauteile geeignet sind. Die Verarbeitung von Kompositen im Tintenstrahldruck stellt

somit ein noch weitestgehend unangetastetes Gebiet dar.

12



2 Grundlagen

2.2.4 Modelle zur Beschreibung der Permittivitit von Kompositen

In der Literatur findet sich eine Vielzahl theoretischer Modelle fiir die Berechnung und Vorhersage
der dielektrischen Eigenschaften von Systemen, die aus zwei Stoffen mit stark unterschiedlicher
Permittivitdt bestehen. Im Folgenden wird auf Grundlage der Zielsetzung der Arbeit von
Polymer/Keramik-Kompositen gesprochen, bei denen die Polymerkomponente stets die Matrix
darstellt. Basierend auf den zehn verschiedenen Mdglichkeiten der Konnektivitit von Kompositen
nach Newnham!'"!, werden fiir theoretische Berechnungen in aller Regel die Typen 1-3
(Sdulenmodell), 2-2 (Schichtmodell) oder 0-3 (Kugelmodell) verwendet. In Abbildung 2.4 sind die
drei Modelle schematisch dargestellt.

Das Sdulenmodell und das Schichtmodell stellen fiir eine theoretische Berechnung die
einfachsten Varianten dar, da die Permittivitit analog zu einer Parallel- bzw. Reihenschaltung von
Kondensatoren beschrieben werden kann. Unter Verwendung der Permittivitit der Keramik & und
deren Volumenanteil ¢. bzw. der entsprechenden Groflen des Polymers g, und ¢, gilt fiir die effektive

Permittivitit e.r des Siulenmodells Gleichung 2.10 und fiir das Schichtmodell Gleichung 2.11.[1°!

Eeff = PeEc T Ppép (210)

Ec&p

Eett = 2.11
off & — P&t Ppép ( )

Allerdings beschreiben beide Ansitze idealisierte Grenzfille und sind fiir die Beschreibung realer
Komposite, besonders unter Beriicksichtigung der Herstellung mittels Druckprozess, nur bedingt
geeignet. In solchen realen Systemen liegen die keramischen Partikel in aller Regel zufillig verteilt
in der Polymermatrix vor. Dies entspricht einer 0-3 Konnektivitit. Im Rahmen der vorliegenden
Arbeit werden vier unterschiedliche Modelle fiir die Abschidtzung der Permittivitit mit den

experimentellen Werten verglichen und auf ihre Eignung hin untersucht.

2-2 1-3 0-3
/ — OMM .00.
© ()
.....
@ ® g o
. — .Oo'

Abbildung 2.4: Klassifizierungen von Kompositen bestehend aus Fiillstoff (orange) und Matrix (weif3) nach

Newnham. 0%
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Das Modell nach Lichtenecker beruht auf der Vorstellung einer Parallelschaltung und gewichtet die
Permittivitidten der einzelnen Komponenten logarithmisch (Gleichung 2.12).1% Obwohl es auf der
1-3 Konnektivitit beruht, hat es vielfach seine Anwendbarkeit gezeigt und wird daher héiufig in der

Literatur genannt.!03104]

log e.ir = @, loge, + ¢ loge. (2.12)

Jayasundere und Smith entwickelten ein Modell fiir bindre piezoelektrische Komposite durch
Modifikation der Kerner Gleichung. Sie gehen von einem signifikanten Unterschied der
Permittivititen der Partikel und der Matrix aus und beziehen daher Wechselwirkungen zwischen
benachbarten Partikeln in die Berechnung mit ein.!%%

3¢.(e. — sp)]

3¢, L
Ppep + Pete [Tz(gp] Tt 2

Eeff = 3¢, Hl 3¢(e. — p)]

Ppt e [£C+ 2¢g, &+ 2¢

(2.13)

Basierend auf der Theorie der ,Effektiven Mediumniherung® nach Bruggeman,!'”! die bereits
zuverldssige Berechnungen erméglicht,®!197) entwickelte Sherman ein weiteres Modell. Hierbei

schlieBt er die vollstindige Mischbarkeit einer ferro- und einer dielektrischen Phase ein.!%!

1
eff((pp) |:£ + 3(pp£ + 280_ 3(pp£c
(2.14)

+ \/8£psc+ (—£p+ 3p,6, + 26, — 3<ppsc)2

Ein weiteres Modell, welches auf den Uberlegungen von Bruggeman beruht, lieferte Looyenga.
Durch den Wegfall der Partikelform und méglicher Wechselwirkungen erhilt er eine simple Formel,
die fiir homogene Mischungen geeignet ist. Form und Permittivitdt der Partikel sind hierbei nicht

exakt definiert.['%]

ER 1°
Eoff = [(sf - sg’) @ + sg] (2.15)

Es wird deutlich, dass die vorgestellten Modelle bei gleichen Werten fiir &, ¢p, & und ¢. stark
unterschiedliche theoretische Permittivititen ergeben, obwohl alle auf dem Kugelmodell basieren.
Um eine moglichst gute Vorhersagbarkeit von e.¢r im Falle der gedruckten Komposite zu erhalten ist

daher ein Abgleich mit experimentellen Daten zwingend notwendig und Bestandteil dieser Arbeit.
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2.3 Tintenstrahldruck

In den letzten zwei Jahrzehnten haben sich der Bedarf und das Interesse an flexiblen und
kostengiinstigen Herstellungsverfahren fiir funktionelle Strukturen rasant entwickelt. Dies liegt vor
allem an den Themen additive Fertigung und druckbare Elektronik, denen eine sehr grofle Bedeutung
fiir zukiinftige Entwicklungen und Produkte zugesprochen wird.!!%!

Das moderne Verstindnis gedruckter Elektronik beinhaltet Leiter, Halbleiter und Isolatoren und
wurde Ende der 1990er Jahre durch die ersten erfolgreich gedruckten elektronischen Bauteile mittels
Digitaldruck begriindet.!'"!"!"* Digitale Druckverfahren, die zuvor hauptsichlich im Biiro- und
Grafikbereich verwendet wurden, haben sich seitdem als vielfiltige Forschungsgebiete und treibende
Krifte der gedruckten Elektronik etabliert. Dies liegt insbesondere an der Tatsache, dass sie im
Vergleich zu konventionellen Verfahren, wie dem Siebdruck, masken- und beriihrungslos arbeiten.
Sie bieten daher eine wesentlich hohere Flexibilitit, sowie die Moglichkeit einer kosten- und
ressourceneffizienteren Produktion.?>!'*1 Als vielversprechendes Verfahren im Hinblick auf die
Herstellung funktioneller 2D-Schichten konnte sich der Tintenstrahldruck (engl. Inkjet Printing)
etablieren. Besonders im Bereich gedruckter Elektronik erlaubt der Tintenstrahldruck die
Verarbeitung aller relevanten Materialklassen in Form von Keramiken, Polymeren, Metallen und
Carbon Nanotubes (CNT).[115-118]

2.3.1 Verfahren und Funktionsprinzip

Der Tintenstrahldruck wird technisch in zwei Kategorien unterteilt. Man unterscheidet den
kontinuierlichen Tintenstrahldruck, bei dem ein tropfenbildender Fliissigkeitsstrahl dauerhaft
ausgestofen und nur bei Bedarf auf das Substrat gelenkt wird und den Drop-on-Demand (DOD)
Tintenstrahldruck, bei dem die bendtigten Fliissigkeitstropfen nur an der gewiinschten Position
erzeugt werden. Der fiir den Tropfenausstol notwendige Druckimpuls kann sowohl thermisch als
auch piezoelektrisch erzeugt werden.!''! Fiir den funktionellen Druck hat sich allerdings der
piezoelektrische DOD-Tintenstrahldruck durchgesetzt, da dieser eine hdohere Prézision und
Flexibilitidt ermoglicht. Abbildung 2.5 zeigt den schematischen Aufbau eines piezoelektrischen
Druckkopfes. Dieser besteht aus einer Kapillare mit Druckdiise, dem piezoelektrischen Element und
oftmals einer Heizungseinheit. Die Kapillare ist mit einem Tintengefdl verbunden und wird zu
Beginn des Druckprozesses mit Fliissigkeit gefiillt. Durch Kontraktion des Piezoaktors wird in der
Kapillare eine Druckwelle erzeugt und die Fliissigkeit nach auBlen beschleunigt. Ist die Energie des
Druckimpulses hinreichend gro3 um Viskositéit und Oberflichenspannung der Tinte zu iiberwinden,

so kommt es an der Druckdiise zu einer Tropfenablosung.
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Abbildung 2.5: Schematischer Aufbau eines piezoelektrischen DOD-Druckkopfes.

Fiir einen stabilen und reproduzierbaren Druckprozess miissen die verwendeten Tinten verschiedene
Rahmenbedingungen erfiillen. Diese betreffen zum einen die Tinten und deren Eigenschaften und
werden zum anderen vom verwendeten Drucksystem bestimmt. Im Folgenden werden die einzelnen
Anforderungskategorien, die bei der Verwendung von Keramik/Polymer-Komposittinten auftreten,

erldutert.
2.3.2 Tintenanforderungen

Damit ein Material im Tintenstrahldruck verarbeitet werden kann, muss es in fliissiger Phase
dispergiert oder gelost als Tinte vorliegen. Dies ist der Hauptgrund fiir die hohe Flexibilitit, stellt
aber gleichzeitig auch die grofite Herausforderung des Verfahrens dar. Um einen stabilen
Druckprozess und homogene Schichten zu erzielen, miissen die Tinten unterschiedliche
Anforderungen erfiillen. Bei der Verwendung partikelbasierter Tinten lassen sie sich in die folgenden

drei Kategorien einteilen:

a) PartikelgroBe und Stabilitiit
b) Fluidmechanische Eigenschaften

¢) Trocknungsverhalten

Partikelgrofie und Stabilit:it

Die erste Anforderungskategorie an partikelbasierte Tinten umfasst die Partikelgrofe und die
Stabilitit der Tinte. Die Anforderung an die PartikelgroBe ergibt sich vor allem aus dem verwendeten
Druckkopf bzw. dem Durchmesser der Druckdiise dpis. Er liegt fiir aktuelle Drucksysteme

iiblicherweise im Bereich zwischen 10 um und 100 um.
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Fiir eine generelle Druckbarkeit miissen die Partikel in ihrer maximalen Ausdehnung kleiner als der
Diisendurchmesser sein. Die exakte Bestimmung der maximalen Partikelgroflie ist jedoch mit
iiblichen Charakterisierungsmethoden nicht fiir die Gesamtheit der Partikel moglich. Dariiber hinaus
miissen Wechselwirkungen zwischen den Partikeln sowie die Verjiingung der Kapillare, die eine
Agglomeration begiinstigt, beriicksichtigt werden. Deshalb ist fiir reale Tinten ein Sicherheitsfaktor
notwendig. Als Faustregel gilt: Die maximale Partikelgrofle dparike,max sollte 20-fach geringer sein als

der Diisendurchmesser dpise, idealerweise sogar bis zu 100-fach kleiner.!!5120]

dPa.rtikel,max < 0,01 -0,05- dDiise (2.16)

Diese Regel gilt fiir einzelne Partikel der Tinte, bezogen auf deren maximale Ausdehnungsrichtung,
ebenso wie fiir eventuell vorliegende Agglomerate oder Aggregate.

Neben der GroBe der verwendeten Partikel ist auch die Stabilitéit der partikelbasierten Tinte
entscheidend fiir einen gleichmiBigen und reproduzierbaren Druckprozess. Hierbei gilt es besonders
eine Partikelagglomeration und -sedimentation, sowohl wéhrend des Druckprozesses als auch
wihrend der Lagerung, zu vermeiden. Beides wird wiederum maBgeblich durch die Partikelgrof3e
beeinflusst.!?!

Partikelagglomeration fiithrt zu einer unkontrollierten Zunahme der PartikelgroB3e in der Tinte
und wird maBgeblich durch Van-der-Waals-Wechselwirkungen zwischen den Partikeln
hervorgerufen. Fiir die auftretende Kraft Fvqw zwischen zwei Partikeln mit Durchmesser d gilt mit
der Hamaker-Konstante Hx in Abhiingigkeit des Abstandes x:!'*!

Fugy = — HKZZa;tikel 2.17)
Anhand der Formel wird deutlich, dass vor allem sehr feine Partikel zu Agglomeration neigen,
weshalb hohe Scherkrifte fiir die Dispergierung erforderlich sind. AuSerdem muss eine repulsive
Kraft zur Stabilisierung der Dispersion eingebracht werden. Hierfiir konnen zwei unterschiedliche
Mechanismen genutzt werden.'”! Zum einen kann in wissrigen Medien eine PartikelabstoBung
erzielt werden, indem durch elektrostatische Aufladung der Partikel ein Doppelschichtpotential
ausgenutzt wird. Zum anderen kann durch die Belegung der Partikeloberfliche mit langkettigen
organischen Molekiilen, sogenannten Dispergatoren, eine sterische Partikelabstoung erreicht
werden. Dadurch konnen sich die Partikel nur noch bis zu einem Mindestabstand xmi» annéhern.
Dieser Abstand wird durch die Wahl des Dispergators bestimmt. Die Methode der sterischen
Stabilisierung eignet sich sowohl fiir wéssrige Systeme als auch fiir organische Losemittel.

Neben einer Partikelagglomeration muss auch eine mogliche Sedimentation der Partikel in der
Tinte verhindert werden. Dies ist entscheidend, um eine potentielle Verstopfung des Drucksystems

zu verhindern und eine gleichbleibende Tintenzusammensetzung iiber den gesamten Druckprozess
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zu erzielen. Fiir die Partikelsedimentation kann die stationédre Sinkgeschwindigkeit eines sphirischen
Partikels nach Stokes vsiokes berechnet werden. Fiir die Sinkgeschwindigkeit gilt mit der Dichte des
Mediums puedium, der Dichte der Partikel ppariket sowie deren Durchmesser d, der Erdbeschleunigung

g und der Viskositit 7 der Suspension folgender Zusammenhang:!'*#!

(p artikel — P eium)gd2
UStokes = Parikel 18? d (218)

Bei dieser Betrachtung werden Partikelwechselwirkungen vernachléssigt, weshalb sie fiir eine
unendlich starke Verdiinnung gilt. In realen dispersen Systemen nimmt die Sinkgeschwindigkeit mit
zunehmendem Feststoffvolumenanteil ab. Fiir partikuldre Tinten, wie sie im funktionellen
Tintenstrahldruck eingesetzt werden, kann vskes fiir eine Abschitzung verwendet werden. Es wird
hierbei deutlich, dass keramische Partikel aufgrund ihrer meist hohen Dichte zu Sedimentation
neigen. Dennoch wird nicht bei jeder Dispersion eine Sedimentation der Partikel beobachtet.

Die Partikel unterliegen neben der Sedimentation auch der Brownschen Bewegung. Diese
ungerichtete, zufillige Bewegung der Partikel wird durch den stindigen Zusammenstof mit
umgebenden Fliissigkeitsmolekiilen der Dispersion hervorgerufen. Die Intensitdt der Brownschen
Bewegung ist maBgeblich vom Diffusionskoeffizienten D eines Partikels in einem bestimmten
Losemittel abhingig. Mit der Viskositit # der Suspension, dem Partikeldurchmesser d, der absoluten

Temperatur 7 und der Boltzmann-Konstanten kg gilt fiir D die Stokes-Einstein-Gleichung:'?!

kgT
D=
3nnd

(2.19)

Der Diffusionskoeffizient der Partikel ist also stark von deren Durchmesser abhéngig. Dies hat zur
Folge, dass fiir sehr kleine Partikel die Brownsche Bewegung gegeniiber der statischen
Sinkgeschwindigkeit dominiert und praktisch keine Sedimentation beobachtet wird.
Fiir eine mathematische Beschreibung kann das Verhiltnis der Sedimentation zur Brownschen
Bewegung herangezogen werden, das iiber die dimensionslose Péclet-Zahl Pe definiert ist:[1%!
_ AUsgokes 7 (Ppartikel = PMedium) g

_ _ 2.20
*= 72D 12kgT (2.20)

Die Péclet-Zahl liefert eine verldssliche Moglichkeit die Stabilitdt einer partikuldren Tinte zu
bestimmen. Fiir Werte von Pe >> 1 iiberwiegt die Sedimentation, fiir Werte << 1 die diffuse

Bewegung der Partikel.'*!

Fluidmechanische Eigenschaften

Neben der Partikelgrofe und der Vermeidung von Agglomeration und Sedimentation miissen die

Tinteneigenschaften die fluidmechanischen Anforderungen fiir eine stabile Tropfenablosung
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erfilllen. Die Tropfenbildung wird von einer Vielzahl wirkender Krifte beeinflusst. Fiir eine
hinreichende Beschreibung des Prozesses ist es jedoch ausreichend, die auftretenden Zihigkeits-,
Trigheits- und Oberflichenkrifte zu beriicksichtigen. Das Zusammenspiel dieser Krifte ist
entscheidend dafiir, ob und wie sich ein Tropfen an der Druckdiise bildet. Fiir eine mathematische
Beschreibung der fluidmechanischen Tinteneigenschaften werden verschiedene dimensionslose
Kennzahlen der Stromungsmechanik verwendet. 1241261

Die Reynolds-Zahl Re ist als Verhiltnis von Trigheits- zu Zihigkeitskraft definiert und wird
verwendet, um den Ubergang einer Strémung von laminar zu turbulent zu beschreiben.['?*! Mit der

Dichte p, der Geschwindigkeit v, einer charakteristischen Lange a1 und der Viskositit # gilt:

vpa,
n

Re = (2.21)
Fiir den Stromungsfall der Tinte im Druckkopf kann eine Rohstrdmung angenommen werden,
weshalb fiir die charakteristische Linge a; der Diisendurchmesser dpgs. verwendet wird. Eine stabile
Tropfenbildung wird nur bei einem laminaren Stromungsverhalten erzielt. Weitere fluidmechanische
Limitierungen fithren dazu, dass im Tintenstrahldruck iiblicherweise Werte fiir Re < 200 auftreten.
Aus diesem Grund kann allgemein eine laminare Stromung im Druckkopf angenommen werden, da
der Ubergang von laminar zu turbulent erst im Bereich um Re = 2300 stattfindet.!2!

Eine weitere Kennzahl ist die Weber-Zahl We, die als Verhiltnis von Trigheits- zu
Oberflichenkraft definiert ist.'>*! Mit der Oberflichenspannung ¢ der Tinte und einer
charakteristischen Linge a> gilt:

v’pa,

We = —= (2.22)
o

Die Weber-Zahl ist ein MaB fiir die Tropfenverformung und dient dazu, das Zerstdubungsverhalten
der Tinte an der Druckdiise zu beschreiben. Fiir die charakteristische Linge a, wird daher ebenfalls
der Diisendurchmesser dpus. eingesetzt.

Sowohl die Reynolds- als auch die Weber-Zahl verwenden die Tropfengeschwindigkeit v, die
in der Praxis hdufig unbekannt ist. Fiir die Beschreibung der Tropfenbildung wird daher eine weitere
Kennzahl, die Ohnesorge-Zahl Oh, verwendet. Diese erlaubt die Beschreibung der Tropfenbildung,
da sie unabhingig von der Geschwindigkeit v berechnet wird. Sie ermdglicht zudem eine
zuverldssige Vorhersage der Druckbarkeit einer Tinte. Die Ohnesorge-Zahl ist als Verhéltnis von
Reibungskraft zu Tréagheits- und Oberflachenkraft definiert. Da im Tintenstrahldruck ai = a2 = dpiise
gilt, kann die Ohnesorge-Zahl wie folgt berechnet werden:

VW
on=""C= 1 (2.23)

Re vV ap dDiise
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Die Ohnesorge-Zahl erlaubt eine Unterscheidung der zu beobachtenden Zustinde ,keine
Tropfenbildung®, ,,stabile Tropfenbildung® und ,Satellitentropfen. Dabei wird deutlich, dass
besonders die Viskositdit der verwendeten Tinte einen groBen Einfluss auf das
Tropfenbildungsverhalten hat. Fiir eine stabile Tropfenbildung wird in der Literatur ein Wert von
0,1 < Oh < 1 empfohlen. 71281

In Abbildung 2.6 sind die Zusammenhinge der beschriebenen Kennzahlen und das
resultierende Parameterfenster fiir eine stabile Tropfenbildung dargestellt. Es kdnnen neben der
stabilen Tropfenbildung vier weitere Bereiche definiert werden. Im Bereich We < 4 ist die kinetische
Energie zur Uberwindung der Oberfléichenkraft zu gering und es findet keine Tropfenbildung statt.
Ist die kinetische Energie des Tropfens zu groB, im Bereich We®3Re®* > 50, so kommt es beim
Auftreffen des Tropfens auf dem Substrat zu einem unkontrollierten Spritzen der Tinte. Ein
Zerstduben der Tinte an der Druckdiise tritt ab Oh < 0,1 auf, wohingegen ab Oh > 1 keine
Tropfenablésung mehr erreicht wird.!!*! Es ist zu beachten, dass diese Bereiche keine festgelegten
Grenzen, sondern die diffusen Ubergiinge der Tropfenbildungszustinde darstellen, die dariiber

hinaus mit dem verwendeten Druckkopf leicht abweichen kdnnen.

1000
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Abbildung 2.6: Parameterfenster der fluidmechanischen Eigenschaften fiir eine stabile Tropfenbildung im

Tintenstrahldruck nach Derby et al..l!!3]

Trocknungsverhalten

Durch das Erfiillen der ersten beiden Anforderungskategorien wird in der Regel ein stabiler und
reproduzierbarer Druckprozess der partikulidren Tinten gewihrleistet. Allerdings ldsst dies noch
keine Aussagen zur Druckqualitit zu. Das Ziel des funktionellen Tintenstrahldrucks ist es, klar

definierte, homogene Strukturen und Schichten mit einheitlicher Dicke herzustellen. Der hierfiir
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entscheidende Schritt findet erst nach der Deposition in Form der Trocknung statt. Die dritte
Anforderungskategorie bezieht sich daher auf das Trocknungsverhalten der verwendeten Tinten.
Betrachtet man die gingige Literatur zum Tintenstrahldruck und dem Trocknungsverhalten
unterschiedlichster Tinten, so wird deutlich, dass eine homogene Trocknung in den meisten Fillen
eine groBe Herausforderung darstellt. Dies liegt zum einen an der Vielzahl der Einflussfaktoren, wie
beispielsweise der Tintenzusammensetzung oder der Trocknungstemperatur und zum anderen an
verschiedenen Trocknungseffekten. So ist das Trocknungsverhalten partikuldrer Tinten oftmals
durch den sogenannten coffee stain effect geprigt.’! Dieses Phiinomen, bei dem sich wihrend der
Trocknung eine inhomogene, ringférmige Struktur ausbildet, tritt bei partikuldren Tinten aber auch
beispielsweise bei Polymerlosungen auf und wurde erstmals von Deegan et al. im Detail
beschrieben.[%132] Deegan ermittelte folgende drei Voraussetzungen fiir das Auftreten des coffee
stain effects bei der Trocknung, die bei der Verwendung partikulirer Tinten in der Regel alle erfiillt
sind:!3
a) die Trocknung erfolgt durch Verdampfung des Losemittels,
b) der Kontaktwinkel 8 auf dem Substrat ist > 0°,

c) die Kontaktlinie zwischen Substrat und Tinte wird festgehalten.

In Abbildung 2.7 ist der schematische Ablauf der Trocknung mit auftretendem coffee stain effect
dargestellt. Durch die festgehaltene Kontaktlinie und das schnellere Verdampfen des Losemittels im
Randbereich bildet sich ein Ausgleichsstrom von der Mitte zum Rand hin. Durch diesen werden
Partikel, aber auch geloste Bestandteile in der Tinte, verstdrkt an den Rand transportiert. Dies hat
eine ringformige Struktur zur Folge, bei der in der Strukturmitte je nach Stirke des Effekts nahezu

kein Feststoff vorhanden ist.

coffee stain effect == Tinte

- Partikel
‘— Partikelbewegung

Ausgangspunkt == Elcﬁ?;ilill?:r =) Partikelbewegung == Ringférmige Struktur

Abbildung 2.7: Schematische Darstellung des Trocknungsverlaufs beim Auftreten des coffee stain effects.

Da fiir die Herstellung funktioneller, gedruckter Schichten eine homogene Schichtdicke
und gleichmiBige Topographie von grofer Wichtigkeit sind, wird in der Regel eine gezielte
Tintenoptimierung notwendig, um auftretende negative Trocknungseffekte zu vermeiden. Durch das

wachsende Interesse, den Tintenstrahldruck fiir die Verarbeitung funktioneller Materialien
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einzusetzen, konnten unterschiedliche Ansitze zur Vermeidung des coffee stain effects entwickelt
werden. Hierfiir wird hdufig versucht, eine oder mehrere der drei oben genannten Bedingungen aufler
Kraft zu setzen. Eine Auswahl der in der Literatur beschriebenen Losungsansitze zur Vermeidung
des coffee stain effects ist schematisch in Abbildung 2.8 dargestellt.

Der Ansatz der Phasenumwandlung vermeidet ein Verdampfen des Losemittels, indem das
Medium selbst Teil der gedruckten Struktur wird. Dies wird beispielsweise durch wachsbasierte
Tinten erreicht, die auf ein gekiihltes Substrat gedruckt werden und dort erstarren.”!3* Da hierbei
das ganze Volumen der gedruckten Tinte genutzt wird, eignet sich dieser Ansatz eher fiir 3D-Druck-
Anwendungen als fiir die Herstellung diinner, funktioneller Schichten.

Bereits Deegan et al. konnten mit dem Ansatz der losen Kontaktlinie eine weitere Moglichkeit
zur Vermeidung des coffee stain effects zeigen. Die Verwendung eines sehr glatten Substrats
verhindert das Festhalten der Kontaktlinie und fithrt daher zu einer Kontraktion wéhrend der
Trocknung.!'**! Dieser Effekt kann auch durch Elektrobenetzung (electrowetting), dem Anlegen
eines Wechselfelds zwischen Tropfen und Substrat, erreicht werden.!'**! Der Ansatz einer losen
Kontaktlinie hat jedoch den Nachteil, dass tendenziell bogenférmige Strukturen erhalten werden.
Des Weiteren wird die lose Kontaktlinie nur beim Druck auf das Substrat und nicht beim Druck auf
zuvor prozessierte Schichten erhalten. Daher ist der Ansatz fiir die Herstellung mehrlagiger
Komponenten nicht geeignet.

Der in der Literatur meist diskutierte Losungsansatz fiir den coffee stain effect ist die
Ausnutzung des Marangoni-Effekts.!'**! Hierbei bildet sich durch einen Gradienten der
Oberflichenspannung zweier Losemittel ein Konvektionsstrom vom Tropfenrand zur Mitte aus. Eine
Vielzahl an Autoren konnte diese Methode erfolgreich einsetzen, um homogene Strukturen zu

erhalten.!''*137138] Hierzu werden mindestens zwei Losemittel gemischt, die sich in ihrem

Losungsansitze fiir coffee stain effect == Tintc

- Partikel
‘— Partikelbewegung

Phasenumwandlung Lose Kontaktlinie Marangoni-Effekt Optimierte Trocknung

Abbildung 2.8: Schematische Darstellung verschiedener Losungsansitze zur Vermeidung des coffee stain

effects im Tintenstrahldruck.
Dampfdruck und der Oberflachenspannung unterscheiden. Fiir den gewiinschten Effekt ist

entscheidend, dass das Losemittel mit dem hoheren Dampfdruck auch eine grofere

Oberflichenspannung besitzt. Da die Trocknung am Rand der Struktur schneller verlduft, verschiebt
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sich  dort das Mischungsverhiltnis beider = Losemittel und es entsteht ein
Oberflichenspannungsgradient.!'*! In der Folge bildet sich eine Stromung zur Mitte hin aus, die im
Idealfall den coffee stain effect ausgleicht. Durch Nutzung des Marangoni-Effekts konnen
nachweislich homogene Schichten erhalten werden, allerdings setzt diese Methode ein detailliertes
Verstindnis des Trocknungsverhaltens der Losemittel voraus und erfordert eine exakt abgestimmte
Tintenzusammensetzung. Zudem miissen zwei Losemittel, welche die Anforderung fiir den
Marangoni-Effekt erfiillen und gleichzeitig auch mit den restlichen Tintenbestandteilen kompatibel
sind, gefunden werden.

Der Ansatz einer ,optimierten Trocknung® umfasst verschiedenste, in der Literatur
beschriebene Mdoglichkeiten zur Verhinderung des coffee stain effects. So berichten verschiedene
Autoren eine homogene Trocknung durch ein optimiertes Zusammenspiel aus

11401411 Goltman et al. erzielen

Trocknungstemperatur, Tintenzusammensetzung und Substra
gleichmiBige Polymerschichten nur durch Anpassung der Substrattemperatur.!'*?! Yunker et al.
demonstrieren die Vermeidung des coffee stain effects durch Verwendung ellipsenformiger
Keramikpartikel.'*! Andere Ansitze versuchen die Partikelstromung an den Strukturrand zu
unterdriicken. Talbot et al. nutzen hierzu eine Sol-Gel Umwandlung der Tinte, wodurch einzelne
Partikel immobilisiert werden.!'** Friederich et al. konnten zeigen, dass eine keramische Tinte durch
Zugabe eines leicht fliichtigen Losemittels und eines Rheologieadditivs hinsichtlich ihres
Trocknungsverhaltens optimiert werden kann, indem eine starke Viskositdtserhohung bei der
Trocknung einsetzt.!'” Als Alternative zur Vermeidung des coffee stain effects machen sich
Graddage et al. diesen zu Nutze fiir die Herstellung sehr diinner Schichten.!*’!

Die Vielzahl verschiedenster Ansitze zur Erzielung homogener, gedruckter Schichten macht
deutlich, dass es keine allgemein anwendbaren Lésungen fiir das Trocknungsverhalten gibt. In der
Regel ist eine detaillierte und gezielte Tintenentwicklung fiir das jeweilige System notwendig. Die
generelle Druckbarkeit muss durch die beiden ersten Anforderungskategorien erfiillt und gleichzeitig
ein homogenes Trocknungsverhalten erzielt werden. Die daraus resultierende ideale
Tintenzusammensetzung ldsst in Folge dessen selten groRere Anderungen zu, was die Flexibilitit
wiederum stark einschrinkt. In Hinblick auf die Entwicklung neuer Tinten ist es daher besonders
interessant, Systeme zu finden, die bei der Trocknungstemperatur, dem verwendeten Substrat und

vor allem der Tintenzusammensetzung eine hohe Vielseitigkeit und Flexibilitét bieten.
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3  Experimentelles Vorgehen

Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurden mehrere BST-Pulver hergestellt und fiir die
Entwicklung druckbarer Komposittinten eingesetzt. Die Pulver wurden hierfiir nach der Synthese
iiber einen Mahlprozess zerkleinert und in einem organischen Losemittel dispergiert. AnschlieBend
wurden die keramischen Dispersionen durch Mischen mit verschiedenen Losungen kommerzieller
Polymere zu druckbaren Tinten verarbeitet. Im Weiteren wurden die Druckbarkeit und das
Trocknungsverhalten der unterschiedlichen Tinten untersucht. Basierend auf diesen Ergebnissen
wurden geeignete Tinten fiir die Herstellung vollstindig gedruckter Kondensatoren eingesetzt.
Hierbei wurde neben der Zusammensetzung des Komposits auch die Partikelgroe der keramischen
Pulver variiert und die jeweiligen Auswirkungen auf die dielektrischen Eigenschaften der
Kompositschichten charakterisiert.

Im Anschluss an die einzelnen Prozessschritte wurde der erzielte Fortschritt durch geeignete
Charakterisierungsmethoden bestimmt. Die Charakterisierung der synthetisierten keramischen
Pulver sowie getrockneter Pulverproben der Dispersionen erfolgte mittels Rontgendiffraktometrie
(XRD), Rasterelektronenmikroskopie (REM) und BET-Verfahren. Die Dispersionen wurden durch
Laserbeugung auf ihre PartikelgroBenverteilung und mittels TG-Analyse auf ihren Feststoffgehalt
untersucht. Die fluidmechanischen FEigenschaften der Dispersionen, Polymerlésungen und
Komposittinten wurden mittels Rheometer, Tensiometer und Tropfenkonturanalyse charakterisiert.
Gedruckte  Schichten wurden mit Hilfe eines WeiBllichtinterferometers und des
Rasterelektronenmikrokops hinsichtlich ihrer Topographie und Mikrostruktur untersucht. Die

Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften erfolgte mittels Impedanzspektroskopie.
3.1 Pulverherstellung

Fiir die vorliegende Arbeit wurde Barium-Strontium-Titanat (BST) mit der Zusammensetzung
BageSro4Ti03 hergestellt. Die Synthese der keramischen Ausgangspulver erfolgte iiber einen
modifizierten Sol-Gel-Prozess. Die verwendeten Edukte fiir die BST-Synthese sind in Tabelle 3.1
aufgelistet. Es wurden zunédchst 0,42 mol Bariumacetat (BaAc) (255,4 g/mol) und 0,28 mol
Strontiumacetat (SrAc) (214,7 g/mol) in 30 mol Essigsdure (HAc) (60,1 g/mol) bei Raumtemperatur
(RT) und unter N>-Atmosphire iiber Nacht gelost. AnschlieBend wurden 0,7 mol Titanisopropanolat
(TiPT) (284,2 g/mol) zugegeben und das Sol mit 182 mol destilliertem Wasser verdiinnt.

25



3 Experimentelles Vorgehen

Tabelle 3.1: Edukte fiir die Synthese des BST-Pulvers.

Edukt Summenformel Reinheit Hersteller Einwaage [g]
Bariumacetat Ba(CH3;COO), >99% Merck 108,8
Strontiumacetat-Hemihydrat Sr(CH3COO), - 0,5 H,O >99% Alfa Aesar 60,4
Titanisopropanolat Ti(CH3;CH2CH>0)4 >97% Sigma Aldrich 199.9
Essigsdure CH;COOH >99.9% Merck 1802
Dest. Wasser H,O - - 3275

Im Anschluss wurde das wissrige Sol filtriert und sprithgetrocknet (MM-HT-ex Dryer, GEA Niro,
Dénemark). Die Gelbildung findet bei der Sprithtrocknung nur sehr kurzzeitig nach der
Rotationszerstaubung statt. Das Sol wurde mit ca. 50 ml/min gepumpt und der N>-Gasdurchfluss
betrug ca. 50 m*/h. Das Zentrifugalzerstiuberrad wurde mit 2,6 bar (ca. 16000 U/min) angetrieben.
Die Eingangstemperatur wurde auf 250 °C geregelt, was eine Ausgangstemperatur von ca. 115°C
zur Folge hatte. Das gewonnene Spriihgranulat wurde gesiebt und im Rohrofen (CTF1600, Heraeus,
Hanau) bei Temperaturen von 1100 °C und 1250 °C, jeweils mit einer Heizrate von 5 K/min und 1 h
Haltezeit, kalziniert. Die Ausbeute auf Basis des eingesetzten Sprithgranulats betrug ca. 54 %. Nach
der Kalzinierung wurden die Proben fiir ca. 5 min in einer Morsermiihle (Pulverisette 2, Fritsch, Idar-

Oberstein) zerkleinert. Die verwendete Ansatzgrof3e liefert in etwa 130 g kalziniertes BST-Pulver.
3.2 Tintenherstellung

Die Herstellung der Komposittinten erfolgte durch das Mischen einer Losung von PMMA in Butanon
mit einer keramischen Dispersion. Letztere wurde aus dem zuvor hergestellten Pulver im

Nassmahlprozess hergestellt.

Mabhlprozess

Die kalzinierten Keramikpulver wurden in einer Rithrwerkskugelmiihle (MicroCer®, NETZSCH-
Feinmahltechnik, Selb) zerkleinert und dispergiert. Das Verfahren verbindet den Mahlprozess mit
der Dispergierung und erlaubt aufgrund des Kreislaufbetriebs eine gute Kontrolle der Partikelgrofe
und somit des Mahlfortschritts. Die eingesetzten Mahlkorper bestanden aus teilstabilisiertem ZrO»
(YTZ), ebenso wie der Mahlraum der Miihle. Als Losemittel wurde Butyldiglycol (BDG) verwendet.
Als Dispergator wurde in Form von Dolacol D1001 bzw. KM3004' (Zschimmer und Schwarz,
Lahnstein) ein Alkylphosphat eingesetzt.

I Das Produkt wurde im Zeitraum der Arbeit umbenannt
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Im Rahmen der Arbeit wurden zwei Dispersionen mit unterschiedlicher PartikelgroBenverteilung
hergestellt. Zusitzlich wurde eine Dispersion in 2-Propanol (IPA) hergestellt, die zum Erreichen
hoherer BST-Konzentrationen in BDG benétigt wurde. Der Feststoffmassenanteil bei der Mahlung
in BDG betrug 40 % und lag damit an der oberen Grenze der Herstellerempfehlung. Eine Erh6hung
der Konzentration durch Verdampfung des BDG ist aufgrund der hohen Siedetemperatur nicht
moglich ohne den Dispergator zu schiddigen. Daher wurde die Dispersion in IPA verwendet, welches
leicht durch abrotieren entfernt werden konnte. Die Einwaagen fiir die jeweiligen Dispersionen sind
in Tabelle 3.2 dargestellt. Die Mahlung der Dispersionen mit 200 pm Mahlkugeln erfolgte mit der
Umdrehungszahl 3000 min' und die Mahlung mit 400 um Mahlkugeln wurde mit 1250 min™!
durchgefiihrt.

Die erhaltenen Dispersionen in BDG haben einen Soll-Volumengehalt von ggst =10 Vol.-%
BST und wurden fiir die Herstellung unterschiedlicher Tintenzusammensetzungen durch Zugabe von
zusitzlichem BDG auf 7.5, 6,75 und 5 Vol.-% verdiinnt. Die Erhohung der BST-Konzentration auf
pst= 13 Vol.-% erfolgte durch Zugabe der IPA-Dispersion mit anschlieBendem Abrotieren des
IPA-Anteils und wurde durch TG-Messungen iiberpriift.

Tabelle 3.2: Edukte und Einwaage fiir die Dispersionsherstellung.

Einwaage [g]

Dispersion BST-Pulver Mahlkorper BST BDG Disp. PA
BST-D1 BST 1100 °C 200 ym 100 150 4 -
BST-D2 BST 1250 °C 400 pm 100 150 4 -
BST-IPA BST 1100 °C 200 um 100 - 4 261

Polymerlosungen

Die verwendeten Polymerlosungen wurden durch entsprechende Einwaagen von kommerziell
erworbenem PMMA (Sigma Aldrich) und Butanon (BUT) als Losemittel angesetzt. Die Losungen
mit Mw =15.000 g/mol (M15) wurden mindestens 24 h vor Nutzung und jene mit 35.000 g/mol
(M35) mindestens 72h vor Nutzung angesetzt. Zur Entfernung etwaiger Verunreinigung und
ungeloster Bestandteile wurde bei der Einwaage fiir die Tintenherstellung fiir alle PMMA-L6sungen

ein 0,5 um Spritzenfilter verwendet.
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Ubersicht der eingesetzten Tinten?

Alle untersuchten Komposittinten wurden vor der Verwendung frisch eingewogen (~2 ml) und direkt
im Anschluss verwendet. Es wurden drei Zusammensetzungen des Feststoffs im Komposit
untersucht. Tinten mit dem Buchstaben A weisen ein BST zu PMMA Verhéltnis von 2 zu 1 auf, die
Tinten B von 1 zu 1 und die Tinten C von 1 zu 2. Das Trocknungsverhalten wurde anhand
ausgewihlter Tinten mit den Nummern /-3 untersucht, deren Zusammensetzungen in Tabelle 3.3
aufgelistet sind. Fiir die Herstellung gedruckter Kondensatoren wurden die Tinten mit Nummer 4,
deren Zusammensetzungen in Tabelle 3.4 gezeigt sind, eingesetzt. Eine Ubersicht, welche BST-
Dispersion und PMMA-Lo6sung fiir die jeweiligen Tinten eingesetzt wurden, ist im Anhang in
Tabelle A.3 dargestellt.

Tabelle 3.3: Berechnete Zusammensetzungen der verwendeten Tinten zur Untersuchung des
Trocknungsverhaltens in Kapitel 4.

Tinte Verhiltnis @BST PPMMA @Dispergator ¥BDG @BUT
BST : PMMA [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]

Al 2:1 5,0 2,5 1,1 44 4 47,1

A2 2:1 6,6 3,3 1,4 59,1 29,6

A3 2:1 6,8 3,4 1,4 43,5 45,0
______ BI  1:1 37 371 08 460 458

B2 1:1 5,0 5,0 1,1 61,0 279

B3 1:1 5,0 5,0 1,1 44 4 44.6
______ ct 1:2 25 50 05 415 446

C2 1:2 33 6,6 0,7 63,1 26,3

C3 1:2 34 6,8 0,7 45,8 434

Tabelle 3.4: Berechnete Zusammensetzungen der verwendeten Tinten zur Herstellung gedruckter
Kondensatoren in Kapitel 5.

Tinte Verhiltnis PBST PPMMA (PDispergator PBDG @BUT
BST : PMMA [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
A4 2:1 7.4 3,7 1,6 66,4 21,0
______ B4  1:1 66 66 14  so1 263
______ c4  1:2 50 99 11 444 396

2 StandardméBig wurden die Dispersion BST-D1 sowie verdiinnte Varianten dieser fiir die Tintenherstellung eingesetzt.
Wird in Kapitel 5 BST-D2 eingesetzt, so sind diese Tinten durch entsprechende Beschriftung gekennzeichnet.

PMMA wurde standardmifig mit Mw=15.000 g/mol (MI15) eingesetzt. Lediglich in Kapitel 4.4.3 wurde
Mw =35.000 g/mol (M35) verwendet und entsprechend gekennzeichnet.
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3.3 Tintenstrahldruck

Fir den Druckprozess wurde ein piezoelektrisches Drop-on-Demand-Tintenstrahldrucksystem
(Autodrop Professional MD-802, microdrop Technologies GmbH, Norderstedt) verwendet. Der
Piezoimpuls kann durch Variation der Spannungsamplitude Ubpic,o zwischen 0-255V und der
Impulsdauver fpic;o zwischen 0-255 us fiir eine stabile Tropfenablosung angepasst werden. Die
Tropfenablosung wurde mittels ausloseverzogerter Kamera und Stroboskopdiode kontrolliert. Es
wurde die negative Spannungsamplitude mit einer rechteckig geformten Welle fiir die Steuerung des
Piezoelements genutzt. Die Druckfrequenz wurde fiir alle Tinten auf f= 500 Hz festgelegt.

Fiir den Druck wurden beheizbare MD-K-140 Druckkdpfe (microdrop Technologies GmbH,
Norderstedt) mit einem Diisendurchmesser von 100 pm und 70 um verwendet. Fiir gleichbleibende
Druckbedingungen wurde die Diisentemperatur auf 25°C eingestellt. Da das Tintenreservoir
oberhalb der Druckdiise angebracht ist, wurde ein Unterdruck von - 9—-13 mbar benétigt. Der Abstand
zwischen Druckdiise und Substrat war mit ca. 2 mm bei allen Versuchen konstant.

Standardmifig wurde in der vorliegenden Arbeit ein PET-Substrat (Melinex® ST506™) von
DuPont verwendet. Zusitzlich wurden Vorversuche auf Al,Os-Substraten durchgefiihrt.

Die Trocknung der gedruckten Schichten erfolgte auf dem Substrattisch des Drucksystems.
Dieser ist mit einer integrierten Heizung fiir Temperaturen zwischen 40 °C und 110 °C ausgestattet.
Gedruckte Kondensatoren wurden nach Druck aller Lagen im Trockenschrank (RHF 14/8, Carbolite,
Hope, UK) bei Temperaturen zwischen 80 °C und 140 °C fiir eine Stunde nachbehandelt.

Fir die Herstellung leitfahiger Silberelektroden wurden folgende kommerzielle Silbertinten
eingesetzt: Silverjet DGP 40LT-15C (Advanced Nano Products Co., Ltd, Sejong, Korea) als untere
Elektrode auf PET; SunTronic EMD 5730 (Sun Chemical, Carlstadt, USA) als obere Elektrode auf
PET; Silverjet DGP 45HTG (Advanced Nano Products Co., Ltd, Sejong, Korea) fiir Elektroden auf
ALOs-Substraten.
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3.4 Charakterisierungsmethoden

3.4.1 Pulvercharakterisierung

Rontgendiffraktometrie

Die keramischen Pulver wurden mittels Rontgenbeugung (XRD) charakterisiert. Die Messungen
wurden an einem D500-Diffraktometer (Siemens, Miinchen) mit Kupferanode durchgefiihrt. Als
Strahlung wurden K, und Ky (4 = 1,5406 bzw. 1,5444 A)““ﬁ] verwendet. Die Messungen wurden
im Winkelbereich 26 von 15-80° mit einer Schrittweite von 0,04° und einer Messzeit von 4 s sowie
einer Rotationsgeschwindigkeit von 15 min"' durchgefiihrt. Die Beschleunigungsspannung der
Rontgenrohre betrug 40 kV und der Strom 40 mA.

BET-Verfahren

Die spezifische Oberflache der kalzinierten Pulver sowie der gemahlenen Partikel wurde mittels
BET-Verfahren nach Brunauer, Emmet und Teller charakterisiert.!'*”? Die Messungen wurden an
einem Gemini VII 2390a (Micromeritics, Aachen) im Mehrpunkt-BET-Verfahren mit Stickstoff als
Adsorptiv durchgefiihrt. Die Proben wurden zuvor 24 h bei 120 °C ausgeheizt und anschlieend bei
77 K untersucht. Es wurden die Stickstoffadsorptionsisothermen im Bereich p / po = 0,05-0,3

gemessen und ausgewertet.

Laserbeugung

Die Charakterisierung der PartikelgroBenverteilungen hergestellter Pulver und Dispersionen wurde
mit einem Laser-Streulichtspektrometer (LA-950, Horiba, Kyoto, Japan) durchgefiihrt. Die Proben
wurden in der Messzelle durch Riithren in 2-Propanol dispergiert. Um bei vergleichbaren
Bedingungen wie bei der Tintenherstellung zu messen, wurde keine Ultraschall-Dispergierung
durchgefiihrt. Fiir den Brechungsindex wurde fiir BST der Wert von 2,41 verwendet, in Anndherung

an die nahezu identischen Werte fiir BaTiO3 und SrTiO3.[143]
3.4.2 Tinteneigenschaften

Thermogravimetrie

Der Feststoffgehalt der hergestellten Dispersionen wurde nach der Herstellung sowie
stichprobenartig wihrend der Lagerung mittels Thermogravimetrie (TG) bestimmt. Die Messungen
erfolgten mit dem System STA 449C Jupiter (NETZSCH, Selb) unter synthetischer Luft und mit

einer kontinuierlichen Aufheizrate von 10 K/min bis 600 °C.
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Rheologie

Die Viskositit der Polymerldsungen, der keramischen Dispersionen und der hergestellten Tinten
wurde mit Hilfe eines Rotationsviskosimeters (Physica MCR 300, Anton Paar, Graz, Osterreich)
charakterisiert. Es wurde eine Kegel-Platte-Messgeometrie mit einem Offnungswinkel von 2°
verwendet. Der Kegeldurchmesser dkeg1 betrug bei den Dispersionen, Polymerldsungen und frischen
Tinten 50 mm und bei eingedampften Tinten 25 mm. Die Messungen erfolgten scherratengesteuert
im Bereich von 1-1000 s sowie bei 20°C, 40°C, 60 °C und 80 °C mit einer Temperaturgenauigkeit
von * 0,1 °C. Die Oszillationsversuche wurden mit einem Kegeldurch-messer dkeger von 50 mm und
bei T = 60°C durchgefiihrt.

Oberflachenspannung

Zur Bestimmung der Oberflachenspannung der Tinten wurde ein Force Tensiometer (K100, Kriiss,
Hamburg) verwendet. Die Messungen erfolgten bei 20 °C mittels Plattenmethode nach Wilhelmy.!4”!
Es wurden eine angeraute Platinplatte mit 40,2 mm benetzter Lange und eine Probenmenge von
1,2 ml fiir die Messungen verwendet. Gemessen wird die wirkende Zugkraft beim Kontakt der Platte

mit der Grenzfliche.

Dichte

Die Dichte wurde fiir die Dispersion BST-D1 mit einem Tensiometer (K100, Kriiss, Hamburg) und
dem Set DEO601 zur Dichtebestimmung anhand der Auftriebskraft charakterisiert. Da der Messwert
und der theoretische Wert iibereinstimmten und aufgrund der verhiltnismifBig groen Probenmenge,

wurden in der vorliegenden Arbeit die theoretisch berechneten Dichten verwendet.

Kontaktwinkel

Die Messung des Kontaktwinkels wurde mittels Tropfenkonturanalyse (OCA 20, Dataphysics,
Filderstadt) unter Schutzgasatmosphire durchgefiihrt. Der Kontaktwinkel wird hierbei aus dem
Schattenwurf eines sitzenden Tropfens berechnet. Eine Ndherung nach der Laplace-Gleichung wird
an die Tropfenkontur angepasst und der Kontaktwinkel als Schnittwinkel mit der Substratoberfldache
berechnet.!"*! Die Messungen wurden auf einer beheizbaren Bodenplatte bei 60 °C, entsprechend der

standardmifig gewihlten Temperatur beim Druckprozess, durchgefiihrt.
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3.4.3 Mikrostruktur, Porositiit und Topographie

Topographiebestimmung

Die optische Charakterisierung der gedruckten Strukturen erfolgte mit dem Messsystem MicroProf®
300 (Fries Research & Technology, Bergisch Gladbach) und einem chromatischen Sensor mit
300 pm Arbeitsbereich (CWL 300). Das beriihrungslose Messverfahren liefert eine Hohenauflosung
von ca. 6nm. Die Fldchenscans der Tropfenstrukturen wurden mit einer Schrittweite
Ax=Ay=10pm, die Flichenscans der gedruckten Kondensatoren mit Ax=Ay=13 pm
durchgefiihrt.

Mikrostruktur, Morphologie und Porositiit

Die Partikelmorphologie sowie die Mikrostruktur gedruckter Schichten wurden mittels
Rasterelektronenmikroskopie (REM) untersucht. Von gedruckten Bauteilen wurden zunéchst
Querschliffe mit Hilfe eines lonenstrahlidtzsystems (EM TIC 3X, Leica Microsystems, Wetzlar)
angefertigt. Die Proben wurden hierzu beidseitig mit einem diinnen Glasplittchen beklebt,
anschliefend mit einem Dremel zersigt und je nach Probe fiir 3—7 h mit 5-7 kV geitzt. Die REM-
Aufnahmen wurden mit einem Supra 55 (Zeiss, Oberkochen) unter Verwendung eines In-lens-SE-
sowie eines AsB-Detektors angefertigt. Die Porositdt dielektrischer Schichten wurde mittels

Bildanalyse (Software: Image J) ausgewertet.

Lichtmikroskopie

Eine optische Bewertung der Schichtqualitit gedruckter Elektroden erfolgte mit einem digitalen
Lichtmikroskop VHX-500FD (Keyence, Neu-Isenburg). Als Telezoom-Optik wurde das VH-Z20R

Objektiv mit einer VergroBerung von 20 bis 200-fach verwendet.
3.4.4 Physikalische Charakterisierung

Leitfihigkeitsmessung der Silberelektroden

Die Leitfdhigkeit der gedruckten unteren Silberelektroden wurde mit einem speziellen Drucklayout
mittels Vierleitermessung ermittelt. Die Leitfdhigkeit der oberen Elektroden wurde mittels
Vierpunktmessung an gedruckten Kondensatoren gemessen. Alle Messungen wurden mit einem
Digitalmultimeter (8842A, Fluke, Everett, USA) durchgefiihrt.
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Impedanzspektroskopie

Die dielektrischen Eigenschaften der gedruckten Kondensatoren wurden mit einem Impedanz-
Analyzer (4294A, Keysight Technologies GmbH, Boblingen) bestimmt. Aus den gemessenen
Werten fiir die Impedanz Z und den Phasenverschiebungswinkel ¢ wurden alle weiteren Werte
berechnet. Die Charakterisierung erfolgte mit einer Spannung von 1 V und iiber den Frequenzbereich
/=100 Hz-200 kHz.

Aus den gemessenen Werten fiir die Impedanz Z und den Phasenverschiebungswinkel ¢ wurden
der Verlustfaktor tan J und die Permittivitét ¢ berechnet. Hierzu wurde eine Reihenschaltung des
Kondensators mit dem Ersatzreihenwiderstand ESR angenommen, sodass die folgenden
Zusammenhiinge gelten:[15%151

Fiir die komplexe Impedanz Z:

Z =ESR+jX (3.1)

Fiir den Wirkwiderstand R:
R=7Z cosg (3.2)

Fiir den Blindwiderstand X:
X =17 sing (3.3)

Im Falle des Kondensators gilt fiir den negativen Blindwiderstand Xc und fiir die Kapazitit C:
1
X=Xc=——5->C= —— (3.4)

Die Permittivitét & wurde anschlieBend mit der Kapazitit C nach Gleichung 2.1 und der Verlustfaktor
tan ¢ mit R nach Gleichung 2.4 berechnet. Die Schichtdicken der jeweiligen Bauteile wurden zum
einen mit Profilmessungen und zum anderen stichprobenartig durch REM-Aufnahmen angefertigter

Querschliffe bestimmt.
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4 Tintenentwicklung

Im Rahmen dieser Arbeit wurden Keramik/Polymer-Komposittinten fiir den Tintenstrahldruck
entwickelt, die eine Herstellung homogener, dielektrischer Schichten in nur einem Arbeitsschritt
erlauben. Der Einsatz solcher Komposittinten im Tintenstrahldruck wird in der Literatur bisher nur
dullerst selten beschrieben. Es existieren daher keine verlédsslichen Erfahrungen beziiglich des
Verhaltens und der Anwendbarkeit solcher Keramik/Polymer-Tinten im Tintenstrahldruck.
Besonders die Charakterisierung des Trocknungsverhaltens dieser Tinten ist von groer Wichtigkeit,
da dies bereits beim Druck funktioneller Schichten mit einkomponentigen Keramik- oder
Polymertinten die groBte Herausforderung darstellt. Eine homogene und kontrollierbare Trocknung
ist @uBerst wichtig fiir eine reproduzierbare Verarbeitung funktioneller Tinten im Tintenstrahldruck.

Im folgenden Kapitel ist die Entwicklung der Komposittinten dargestellt. Zu Beginn werden
die Synthese der keramischen Ausgangspulver, die Herstellung der keramischen Dispersionen und
der Polymerlosungen aufgezeigt. AnschlieBend werden die Eigenschaften der Komposittinten in
Hinblick auf die Anforderungen des Tintenstrahldrucks fiir die Druckbarkeit besprochen. Darauf
folgt als Schwerpunkt des Kapitels die Charakterisierung des Trocknungsverhaltens der
Komposittinten. Hierbei werden die verschiedenen Einflussfaktoren auf das Trocknungsverhalten

herausgearbeitet und die Faktoren fiir eine erfolgreiche Tintenentwicklung erldutert.

4.1 Pulversynthese

Als dielektrische Keramik fiir die Herstellung der Komposittinten wurde im Rahmen der Arbeit
Barium-Strontium-Titanat (BST) mit der Zusammensetzungen BaoeSro4TiOs verwendet. Die
keramischen Ausgangspulver wurden iiber einen modifizierten Sol-Gel-Prozess mit anschlieBender
Spriithtrocknung und Kalzinierung synthetisiert. Hierbei wurden jeweils Pulver mit 1100°C (BST
1100) und 1250°C (BST 1250) fiir 1 h kalziniert. Die so erzielten verschiedenen KorngréBen sollten
im spiteren Verlauf die Herstellung von  Dispersionen mit  unterschiedlicher
PartikelgroBenverteilung ermoglichen.

In Abbildung 4.1 sind die gemessenen Partikelgroenverteilungen und rasterelektronen-
mikroskopische Aufnahmen der hergestellten Pulver dargestellt. Man erkennt gut, dass die statische
Lichtstreuung (SLS) lediglich die Aggregatgrole und nicht die reale Primdrpartikelgrofle der

kalzinierten Pulver liefert.
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Abbildung 4.1: Differentielle (g3) und kumulative (Q3) PartikelgroBBenverteilung der kalzinierten BST-Pulver

sowie REM-Aufnahmen der Primérpartikel.

Die REM-Aufnahmen zeigen die Zunahme der Primirpartikelgrof3e mit der Kalzinierungstemperatur
(groBere Darstellung im Anhang in Abbildung A 1). Die Primérpartikel-grole wurde ebenfalls
mittels BET-Analyse bestdtigt. Die gemessenen BET-Oberfldchen der kalzinierten BST-Pulver
betragen Agstiioo = 3,77 m?/g und Agsrizso = 0,77 m?/g. Mit der Annahme monomodaler sphirischer

Partikel und der Dichte pgst=5,68 g/cm3 konnen die BET-Durchmesser nach Gleichung 4.1

berechnet werden.

6
PAggT

dger = 4.1
Fiir die entsprechenden Pulverdurchmesser auf Basis der BET-Analyse ergeben sich demnach
dgsti100 = 0,28 um und dgsti2s0 = 1,38 um, die mit den REM-Aufnahmen im Einklang stehen.

Zur Sicherstellung einer erfolgreichen Mischkristallbildung und eines reinen keramischen
Pulvers wurden alle Ansétze zudem mittels Rontgendiffraktometrie (XRD) untersucht. In Abbildung
4.2 sind die Diffraktogramme und Hauptreflexe der kalzinierten BST-Pulver dargestellt.

(110) — BST 1100
— BST 1250
E)
S,
=
G (111) (200) (211)
5 (100 j (220)
= I (210) k
= l J A L
20 30 40 50 60 70

20 [°]
Abbildung 4.2: Rontgendiffraktogramme der kalzinierten BST-Pulver.

36



4 Tintenentwicklung

Der Hauptreflex der (110)-Netzebene des kubischen BST liegt bei beiden Pulvern bei 26 = 31,9° und
bestitigt somit die eingewogene, stochiometrische Zusammensetzung. Bei einer Sinter-temperatur
von 1100°C wird noch ein schwacher Reflex bei ca. 24° beobachtet, der auf nicht vollstindig
umgesetztes Bariumcarbonat BaCOs zuriickzufiihren ist.['5? Die zusitzlichen schwachen Reflexe der
(110)-Netzebene bei 28,8° und 30,6° konnen durch Cu-Kg und W-L, Strahlung (Wolfram-

Ablagerung auf der Berylliumglasscheibe) erkléart werden.
4.2 Keramische Dispersionen und Polymerlosungen

4.2.1 Keramische Dispersionen

Im néchsten Schritt wurden die zuvor hergestellten keramischen Ausgangspulver in einer
Rithrwerkskugelmiihle zerkleinert und dispergiert. Die unterschiedlich kalzinierten BST-Pulver
wurden hierbei fiir zwei Dispersionen (BST 1100 in BST-D1 und BST 1250 in BST-D2), die sich in
ihrer Partikelgrofenverteilung unterscheiden, eingesetzt. Zur Kontrolle des Mahlprozesses und zur
Sicherstellung der fiir den Druckprozess bendtigten Partikelfeinheit wurden die Dispersionen
vielfiltig charakterisiert.

In Abbildung 4.3 sind die mittels statischer Lichtstreuung gemessenen, volumengewichteten
PartikelgroBenverteilungen der zwei Dispersionen dargestellt. Wihrend die BST-D1 Dispersion eine
monomodale, enge Verteilung im GroBenbereich von 40-120 nm aufweist (dso = 65 nm,
doo =79 nm), besitzt die D2 Dispersion eine bimodale Verteilung. Ein knappes volumetrisches
Drittel der Partikel liegt im Bereich von 40-200 nm, die restlichen zwei Drittel liegen im Bereich
von 300 nm—4 pm (dso = 0,53 um, doo=1,1 pum). Sowohl das Verhiltnis der PartikelgroBen
zueinander als auch die Zusammensetzung aus einem Drittel zu zwei Drittel ist laut verschiedener

Autoren gut geeignet, um hohe Packungsdichten der Partikel zu erzielen,[®15%154]
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Abbildung 4.3: Differentielle (g3) und kumulative (Q3) PartikelgroBenverteilung der hergestellten
keramischen Dispersionen BST-D1 und -D2.
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4 Tintenentwicklung

Die BET-Oberflidchen der BST-Partikel erhohen sich mit der Partikelzerkleinerung auf folgende
Werte: Agpstpi = 24,75 m?/g, Apstp2 = 4,32 m?/g. Dies entspricht einem BET-Durchmesser der
Partikel von dgsr.p1 =43 nm und dgsr.p2 = 244 nm.

Die Kontrolle der Reinheit wurde mittels XRD durchgefiihrt. Die Diffraktogramme sind im
Anhang in Abbildung A 2 dargestellt. Die erwartete Reflexverbreiterung aufgrund der kleineren
PartikelgroBe ist deutlich zu erkennen. BST-D1 zeigt wie zuvor einen schwachen Reflex fiir BaCOs.
Des Weiteren sind erneut die zusitzlichen Reflexe der Cu-Kp und W-L, Strahlung der (110)-
Netzebene sichtbar.

Da die PartikelgroBe eine wichtige Anforderung des Tintenstrahldrucks darstellt, wurden zur
Kontrolle getrocknete Pulverproben mittels REM untersucht. Abbildung 4.4 zeigt die
entsprechenden REM-Aufnahmen und bestitigt die Ergebnisse der statischen Lichtstreuung. Um
jegliche organischen Riickstdnde der Dispersion zu entfernen und gleichzeitig eine Sinterung der
Partikel zu vermeiden, wurden die Pulver bei 500 °C mit einer Haltezeit von fuaie = 1 h getrocknet.
Die groBten Partikel der Dispersion BST-D2 mit dmax = 4 um erfiillen noch die Anforderungen an
die Partikelgrofe und sind mehr als 20-fach kleiner als der verwendete Kapillardurchmesser von
100 pm. Eine erfolgreiche Verarbeitung zu Komposittinten mit anschlieBendem Druck ist somit
ermoglicht.

Fiir die spitere Herstellung unterschiedlicher Keramik/Polymer-Komposittinten und die
Untersuchung des Trocknungsverhaltens in Kapitel 4.4 wurde die BST-D1 Ausgangsdispersion
verwendet und hierzu auf verschiedene Feststoffgehalte angepasst. Der BST-Feststoffgehalt der
Ausgangsdispersion wurde mittels TG-Analyse bestimmt. Er betrug wsst = 39,6 %, was einem
Volumenanteil von ggst.p1 = 9,9 % entspricht. Die gemessene Dichte der Dispersion BST-D1 betrug
pest-p1 = 1,41 g/cm3. Beide Werte entsprechen damit hinreichend genau den berechneten Werten der

Einwaage von wmeor. = 39,4 % und pieor. = 1,42 g/cm?3.

Abbildung 4.4: REM-Aufnahmen der gemahlenen BST-Partikel der Dispersionen BST-D1 und -D2. Die

Trocknung der Dispersionen erfolgte bei 7 = 500 °C mit #yaie = 1 h und einer Heizrate von 10 K/min.
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BST-D1 wurde durch Zugabe von weiterem Butyldiglycol (BDG) auf ¢gst = 7,5 %, 6,5 % und 5,0 %
verdiinnt. Zusétzlich wurde eine Dispersion mit einem Volumenanteil von 13 Vol.-% hergestellt.
Hierfiir wurde analog eine vergleichbare Dispersion in 2-Propanol hergestellt und diese zu BST-D1
gegeben, bevor anschlieBend 2-Propanol am Rotationsverdampfer entfernt wurde. Die BST-IPA
Dispersion wurde mit west = 27,4 % bzw. pest = 5 % hergestellt. Bei der Mahlung wurde versucht
eine moglichst hohe Ubereinstimmung der PartikelgroBenverteilung zu BST-D1 zu erzielen. Die
Ergebnisse der Lichtstreuung fiir BST-D1, BST-IPA und BST-V13 sind in Abbildung A 4 dargestellt
und zeigen eine sehr gute Ubereinstimmung. Diese Durchfiihrung zur Erhéhung der Konzentration
iber 10 Vol.-% war notwendig, da die verwendete Riihrwerkskugelmiihle nur bis zu einem
Feststoffanteil von 40 Gew.-% ausgelegt ist. Zudem war eine Erhohung der Konzentration durch
Verdampfen von BDG nur bei hohen Temperaturen > 200°C moglich, die optisch bereits zu
Zersetzungsreaktionen der Organik fiihren. Die verwendete Methode bietet zudem den Vorteil, dass
die zusitzlich eingebrachten BST-Partikel gut dispergiert vorliegen, was beispielsweise bei einer
zusitzlichen Einbringung getrockneten Pulvers nur schwer kontrollierbar wiire.

In Abbildung 4.5 (links) sind die Viskosititen der Dispersionen in Abhiéngigkeit der
Feststoffkonzentration bei y =1000s' aufgetragen. Mit steigendem Keramikanteil nimmt die
Viskositit leicht zu. Die Dispersion D2 zeigt eine etwas niedrigere Viskositit als die vergleichbare
Dispersion D1, was auf einen leicht niedrigeren Feststoffanteil zuriickzufiihren ist. Die BST-D2
Dispersion zeigt in der TG-Analyse einen BST-Anteil von 35,1 Gew.-%, der einem Volumengehalt
von 9,0 Vol.-%, anstelle von 10 Vol.-%, entspricht. Der niedrigere Feststoffanteil ist auf eine stirkere
Sedimentation der groBeren Keramikpartikel in der Miihle bzw. den Leitungen wihrend des
Mahlprozesses zuriickzufithren. Ein wesentlicher Einfluss der Wechselwirkungen zwischen den
Partikeln in Abhéngigkeit der Konzentration und der Partikelgroe wurde nicht beobachtet.

Die exakten Zusammensetzungen und fluidmechanischen Eigenschaften aller verwendeten

Dispersionen sind in Tabelle A.1 dargestellt.
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Abbildung 4.5: Viskositit der keramischen Dispersionen (links) und der Polymerlosungen (rechts) in

Abhingigkeit des jeweiligen Feststoffgehalts, gemessen bei 7= 20°C und y = 1000 s..
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4.2.2 Polymerlosungen

Im Rahmen dieser Arbeit erfolgte die Herstellung der Keramik/Polymer-Komposittinten durch
Mischung der zuvor hergestellten BST-Dispersionen mit den angefertigten Polymerlosungen. Dies
sollte eine moglichst homogene Vermischung der Komponenten ermoglichen und gleichzeitig die
zuvor erzielte Dispergierung der keramischen Partikel nicht beeintrichtigen.

Als Matrixpolymer wurde kommerzielles Polymethylmethacrylat (PMMA) verwendet. PMMA
ist ein thermoplastisches Homopolymer und wird groBtechnisch in der Regel radikalisch aus
Methylacrylsduremethylester (MMA) hergestellt. PMMA ist in der Regel ataktisch und amorph,
besitzt eine Glasiibergangstemperatur von ~ 105 °C und eine Dichte von 1,19 g/cm3.['5! Des Weiteren
wird erwartet, dass das System aus PMMA und der oxidischen BST-Keramik positive
Wechselwirkungen in Form von Wasserstoffbriickenbindungen zeigt und eine homogene
Verteilungen der Partikel erzielt werden kann, 884156

Damit die Polymerlosungen eine vergleichbare Viskositit besitzen wie die eingesetzten BST-
Dispersionen und um eine etwaige Verschlaufung der Polymerketten sowohl in der Losung als auch
in der anschlieBenden Tinte zu vermeiden, wurde ein verhidltnismiBig kleines
Molekulargewicht My, verwendet. Die standardméfBig verwendete Molmasse fiir die Tinten-
entwicklung lag mit My =1,5-10* g/mol unterhalb des kritischen Molekulargewichts von
M. =295-10* g/mol, ab dem mit einer Verschlaufung der Ketten gerechnet werden muss.!>"!
Zusitzlich wurde fiir die Untersuchungen zum Trocknungsverhalten eine Versuchsreihe mit einem
Molekulargewicht von 3,5- 10* g/mol, welches knapp iiber M. liegt, durchgefiihrt. Wie bei den
Dispersionen wurden fiir die Untersuchungen der Komposittinten in Kapitel 4.4 verschieden
konzentrierte Losungen hergestellt. Als ein geeignetes, polares Losemittel fiir PMMA wurde
2-Butanon (BUT) eingesetzt.

Die Viskositdt in Abhingigkeit des Feststoffgehalts und des Molekulargewichts ist in
Abbildung 4.5 (rechts) dargestellt. Man erkennt eine Zunahme der Viskositdt mit steigender
Konzentration und héherem Molekulargewicht des Polymers. Der Unterschied zwischen den
verwendeten Molekulargewichten ist in den Losungen bis 15 Vol.-% PMMA-Gehalt jedoch gering
und nimmt erst dariiber deutlich zu. Eine Ubersicht aller Polymerlosungen und deren

fluidmechanischen Eigenschaften ist in Tabelle A.2 aufgefiihrt.
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4.3 Komposittinten

Im folgenden Kapitel wurden ausgehend von den beiden BST-Dispersionen verschiedene
BST/PMMA-Komposittinten hergestellt und ihre Stabilitit, fluidmechanischen Eigenschaften sowie
ihre Druckbarkeit charakterisiert. Dies entspricht den ersten beiden Anforderungskategorien des
Druckprozesses und stellt die Grundlage der Tintenentwicklung dar.

Die Tintenherstellung erfolgte durch Mischen einer BST-Dispersion mit einer PMMA-L&sung.
Durch entsprechende Wahl der Ausgangskonzentrationen wurden neun Tinten hergestellt, die in
Kapitel 4.4 eine gezielte Untersuchung moglicher Einflussfaktoren auf die Trocknung erlauben.
Zunichst wurden die Tinten nach dem Verhiltnis von BST zu PMMA im Komposit eingeteilt. Die
Tinten Ax besitzen ein Volumenverhiltnis BST zu PMMA von 2 zu 1, Tinten Bx von 1 zu 1 und Cx
von 1zu2. Im Weiteren wurden noch das Losemittelverhiltnis von BDG zu BUT sowie der
Feststoffgehalt der Tinten variiert. Die exakten Zusammensetzungen der untersuchten Tinten finden
sich in Tabelle 3.3.

Daneben wurden mit beiden BST-Dispersionen drei weitere Tintenzusammensetzungen mit der

Nummer 4 hergestellt, die fiir die Arbeiten in Kapitel 5 verwendet wurden.
4.3.1 PartikelgroBe und Stabilitit

Die Partikelgrofe der verwendeten BST-D1 Dispersion liegt im Bereich 40—130 nm und damit ein
Vielfaches unter dem Diisendurchmesser der eingesetzten Druckkopfe mit 70 pm und 100 um. Dies
ist auch noch der Fall, wenn sich PMMA-Molekiile aufgrund der positiven Wechselwirkungen auf
der Partikeloberflidche anlagern.®>!%! Die maximale theoretische Linge® einer gestreckten PMMA
Kette mit My = 1,5 - 10* g/mol entspricht ca. 38 nm. Die Annahme einer einlagigen Schicht wiirde
also im Maximum zu einer Zunahme des Durchmessers um 76 nm fiihren. Im realen Lésungssystem
wird zudem weder PMMA am Kettenende Wechselwirkungen zur keramischen Oberfldche
ausbilden, noch vollstindig linear vorliegen. Die Anforderungen an die Partikelgroe sind somit
jederzeit erfiillt. Dies gilt auch fiir die Dispersion D2, die zwar wesentlich groere Partikel mit einem
Durchmesser von bis zu 4 um enthélt, die aber dennoch ca. 25-fach kleiner sind als der
Diisendurchmesser.

Die Stabilitit der Komposittinten wurde qualitativ anhand des Sedimentationsverhaltens und
nicht messtechnisch beurteilt. Die verwendete BST-D1 Dispersion zeigt optisch auch nach mehreren
Monaten Lagerung auf einer Flachbett-Schiittelmaschine keine Sedimentation. Dies wird durch

thermogravimetrische Bestimmungen des Feststoffgehalts wihrend der Lagerung bestitigt.

3 Die Herleitung der maximalen Liinge erfolgt unter der Annahme, dass ein PMMA-Molekiil mit Mw = 1,5 - 10* g/mol im

Mittel aus 150 MMA-Monomeren aufgebaut ist. Eine detaillierte Betrachtung ist in Anhang 2.2 gegeben.[!>®!
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Bei Probenentnahmen aus dem oberen Bereich der Dispersion wurden keine Anderungen der
Konzentration iiber den Verwendungszeitraum festgestellt. Im Ruhezustand weist die keramische
Dispersion eine leichte Sedimentation im Rahmen mehrerer Tage bis wenige Wochen auf. Dieses
Verhalten wird auch bei den BST/PMMA-Komposittinten beobachtet, die Sedimentation im
Ruhezustand verlduft hierbei allerdings schneller. Im Gegensatz dazu zeigen Dispersion D2 sowie
deren Komposittinten vor allem im Ruhezustand bereits nach wenigen Stunden eine optisch sichtbare
Sedimentation.

In Abbildung 4.6 sind die berechneten Werte fiir die Péclet-Zahl und die Sinkgeschwindigkeit
nach Stokes fiir die jeweiligen Dispersionen aufgetragen. Die Markierungen entsprechen den Werten
fir dmin, di0, dso, doo Und dmax (von links nach rechts). Fiir die grofiten Partikel der Dispersion D1
gelten Pe =5-10* <« 1 und vsiokes < 0,006 um/s. Eine Sedimentation ist daher nicht zu erwarten.
Dispersion D2 erreicht bereits ab einer Partikelgrofle von 0,75 um einen Wert fiir Pe > 1 und auch
die Werte fiir vswokes Sind nicht mehr vernachlissigbar klein, weshalb hier fiir einen groBen Teil der
Partikel eine signifikante Sedimentation erwartet wird. Dies wird durch optische Beobachtungen
bestdtigt. Die Ergebnisse lassen sich in guter Naherung auch fiir die frischen Komposittinten
iibernehmen. Die erwarteten Anderungen der Dichten und Viskositéiten sind nicht signifikant, sodass
die mathematische Abschitzung der Stabilitit auch fiir die BST/PMMA-Tinten gilt.

Die Tinten, die mit Dispersion D1 hergestellt wurden, erfiillen sowohl die Anforderungen an
die Partikelgrofle als auch an die Stabilitit der Tinte. Dispersion D2 ist ebenfalls zur
Tintenherstellung geeignet und erfiillt die Anforderungen an die Partikelgrofe. Aufgrund der zu
beobachtenden Sedimentation ist es jedoch erforderlich, die Tinten stets frisch zu verwenden und
regelmifBig zu schiitteln, um die homogene Dispergierung der Partikel und eine gleichbleibende

Mikrostruktur der gedruckten Schichten zu gewihrleisten.
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Abbildung 4.6: Péclet-Zahl Pe und Sinkgeschwindigkeit vswkes der Dispersionen BST-D1 und -D2 in
Abhingigkeit der Partikelgro3e.
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4.3.2 Fluidmechanische Eigenschaften

Die Komposittinten zur Untersuchung des Trocknungsverhaltens haben die Nummern /-3 und
wurden mit Dispersion D1 hergestellt. Tinten fiir die Herstellung gedruckter Bauteile haben die
Nummer 4 und wurden sowohl mit D1 als auch mit D2 hergestellt.

Eine Auswahl der Ergebnisse der rheologischen Charakterisierung der Tinten ist in Abbildung
4.7 zu sehen. Links sind Beispiele der Tinten aus Kapitel 4.4 gezeigt und rechts die Tinten aus Kapitel
5. Die scherratenabhiingigen Verlaufskurven aller eingesetzten Ausgangsdispersionen und -16sungen
sind im Anhang in Abbildung A 3 dargestellt und die der frisch hergestellten Tinten in Abbildung A
5. Alle Tinten besitzen eine niedrigere Viskositit als ihre keramischen Ausgangsdispersionen. Die
Komposittinten zeigen insgesamt eine leichte Scherratenabhéngigkeit der Viskositit. Im Bereich von
1 s'<y <10 fillt die Viskositit ab und zeigt anschlieBend nahezu Newtonsches FlieBverhalten.
Eine Ausnahme bildet Tinte C4, mit dem hochsten Polymergehalt, die iiber einen ldngeren Bereich
einen scherverdiinnenden Verlauf zeigt. Die Erhohung des Butanongehalts bei sonst gleichem
Feststoffgehalt fiihrt zu einer Reduktion der Viskositit (vgl. B2 und B3). Es zeigt sich fiir alle
untersuchten Tinten, dass die Viskositdt mit hoherem Feststoffgehalt und hoherem BDG-Gehalt
steigt. Die Viskositit der Komposittinten kann somit in begrenztem Rahmen durch die
Losemittelzusammensetzung von BDG und BUT beeinflusst werden.

Der Einfluss des Verhéltnisses BST zu PMMA der Tinten auf die Viskositit ist schwach
ausgeprigt. Bei hohen Scherraten ist die Viskositit mit hoherem PMMA-Anteil leicht erhoht.
Insgesamt kann man jedoch beispielsweise bei den Tinten A2, B2 und C2 von einem nahezu
identischen Viskosititsverlauf sprechen. Dispersion D2 zeigt aufgrund der groBeren Partikel eine

leicht niedrigere Viskositit als D1, was auch auf die jeweiligen Komposittinten zutrifft.
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Abbildung 4.7: Scherratenabhingiger Verlauf der Viskositidt verschiedener Komposittinten bei 7' = 20°C;
links: BST-D1 und ausgewihlte Tinten aus Kapitel 4.4, rechts: Tinten A4, B4 und C4 jeweils mit BST-D1 und

-D2.
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Tabelle 4.1: Fluidmechanische Eigenschaften der BST/PMMA-Tinten A, B und C /-3.

Tinte [ g/c/:n3] O [wPast [N/l

Al 1,13 3,5 257

A2 1,23 6,7 29,4

A3 1,21 5.0 28,0
""" BI 107 31 264

B2 1,16 7,7 28,2

B3 1,14 43 27,4
o o2 42 %9

2 1,09 8.5 28,7

3 1,06 54 27,8

tT=20°C  ¥y=1000s"

In Tabelle 4.1 sind neben der Viskositdt auch die Dichte und die bestimmte Oberflichenspannung
der Tinten A bis C /-3 dargestellt. Fiir die Tinten mit Nummer 4 werden sie in Kapitel 5 Tabelle 5.1
besprochen. Die Dichte sinkt mit niedrigerem Feststoffgehalt und steigendem Polymer- und
Butanonanteil. Die Werte fiir die Oberflichenspannung liegen zwischen denen der reinen Losemittel
von ogpg = 30,0 mN/m und gyt = 24,8 mN/m. Dementsprechend zeigen Tinten mit hoherem BDG-
Anteil eine leicht hohere Oberflichenspannung (vgl. Tinten 2 und 3). Ebenso bewirkt ein hoherer
Feststoffgehalt  bei  identischer = Losemittelzusammensetzung  eine  Erhohung  der
Oberflichenspannung (vgl. Tinten / und 3). Durch die relativ geringen Konzentrationsunterschiede

zeigen jedoch alle untersuchten Tinten vergleichbare fluidmechanische Eigenschaften.
4.3.3 Druckbarkeit

Fiir einen reproduzierbaren und kontrollierbaren Druckprozess wird eine stabile Tropfenbildung an
bzw. nach der Druckdiise benétigt. Hierfiir ist das Zusammenspiel der Oberfldchenspannung o, der
Viskositit # sowie der Dichte p der Tinte und dem Diisendurchmesser dpis. entscheidend. Fiir eine
mathematische Einschidtzung der Tropfenbildung bzw. der Druckbarkeit der Tinte liefern die
Reynolds-, Weber- und Ohnesorge-Zahl zuverlissige Ergebnisse.

Die berechneten Werte fiir Re, We und Oh sind zusammen mit den verwendeten
Druckparametern in Tabelle 4.2 dargestellt. Fiir die Viskositit wurden die Werte bei einer Scherrate
von 1000 s eingesetzt. Im Tintenstrahldruck treten in der Kapillare des Druckkopfes Werte bis zu

y=10°s" auf™ die mit dem Messgerit jedoch nicht mehr erfasst werden konnen.
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Tabelle 4.2: Ubersicht der ermittelten Werte fiir Re, We und Ok und die verwendeten Druckparameter.

Tinte Druckkopf Re' Wet oh Druckparameter*
dpise [Hm] Upiezo [V] TPiezo [US]
Al 70 45,2 12,3 0,08 57 34
A2 100 36,7 16,7 0,11 93 35
A3 100 48,4 17,3 0,09 92 31
_______ Bl 70 483 13 007 e 32
B2 100 30,1 16,5 0,13 94 35
B3 100 53,0 16,6 0,08 95 30
_______ cc 10 340 115 o010 6 32
C2 100 25,6 15,2 0,15 105 34
C3 100 39,3 15,3 0,10 102 32

* Annahme: v =2 m/s und Messparameter: 7=20°C, y = 1000 s™!
¥ Fiir alle Tinten gleich: f = 500 Hz, Toruckkopt = 25 °C und pcetis = - 10 mbar

Die Geschwindigkeit des Tropfens v wurde mittels Bildauswertung bestimmt und kann durch
entsprechende Einstellung der Druckparameter beeinflusst werden. Um gleichbleibende
Bedingungen beim Druck unterschiedlicher Tinten zu erhalten, wurden die Druckeinstellungen stets
so gewdhlt, dass die Tropfen 500 us nach Auslosen des Piezoimpuls einen vergleichbaren Weg
zuriickgelegt haben. Die Tropfenbildung wurde mittels Kamera beobachtet. Sie ist in Abbildung 4.8
fiir Tinte B2 dargestellt. Der Abstand des Tropfens zur Diise betrdgt bei 500 us ca. 1 mm. Hieraus
kann eine Geschwindigkeit von v=2m/s abgeschitzt werden. Trotz der unterschiedlichen
Tinteneigenschaften konnte dies fiir alle Tinten in dieser Arbeit durch Wahl der Druckparameter
erreicht werden (vgl. C-Tinten im Anhang Abbildung A 6).

Die Weber-Zahl variiert nur leicht, da sich die Dichten und Oberflichenspannungen der Tinten
ebenfalls nur leicht unterscheiden. Die Reynolds-Zahl hingegen dndert sich etwas stirker, da sich die
Viskositdten, die hier in die Berechnung einflieBen, mehr unterscheiden. So nimmt Re mit
steigendem BDG-Gehalt zu. We wird primér mit dem Feststoffgehalt erhoht. Die ermittelten Werte

fir die Ohnesorge-Zahl liegen zwischen 0,07 und 0,15 und somit an der unteren Grenze

100 us 200 ps 300 ps 400 us 500 ps

Abbildung 4.8: Tropfenbildungsprozess der Tinte B2.
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des von Derby vorgeschlagenen Parameterfensters.[!'>!21 Allerdings stellen diese Werte keine
strengen Grenzen, sondern Ubergangsbereiche dar, sodass durch geeignete Wahl der Parameter ein
stabiler Tropfen erhalten werden kann %160

Der Ablauf der Tropfenablosung der verwendeten Komposittinten ist in Abbildung 4.8
beispielhaft anhand der Tinte B2 dargestellt. Zunichst bildet sich ein Tropfen mit einem
Fliissigkeitsfaden, der anschliefend an der Diise abreifit. Darauthin entstehen ein Haupttropfen und
ein kleinerer Satellitentropfen. Letzterer besitzt eine hohere Geschwindigkeit, weshalb es kurz darauf
zur Bildung eines stabilen Einzeltropfens kommt. Dieser Verlauf wurde fiir alle Tinten beobachtet,
wobei mit hoherem Polymergehalt das Filament tendenziell ldnger stabil blieb und mit hoherem
Keramikanteil schneller abriss. Polymerketten konnen sich in der Druckkapillare der Linge nach
ausrichten und so zur Stabilitit des Fadens beitragen. Dieser Effekt kann mit zunehmendem

Molekulargewicht so stark werden, dass kein Einzeltropfen mehr beobachtet werden kann,!15%161.162]

4.4 Trocknungsverhalten

Die Herstellung mehrlagiger Bauteile erfordert neben einem stabilen und reproduzierbaren
Druckprozess vor allem eine homogene Trocknung der Tinten. Die Trocknung muss kontrolliert
ablaufen, die gedruckten Schichten diirfen keine Defektstellen aufweisen und sollten eine
gleichméBige Schichtdicke besitzen. Aufgrund der Vielzahl moglicher Trocknungseffekte ist daher
eine detaillierte Tintenentwicklung notwendig. Sie wird im Folgenden vorgestellt.

Ziel der Untersuchung des Trocknungsverhaltens der Komposittinten war es, die verschiedenen
Einflussfaktoren auf die Trocknung zu identifizieren und ihre Auswirkungen zu verstehen. Darauf
aufbauend sollte ein Modell entwickelt werden, das eine Vorhersage des Trocknungsverhaltens
unterschiedlicher Tintenzusammensetzungen ermoglicht. Basierend auf diesen Ergebnissen kdnnen
geeignete Tinten fiir den Kondensatordruck in Kapitel 5 identifiziert werden.

Im Vergleich zu einkomponentigen Feststoffsystemen wurde nicht nur der Einfluss des
absoluten Feststoffgehalts der Tinten untersucht, sondern auch ob die Zusammensetzung des
Komposits einen Einflussfaktor darstellt. Hierfiir wurde im Folgenden das Volumenverhéltnis BST
zu PMMA in den Tinten A, B und C variiert. Der BST-Volumenanteil im Feststoff betrégt fiir die
A-Tinten ¢psr=0,67, fir die B-Tinten ¢@ssr=0,5 und fiir die C-Tinten ¢@gst=0,33. Der
Gesamtfeststoffgehalt der Tinten wurde zwischen 7,5 Vol.-% in den Tinten mit Nummer / und
10 Vol.-% in den Tinten mit Nummer 2 und 3 variiert. Dariiber hinaus wurde untersucht, in wieweit
die verwendeten Losemittel BDG und BUT, bzw. das Losemittelverhiltnis in den Tinten, die
Trocknung beeinflussen. Die Tinten mit Nummer / und 3 verfiigen hierzu iiber ein ausgeglichenes
Verhiltnis von BDG zu BUT. Die Tinten mit Nummer 2 weisen ein Verhéltnis von BDG zu BUT

von ca. 2zul auf. Beginnend mit dem Einfluss der Losemittelzusammensetzung werden
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Untersuchungen an der keramischen Dispersion und der PMMA-Losung vorgestellt, die

anschlieffend ein besseres Verstindnis des Trocknungsverhaltens der Komposittinten ermoglichen.
4.4.1 Einfluss der Losemittelzusammensetzung auf das Trocknungsverhalten

Als erster moglicher Einflussfaktor auf die Trocknung soll untersucht werden, ob das
Trocknungsverhalten der BST/PMMA-Tinten durch die Losemittelzusammensetzung aus BDG und
BUT beeinflusst wird. Hierzu wurde in einem ersten Schritt die Trocknung der keramischen
Dispersion und der PMMA-Losung charakterisiert. Das Trocknungsverhalten wurde anhand
gedruckter Tropfenstrukturen auf dem PET-Substrat (Melinex® ST506™) ausgewertet. Die
Strukturgrofe wurde durch die Anzahl gedruckter Finzeltropfenn variiert, um etwaige
strukturgroBBenabhingige Finfliisse zu beobachten, wie sie von verschiedenen Autoren berichtet

wurden,[10-9%:163]

Trocknungsverhalten der keramischen Dispersion

Zunichst wird das Trocknungsverhalten der keramischen Dispersion untersucht. Die Dispersion
BST-DI1 mit 10 Vol.-% Keramikanteil besitzt eine Ohnesorge-Zahl von Oh = 0,19 und l&sst sich
stabil drucken. In Abbildung 4.9 sind links Topographie-Aufnahmen gedruckter Tropfenstrukturen
der Dispersion D1 gezeigt. Um die Strukturgrofle zu variieren wurden stets Tropfenstrukturen mit
unterschiedlicher Tropfenanzahl n (16, 32, 64, 128, 256) gedruckt. Fiir eine bessere Ubersichtlichkeit
werden jeweils die Strukturen mit n =16, 64 und 256 gezeigt. Zusitzlich sind zwei weitere
Dispersionen D1.2 und D1.3 auf Basis von BST-D1 dargestellt, die jedoch mit unterschiedlichen
Mengen BUT verdiinnt wurden. Die Menge an BUT orientiert sich hierbei an den
Zusammensetzungen der reguldren Tinten (vgl. Tabelle 3.3).

Zunichst féllt auf, dass keine der Dispersionen einen wesentlichen coffee stain effect zeigt.
Stattdessen wird eine kraterformige Struktur erhalten, die im Mittelpunkt der Erhohung ein
deutliches Loch aufweist. Dies legt die Vermutung nahe, dass eine der drei Bedingungen fiir das
Auftreten des coffee stain effects nach Deegan (vgl. Kapitel 2.3.2) bei den BST-Dispersionen nicht
erfiillt wird. Hierbei kann es sich nur um den Kontaktwinkel oder die festgehaltene Kontaktlinie (CL)
handeln. Zur Aufklirung wurden daher mit der Dispersion D1 Kontaktwinkelmessungen
durchgefiihrt. Der zeitabhiingige Verlauf des Kontaktwinkels bei 60°C auf PET ist in Abbildung
4.10 gezeigt. Der Kontaktwinkel nach der Spreitung (nach 12 s) betrigt ca. 11° und ist tiber die
gesamte Aufzeichnungsdauer > 0. Somit kann als Grund fiir das Ausbleiben eines signifikanten

coffee stain effects eine nicht dauerhaft festgehaltene Kontaktlinie angenommen werden. Dies wird
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Abbildung 4.9: Topographie der BST-D1 Dispersion in Abhédngigkeit des Butanongehalts bei 7= 60°C
Trocknungstemperatur ~ (links) und Verlauf des gemessenen Tropfendurchmessers gedruckter
Tropfenstrukturen mit n =16, 32, 64, 128 und 256 iiber der normierten Tropfenzahl n der Dispersionen

zusammen mit der berechneten Tropfenbreite fiir = 11° (rechts).

auch in den Aufnahmen der Kontaktwinkelmessung sichtbar, in denen sich die Tropfenstruktur im
fortgeschrittenen Stadium der Trocknung zusammenzieht. Nach Shen et al. schwiicht die sehr kleine
Partikelgroe das Festhalten der Kontaktlinie ab und es kommt leichter zu einem Losen der
Kontaktlinie.['*+16] Dies ldsst gleichzeitig zwei weitere Riickschliisse auf das Verhalten der
Dispersion zu. Zum einen ist ein wesentlicher Anteil der BST-Partikel offensichtlich so stabil
dispergiert, dass diese bis zu einem spéten Stadium der Trocknung im Losemittel verbleiben und erst
sehr spdt abgelagert werden. Zum anderen scheint die Mobilitit der Partikel gering. Der
Losemittelstrom durch die Verdampfung des BDGs ist nicht so stark, dass die BST-Partikel direkt
zu Beginn an den Rand bewegt werden.

Die Zugabe von BUT zu der BST-Dispersion diente zur Untersuchung des moglichen
Einflusses der Losemittelzusammensetzung auf den Trocknungsprozess der Dispersion. Ein Einfluss
des BUT-Anteils kann sich zum einen in der erhaltenen Topographie und zum anderen in der
Strukturbreite dufern. Ersteres kann durch die entsprechenden Aufnahmen der Dispersionen D1.2
und D1.3 ausgeschlossen werden, da in allen Fillen eine vergleichbare Kraterstruktur erhalten wurde.

Sie unterscheidet sich lediglich in ihrem Volumen, da aufgrund der Verdiinnung der Feststoffgehalt

Start 4s 12s 60 s 180 s

reduziert wurde.

Abbildung 4.10: Zeitabhingiger Verlauf der Kontaktwinkelmessung von BST-D1 bei T = 60 °C.
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Die Strukturbreite der Tropfen wird jedoch mit zunehmendem BUT-Anteil geringer, obwohl auch
hier die Tropfengrofe im Flug ca. 80 pm betrégt. Dies kann z. B. ein direkter Einfluss des Butanons
auf das Benetzungsverhalten bzw. die Spreitung sein. Es ist allerdings auch moglich, dass BUT nur
einen indirekten Effekt hat, indem es fiir die Trocknung vernachléssigbar ist und sich durch die
Zugabe von BUT lediglich das effektive, trocknende Volumen dndert. Aufgrund des niedrigen
Siedepunkts und des hohen Dampfdrucks wird angenommen, dass BUT bereits im Flug und in
kiirzester Zeit auf dem Substrat verdampft. Dies wurde im Folgenden anhand einer auf den BST- und
BDG-Gehalt normierten Tropfenanzahl in Verbindung mit den theoretisch zu erwartenden
Strukturbreiten fiir diese untersucht.

Die Auflosung des Druckprozesses respektive die Strukturbreite werden im Wesentlichen von
der TropfengroBe d, und den Wechselwirkungen des Tropfens mit dem Substrat bestimmt. Die
Tropfengrofle wiederum wird mafgeblich vom Durchmesser der Druckdiise beeinflusst und ist fiir
die untersuchten Dispersionen identisch. Die Wechselwirkungen mit dem Substrat hingen von
mehreren Faktoren, wie Trocknungsdauer und -temperatur, Grenzflichenspannung und
Kontaktwinkel 6, ab. Auf dieser Basis kann eine vereinfachte geometrische Herleitung der
theoretischen  Strukturbreite dn eines gedruckten Tropfens nach FErreichen seines
Gleichgewichtszustandes erfolgen.!'*1661671 Der Gleichgewichtszustand ist erreicht, wenn eine
auftretende Spreitung oder Kontraktion des Tropfens beendet ist. Mit der Annahme, dass das
Tropfenvolumen bis zum Erreichen des Gleichgewichtszustands konstant bleibt, gilt fiir den

Durchmesser di, in Abhingigkeit seines Ausgangsdurchmesser do:

3 4
= i 4.2
dip = do sin® \/(1 —c0s0)%(2 + cos 0) 42)

Fiir eine Struktur, die aus n Einzeltropfen besteht, kann fiir den Durchmesser des Ausgangstropfens

don folgende Annahme getroffen werden:

don = doynfn 4.3)

Der Faktor f, wurde hierbei fiir die Normierung der Einzeltropfenanzahl auf den Volumenanteil der
Summe aus BST, Dispergator und BDG eingefiihrt. Dies bedeutet, dass n = 256 Tropfen von BST-
D1 auch gleich dem effektiven Volumen der 256 Tropfen sind, wihrend beispielsweise 256 Tropfen
der Dispersion D1.3 nur dem Volumen von n = 138 Tropfen von BST-D1 entsprechen. So ist das
gedruckte Volumen der jeweiligen StrukturgroBen zwar identisch, das fiir die Trocknung bzw.
Strukturbreite relevante Volumen sinkt jedoch mit steigendem BUT-Gehalt. Die
Zusammensetzungen der drei Dispersionen sowie die resultierenden Werte fiir f; sind in Tabelle 4.3

dargestellt.
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Tabelle 4.3: Berechnete Zusammensetzungen der untersuchten BST-Dispersionen und Werte fiir f;.

(BST (Disp. »BDG @BUT Faktor
[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] Sl
DI 10 2 88,0 0 1
D1.2 6,9 1,4 61,1 30,6 0,69
D1.3 5,3 1,1 46,8 46,8 0,53

T fu bezieht sich auf das Volumen unter Vernachlissigung des BUT-Anteils bezogen auf BST-D1

In Abbildung 4.9 rechts sind die gemessenen Strukturbreiten iiber die normierte Tropfenanzahl,
zusammen mit dem berechneten, theoretischen Verlauf der Strukturbreite aufgetragen. Fiir die
Berechnung wurden 11° als Kontaktwinkel verwendet, gemessen nachdem die Spreitung nach ca.
12 s abgeschlossen war. Die berechneten Werte und die experimentellen Breiten zeigen eine sehr
gute Ubereinstimmung. Das Diagramm macht deutlich, dass die kleinere Strukturbreite der
verdiinnten Dispersionen D1.2 und D1.3 nicht auf ein veréndertes Trocknungsverhalten durch die
BUT-Zugabe zuriickzufiihren ist, sondern lediglich auf eine Abnahme des fiir die Trocknung
relevanten Volumens aus BST, Dispergator und BDG. Butanon als zweites Losemittel ist daher fiir
das Trocknungsverhalten der BST-Dispersion vernachlissigbar.

Auf Basis dieser Ergebnisse ist eine schematische Darstellung des Trocknungsverlaufs der
untersuchten BST-Dispersion in Abbildung 4.11 dargestellt. Ein Profilbild eines Tropfens mit
n =256 von BST-DI ist zur Visualisierung im Anhang in Abbildung A 7 gezeigt. Das relevante
Volumen aus BST und BDG spreitet bis zum Gleichgewichtszustand, bei dem die Kontaktlinie
zunichst festgehalten wird. Im weiteren Verlauf wird diese gelost, begiinstigt durch die geringe
PartikelgroBe. Die Strukturbreite nimmt daraufthin ab, bis die CL erneut festgehalten wird. In der
Endphase der Trocknung bildet sich die kraterformige Struktur aus, indem die Partikel an den Rand

des noch trocknenden Bereichs transportiert werden.

Trocknungsverlauf der BST-Dispersion

Fortschreitende Trocknung Endphase = | jsemittel

l * BST-Partikel
A Voo
] Partikelbewegung
. . Erneutes Festhalten der CL
CL wird festgehalten :{> Losen der CL :{> kraterformige Struktur

Abbildung 4.11: Schematische Darstellung des Trocknungsverlaufs der BST-Dispersion, der durch die
Bewegung der Kontaktlinie (CL) geprigt wird.
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Trocknungsverhalten der Polymerlosung

Im nédchsten Schritt wurden das Trocknungsverhalten und der Einfluss der
Losemittelzusammensetzung fiir die PMMA-Losung analog zur BST-Dispersion charakterisiert.
Hierbei ergaben sich allerdings Schwierigkeiten ein Ausgangssystem aus PMMA in BUT oder in
BDG zu drucken. Zunichst konnte eine reine PMMA-Losung in Butanon mit gpmmva = 15 Vol.-%
PMMA nicht stabil gedruckt werden. Mit einem Wert fiir die Ohnesorge-Zahl von Oh = 0,07 sowie
der Leichtfliichtigkeit des Butanons konnte keine stabile Tropfenbildung erzielt werden. Es kam stets
nach wenigen Sekunden zu einer Verstopfung der Druckdiise.

Eine Losung von PMMA in BDG ist nicht direkt herstellbar, da es sich um kein geeignetes
Losemittel handelt. Es besteht jedoch die Moglichkeit durch die Zugabe von BDG zu einer PMMA -
Losung und anschlieBendem Entfernen des BUT-Anteils eine sog. Sekundirdispersion von PMMA
in BDG zu erhalten.!"® Auf diesem Wege wurde mittels Rotationsverdampfer eine
»Ausgangslosung mit 15 Vol.-% PMMA in BDG hergestellt. Zusitzlich wurden zwei PMMA-
Losungen mit einem PMMA-Gehalt von 15 und 26 Vol.-% durch Mischen mit BDG verdiinnt. Ziel
hierbei war es, dass diese beiden Losungen PMMA-T1 und PMMA-T2 nach der Verdampfung des
BUT-Anteils die gleiche Zusammensetzung von 15 Vol.-% PMMA in BDG besitzen. Zudem
wurden, wie bei den Dispersionen und den Komposittinten, vergleichbare Losemittel-
zusammensetzungen von BDG zu BUT von 2 zu 1 und 1 zu 1 eingestellt. Die genauen
Zusammensetzungen der Losungen sind in Tabelle 4.4 gelistet, zusammen mit dem jeweiligen
Normierungsfaktor f,. Dieser wurde in Bezug auf die theoretische Ausgangslosung PMMA-V15 in
BDG berechnet. Unter Vernachldssigung von BUT besitzen beispielsweise 256 Tropfen der PMMA-
T2- Losung das gleiche relevante Trocknungsvolumen wie 138 Tropfen von PMMA-V15 in BDG.

Ein stabiler Druckprozess der ,,Ausgangslosung® mit 15 Vol.-% PMMA in BDG war jedoch
aufgrund der stark erhohten Viskositét, wie im Anhang Abbildung A 8 dargestellt, und einem Wert
von Oh=1,3 nicht moglich. Die beiden PMMA-Losungen mit Losemittelgemisch konnten im

Gegenzug stabil gedruckt werden.

Tabelle 4.4: Berechnete Zusammensetzungen der PMMA-Losungen und Werte fiir fi,.

PPMMA ¥BDG @BUT Faktor
[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] ful
PMMA-V15 in BDG 15 85,0 0 1
PMMA-T1 10,5 59,7 29,8 0,70
PMMA-T2 8,1 45,9 46,0 0,54

T fu bezieht sich auf das Volumen unter Vernachlissigung des BUT-Anteils
bezogen auf PMMA-V15 in BDG
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Die Topographie der getrockneten PMMA-Ldsungen ist in Abbildung 4.12 links gezeigt. Anders als
die zuvor charakterisierten BST-Dispersionen zeigen diese einen extrem stark ausgeprigten coffee
stain effect, bei dem nahezu der gesamte Feststoff an den Strukturrand transportiert wurde.!'®” Wie
bereits bei den BST-Dispersionen nimmt auch bei den PMMA-Losungen die Strukturbreite mit
hoherem BUT-Anteil ab, wihrend sich das Trocknungsbild nicht veréndert. Erneut wurde die
theoretische Strukturbreite berechnet und mit den Werten fiir die normierte Tropfenanzahl der
gedruckten Strukturen verglichen. Die Werte sind in Abbildung 4.12 rechts dargestellt. Anders als
zuvor bei den Dispersionen weichen die experimentellen Breiten von den berechneten ab. Der
Kontaktwinkel wurde bei 7'= 60 °C mit BST-V15 in BDG bestimmt (vgl. Anhang Abbildung A 9).
Es zeigt sich, dass die theoretischen Strukturbreiten von den experimentellen Werten abweichen. Der
Verlauf der experimentellen Werte zeigt jedoch einen deutlichen Zusammenhang. Die Kontaktlinie
der gedruckten Losungen wird offenbar schneller festgehalten, bzw. die Spreitung in der
Kontaktwinkelmessung ist stirker als bei den gedruckten Tinten. Dies kann beispielsweise durch
eine hohere Fluggeschwindigkeit des groBen Tropfens bei der Kontaktwinkelmessung, dem groeren
Fliissigkeitsvolumen oder einer langsameren Erwidrmung der groferen Losemittelmenge bewirkt
werden.l'"%-1721 Zudem ist davon auszugehen, dass durch die schnelle BUT-Verdampfung der
gedruckten Tropfen eine abrupte Anderung des Verhaltens des PMMA herbeigefiihrt wird, sodass
die Kontaktlinie durch das Polymer friiher festgehalten wird. Der stark ausgeprigte coffee stain effect
zeigt zudem deutlich, dass die Kontaktlinie wihrend der gesamten Trocknungszeit festgehalten wird.

Erneut zeigt sich somit neben der Verringerung des relevanten Fliissigkeitsvolumens kein
Einfluss des BUT-Gehalts auf das Trocknungsverhalten. Fiir die Strukturtopographie relevant
bleiben die PMMA-Molekiile und BDG als Losemittel. Allerdings muss hierbei beachtet werden,

dass es sich wie zuvor beschrieben im Falle von PMMA in BDG um keine Losung mehr handelt,

sondern vielmehr eine sogenannte Sekundirdispersion vorliegt.!'6%173]
15 pm =) 1,5 =
g -\
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I < e \ 5
0 pm 510{
a 3
o
g A
n=16 g 0.5 ALA
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Abbildung 4.12: Topographie der mit BDG verdiinnten PMMA-L6sungen T1 und T2 bei 60 °C (links) und
Verlauf des gemessenen Tropfendurchmessers iiber der normierten Tropfenzahl n der Dispersionen und die

berechnete Tropfenbreite fiir & = 10° (rechts).
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Durch das Lésen in einem geeigneten Losemittel (BUT), das Mischen mit einem ungeeigneten
Losemittel (BDG) und das anschlieBende Verdampfen des geeigneten Losemittels liegen die
PMMA-Molekiile nicht vereinzelt als geloste Ketten vor. Es werden sich vielmehr kleinere Cluster
mit Fliissigkeitseinlagerung bilden. Diese verfiigen aber noch iiber eine hohe Mobilitét, wie man an
den getrockneten Strukturen sehen kann. Eine solche ,,Losung® von 15 Vol.-% PMMA in BDG zeigt
optisch keine Triibung, was auf Partikelcluster im kleineren Nanometerbereich schlieBen ldsst.
Gleichzeitig ist die Viskositit durch die Wechselwirkungen im Vergleich zu einer 15 Vol.-%-Losung
in BUT deutlich hoher (vgl. Anhang Abbildung A 8).!'7+17]

Auf Basis der experimentellen Beobachtungen der gedruckten PMMA-Losungen ist eine
schematische Darstellung ihres Trocknungsverlaufs in Abbildung 4.13 dargestellt. Wie zuvor bei den
BST-Dispersionen spreitet das relevante Tropfenvolumen aus PMMA und BDG bis zum Festhalten
der Kontaktlinie. Durch die stirkere Verdampfung am Tropfenrand entsteht ein Fliissigkeitsstrom
von der Mitte zum Rand, der die PMMA-Cluster zu selbigem bewegt. Da die Kontaktlinie bis zur
vollstindigen Trocknung festgehalten wird, bildet sich eine stark ausgeprigte Ringstruktur.

Zusammenfassend legen die vorgestellten Untersuchungen der Ausgangssysteme eine
Unabhingigkeit des Trocknungsverhaltens vom BUT-Gehalt nahe. Zudem zeigen sowohl die BST-
Partikel als auch die PMMA-Molekiile sehr unvorteilhafte Trocknungen, respektive Topographien

der getrockneten Strukturen.

Trocknungsverlauf der PMMA-L&sung

Start Fortschreitende Trocknung Endphase = [ §semittel

At ! ¢ PMMA-Molekiil(e)
2?@{;’2{:;??&;% B ( 5 <-/ . ) L ( ‘— Partikelbewegung

CL wird festgehalten PMMA wird an den Stark ausgeprégter
PMMA-Clusterbildung ::> Rand transportiert '::> coffee stain effect

Abbildung 4.13: Schematische Darstellung des Trocknungsverlaufs der PMMA-Losung, der einen starken

coffee stain effect aufgrund der festgehaltenen Kontaktlinie (CL) aufweist.

53



4 Tintenentwicklung

Trocknungsverhalten der Komposittinten in Hinblick auf die Losemittelzusammensetzung

Nach der Charakterisierung der beiden Ausgangsysteme wird im Folgenden der Einfluss der
Losemittelzusammensetzung in den Komposittinten diskutiert. In Abbildung 4.14 (oben) ist die
Topographie der Tinten mit Nummer / bei einer Trocknungstemperatur von 7'=60°C dargestellt.
Die Tinten Al, Bl und CI besitzen mit 7,5 Vol.-% (¢sst + @pmma) den geringsten Feststoffgehalt
und daher auch das geringste Strukturvolumen aller untersuchten Komposittinten. Dies wird zudem
durch die Verwendung eines 70 um Druckkopfs noch verstérkt.

Im Vergleich zu den zuvor untersuchten Ausgangssystemen unterscheidet sich das
Trocknungsverhalten der Komposittinten signifikant. Die getrockneten Kompositstrukturen weisen
eine deutlich homogenere Trocknung auf. Weder die kraterformige Struktur der Dispersion noch der
extreme coffee stain effect der Polymerlosung werden beobachtet. Die getrockneten Strukturen der
Tinten Al und B1 zeigen eine leichte Randiiberh6hung, eine Folge des lediglich schwachen coffee
stain effects. Der Effekt wird von A1 zu B1 schwicher. Die Tinte C1 zeigt bereits eine gleichmiBige
Strukturtopographie. Ein hoherer PMMA-Gehalt bzw. ein niedrigerer BST-Gehalt scheinen sich im
Falle der Komposittinten positiv auf das Trocknungsverhalten auszuwirken.

Um die Ergebnisse aus den vorherigen Versuchen bzgl. des vernachlédssigbaren Einflusses von
Butanon auf das Trocknungsverhalten zu bestétigen, wurden die Tinten mit Nummer 2 untersucht.
Die Zusammensetzung der Tinten unterscheidet sich im frischen Zustand von denen mit Nummer /.
Sie verfiigen iiber 10 Vol.-% Feststoff (@sst + ppmma) und einen hheren BDG-Anteil (vgl. Tabelle
3.3). Ohne Beriicksichtigung des BUT-Anteils bzw. nach dessen Verdampfung ist die
Zusammensetzung jedoch identisch mit den jeweiligen Tinten mit Nummer /. Zur Ubersicht sind die
Zusammensetzungen der Tinten A, B und C /-3 ohne BUT in Tabelle 4.5 aufgefiihrt. Die
Topographieaufnahmen getrockneter Tropfen der Nummer 2 Tinten sind in Abbildung 4.14 (unten)
dargestellt. Anhand der erhaltenen Trocknungsbilder wird das bisherige Ergebnis bestitigt, dass die
Trocknung unabhingig von der Losemittelzusammensetzung ist. So unterscheiden sich die
Strukturen zwar in Ausdehnung und Volumen, jedoch nicht in der erhaltenen Topographie. Die
groBere Strukturbreite ist wie bei den zuvor gezeigten Ausgangssystemen eine Folge des grofleren
effektiven Trocknungsvolumens der Nummer 2 Tinten. Durch den geringen BUT-Gehalt besitzen
diese ein groferes, fiir die Trocknung relevantes Volumen. So bleiben beispielsweise bei einem
gedruckten Tropfen der Tinte B2 72 % des Tropfenvolumens relevant, wéahrend es bei Tinte B1
lediglich 54 % sind. Zusitzlich ist dy (B2) > do (B1), da der verwendete Druckkopf einen groBeren
Diisendurchmesser hat. Daneben zeigen die getrockneten Tropfenstrukturen der Nummer 2 Tinten
keine Unterschiede zu den Nummer / Tinten. Fiir die weiteren Untersuchungen des
Trocknungsverhaltens kann somit der BUT-Anteil der frischen Tinten vernachléssigt werden bzw.
es werden die Tintenzusammensetzungen ohne BUT aus Tabelle 4.5 fiir die Ergebnisdiskussion

verwendet.
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Abbildung 4.14: Topographie gedruckter Tropfen der Tinten A1, B1 und C1 (oben) mit 7,5 Vol.-% Feststoff
(@Bst + @pmma) und einer Zusammensetzung BDG zu BUT = 1 : 1 und der Tinten A2, B2 und C2 (unten) mit
10 Vol.-% Feststoff (pBst + ¢pmma) und einer Zusammensetzung BDG zu BUT =2 : 1 in Abhéngigkeit der
Tropfenzahl n bei T'= 60°C.

Tabelle 4.5: Berechnete Zusammensetzungen der untersuchten Tinten A, B und C /-3 nach der Verdampfung
des jeweiligen BUT-Anteils.

Tinte Verhiltnis @BST + PMMA @BST PPMMA (PDispergator $BDG
BST : PMMA [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]

Al 2:1 14,04 9,36 4,68 2,01 83,95

A2 2:1 14,04 9,36 4,68 2,01 83,95

A3 2:1 18,44 12,29 6,15 2,63 78,93
Bl 11 372 68 68 | 147 8482

B2 1:1 13,72 6,86 6,86 1,47 84,82

B3 1:1 17,88 8,94 8,94 1,92 80,20
a2 1339 446 893 096 8565

C2 1:2 13,39 4,46 8,93 0,96 85,65

C3 1:2 17,92 5,97 11,95 1,28 80,80
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4.4.2 Einfluss des Feststoffgehalts der Komposittinten

Als weiteren moglichen Einflussfaktor auf das Trocknungsverhalten wurde der Feststoffgehalt der
Tinten bezogen auf BST und PMMA untersucht. Hierzu wurden die Tinten A3, B3 und C3 gedruckt,
die im Ausgangszustand mit 10 Vol.-% (gsst + @pmma) zwar denselben Feststoffgehalt aufweisen
wie zuvor die Tinten mit Nummer 2, im Gegensatz allerdings ein ausgeglichenes
Losemittelverhiltnis besitzen. Als Folge besitzen die Nummer 3 Tinten einen hoheren Feststoffanteil
in der fiir die Trocknung relevanten Tintenzusammensetzung (vgl. Tabelle 4.5). Durch den hoheren
BUT-Gehalt unterscheiden sich die fluidmechanischen Eigenschaften leicht. Die Nummer 3 Tinten
besitzen eine niedrigere Viskositit und dadurch einen geringeren Wert fiir Oh als die Nummer 2
Tinten. Ein stabiler Druckprozess mit einem 100 pm Druckkopf war dennoch méglich.

Die Topographie der getrockneten Tropfen ist in Abbildung 4.15 dargestellt. Es ist deutlich zu
erkennen, dass speziell die Tinten A3 und B3 eine Verbesserung des Trocknungsverhaltens
gegeniiber den zuvor untersuchten Tinten, A und B mit Nummer /-2, zeigen. B3 weist eine duflerst
gleichméfige Topographie ohne Randiiberhhung auf, wihrend die Randiiberh6hung bei A3 im
Vergleich zu Al und A2 deutlich reduziert wurde. Die Tinte C3 zeigt eine konvexe, leicht
bogenformige Struktur.

Die Querschnittsprofile der verschieden groBlen Tropfenstrukturen der Nummer 3 Tinten sind
in Abbildung 4.16 gezeigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass das Trocknungsverhalten bzw. die
erhaltenen Strukturen weitgehend unabhingig vom gedruckten Tintenvolumen bzw. der
StrukturgroBe sind. Diese Beobachtung trifft auf alle untersuchten Tinten dieser Arbeit zu. Eine
Abhingigkeit des Trocknungsverhaltens von der StrukturgroBe, wie sie teilweise in der Literatur

berichtet wird,['*163164 konnte fiir die entwickelten Komposittinten nicht beobachtet werden.

15 pm
T'=60°C
o=
n=16 C3
n=:64 B3
Pesti
256 A3

n=

Abbildung 4.15: Topographie gedruckter Tropfen der Tinten A3, B3 und C3 mit 10 Vol.-% Feststoff
(@Bst + ppvma) und einer Zusammensetzung BDG zu BUT =~ 1 : 1 in Abhéngigkeit der Tropfenzahl n bei
T=60°C.
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Abbildung 4.16: Tropfenprofile der Tinten A3, B3 und C3 mit unterschiedlicher Tropfenanzahl n bei 60 °C.

Die bisherige Beurteilung der Strukturqualitit der gedruckten Tropfen anhand der
Topographieaufnahmen und dazugehdriger Profildaten ist generell gut geeignet, um
Trocknungseffekte darzustellen und zu vergleichen. Speziell bei den gezeigten Profilen sollte jedoch
bedacht werden, dass die Skalierung von um (y-Achse) auf mm (x-Achse) eine Verzerrung der
Trocknungsbilder bewirkt. Fiir einen Vergleich mit den realen Dimensionen wurden REM-
Aufnahmen ionengeitzter Querschliffe der gedruckten Tropfen mit n = 256 der Tinten A3, B3 und
C3 angefertigt. In Abbildung 4.17 sind die Aufnahmen fiir Tinte C3 dargestellt. Auf dem gezeigten
Ubersichtsbild wird deutlich, dass das bogenférmige Profil aus Abbildung 4.16 in den realen
Dimensionen kaum sichtbar ist. Neben dem Ubersichtsbild sind noch jeweils Aufnahmen des
Strukturrands, der Strukturmitte und der Position 15 % der Gesamtbreite vom Rand entfernt gezeigt.
Fiir die Tinte A3 sind die REM-Aufnahmen im Anhang in Abbildung A 10 und fiir die Tinte B3 in
Abbildung A 11 dargestellt.

Bei allen drei Tinten zeigt die VergroBerung des Randbereichs deutlich eine festgehaltene
Kontaktlinie wihrend der Trocknung. Die drei Tinten zeigen einen klar erkennbaren Strukturrand
und einen gleichmifigen Anstieg der Schichtdicke mit einem Winkel von 4-7° zum Substrat. Des
Weiteren zeigen die Tinten jeweils sehr homogene Mikrostrukturen. Es wurden keine
Clusterbildungen von BST-Partikeln oder PMMA-Molekiilen gefunden. Alle BST-Partikel sind
gleichméfig mit Polymer umgeben und die erhaltene Mikrostruktur ist iiber die gesamte
Strukturbreite einheitlich. Ebenso ldsst sich keine Verdnderung iiber die Strukturhohe feststellen.
Dies deutet darauf hin, dass sich PMMA erwartungsgeméal an die BST-Partikel angelagert hat und
beide Materialien im Verlauf der Trocknung gemeinsam sinken. Andernfalls wiirde erwartet werden,
dass sich die wesentlich schwereren Keramikpartikel vermehrt im unteren Bereich der Schicht
befinden, da diese fiir sich genommen eine hohere Sinkgeschwindigkeit als PMMA aufweisen.
Infolgedessen miissten sich dann die leichteren PMMA-Ketten vermehrt im oberen Bereich der

Schicht befinden. Dies wurde fiir keine der Kompositzusammensetzungen beobachtet.
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Abbildung 4.17: Querschliff REM-Aufnahmen eines gedruckten Tropfens der Tinte C3 mit n =256 und einer
Trocknung bei T=60°C.

In Abbildung 4.18 sind zur Ubersicht die Querschnittsprofile der Tropfen mit n =256 aller neun
bisher untersuchten Tinten dargestellt. Die weitgehende Unabhiéngigkeit des Trocknungsverhaltens
vom BUT-Anteil ist deutlich anhand der Tinten mit Nummer / und 2 zu erkennen, die nahezu
identische Strukturprofile besitzen. Somit ist Butanon eine geeignete Stellschraube, um die
fluidmechanischen Eigenschaften fiir den Druckprozess zu optimieren, ohne Einfluss auf das
Trocknungsverhalten zu haben.

Eine signifikante Randiiberhohung wird bei den A-Tinten sowie bei B1 und B2 beobachtet.
Hierbei weisen die A-Tinten eine stirkere Randiiberhohung auf. Dies deutet darauf hin, dass die
Partikel in diesen Tinten die hochste Mobilitdt wihrend der Trocknung besitzen. Mit zunehmendem
Feststoffanteil und PMMA-Gehalt werden homogenere Strukturprofile erzielt. Als Ursache hierfiir
kann eine hohere Viskositéit der Tinten mit mehr Feststoff bzw. PMMA in Frage kommen. In der
Literatur wird der Ansatz einer Viskositdtserhohung zur Vermeidung des coffee stain effects von
verschiedenen Autoren berichtet.'**?! Die Partikelmobilitdt wird hierbei durch eine schnell
ansteigende Viskositit wihrend der Trocknung stark reduziert. Friederich et al. erreichen dies durch
Zugabe eines Binders und eines leicht fliichtigen Losemittels. Letzteres verdampft nach dem Druck
schnell, was einen schnellen Konzentrationsanstieg des Binders und die Erhohung der Viskositét
bewirkt. Durch die Zusammensetzung der BST/PMMA-Tinten mit BUT als leicht siedendem

Losemittel, ist dieser Effekt auch fiir das untersuchte System denkbar.
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Abbildung 4.18: Tropfenprofile der Tinten A, B und C /-3 mit n = 256 bei T = 60 °C.

Um eine mogliche, signifikante Viskosititserhohung wihrend der Trocknung nachzuweisen, wurde
der jeweilige BUT-Anteil mittels Rotationsverdampfer bei 60°C abrotiert. Direkt im Anschluss
wurden die noch warmen Proben am Rheometer, ebenfalls bei einer Temperatur von 60°C,
charakterisiert. Da wiihrend des Trocknungsprozesses eine Scherrate von y << 10 s! angenommen
werden kann, wurden die Messungen der eingedampften Tinten zuerst bei einer niedrigen Scherrate
von 15! gemessen. Auf diese Weise soll eine hohe Ubertragbarkeit der rheologischen Ergebnisse
auf die realen Verhiltnisse wahrend der Trocknung gewihrleistet werden.

Abbildung 4.19 zeigt die Viskositidtskurven der Tinten A, B und C /-3 ohne BUT. Alle neun
Tinten zeigen deutlich ein strukturviskoses Verhalten im Bereich niedriger Scherraten, welches bei
den frischen Tinten mit Butanon nur sehr schwach ausgeprigt war (vgl. Abbildung A 5). Zusitzlich
ist hierbei zu beachten, dass die frischen Tinten, wegen der Leichtfliichtigkeit des Butanons, lediglich
bei 20°C untersucht wurden. Fiir Scherraten > 50 s kann der Verlauf als Newtonsches
FlieBverhalten bezeichnet werden. Die jeweiligen Tinten mit Nummer / und 2 zeigen nahezu
identische Viskosititskurven. Dies entspricht den Erwartungen, da die jeweiligen Tinten ohne
Butanon die gleichen Zusammensetzungen besitzen (vgl. Tabelle 4.5). Die BST/PMMA-Tinten mit
Nummer 3 zeigen in Folge des hoheren Feststoffgehalts tiber den gesamten Messbereich eine hohere
Viskositidt. Wihrend die drei A-Tinten etwas geringere Viskosititen als die B- und C-Tinten besitzen,
sind die Unterschiede zwischen diesen marginal. Als Schlussfolgerung ergibt sich, dass die
Viskositit der Komposittinten sowohl vom PMMA- als auch vom BST-Gehalt beeinflusst wird und
beide Komponenten zur Viskosititserhohung beitragen.

Angesichts der deutlichen Unterschiede in der Topographie der gedruckten Tropfen bleibt
jedoch zu kldren, auf welche Weise ein hoherer PMMA-Anteil das Trocknungsverhalten positiv
beeinflusst. Es wurde zwar eine Viskositidtserhohung fiir die Nummer 3 Tinten festgestellt, allerdings
ist diese vergleichsweise gering. Es ist daher fraglich, ob die deutlichen Unterschiede der

getrockneten Strukturen auf die Viskositét zuriickzufiihren sind.
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Abbildung 4.19: Scherratenabhingiger Viskosititsverlauf der jeweiligen A-, B- und C-Tinten nach
Verdampfung des BUT-Anteils bei T = 60 °C.

Um dies zu klédren soll im Folgenden das Molekulargewicht des eingesetzten PMMA erhoht werden.
Das hohere Molekulargewicht sollte zu einer deutlichen Erhdhung der Viskositit, nach Verdampfung

des Butanons, fiihren.
4.4.3 Einfluss des Molekulargewichts des Polymers

In diesem Abschnitt wird die These iiberpriift, ob eine hohere Viskositit der Tinte zu einem
homogeneren Druckbild fiihrt. Um eine Erhohung der Viskositit unter Beibehaltung der bisherigen
Tintenzusammensetzungen zu erzielen, wurde ein PMMA-Pulver mit einem hoheren
Molekulargewicht von M, =3,5-10* g/mol (M35) verwendet. Anhand der Tinte A2, die eine
signifikante Ringbildung aufweist und der Tinte B3, die eine sehr homogene Trocknung besitzt,
wurde der Einfluss der PMMA-Kettenlidnge bzw. der Viskositit untersucht.

Die Verbesserung des Druckbildes durch eine Viskosititserhohung wihrend der Trocknung
wird von Cui et al. und Friederich et al. beschrieben.!'®??! Der Einfluss des Molekulargewichts auf

die Trocknung gedruckter Tropfen ist in der Literatur hingegen kaum untersucht. Wihrend Mamalis
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et al. mit steigendem M., zunéchst sdulenartige Strukturen erzielen, verursacht durch ein Losen der
Kontaktlinie,''’" berichten Perelaer et al. von einem fritheren Festhalten der Kontaktlinie und einem
dadurch verstirkten coffee stain effect mit steigendem Molekulargewicht.!3"!

Zunichst wurde der Einfluss des Molekulargewichts auf die Viskositit der Komposittinten
bestimmt. In Abbildung 4.20 sind links die Viskosititskurven der frisch hergestellten Tinten mit
BUT bei 20°C mit PMMA M15 und M35 gezeigt. Das hohere Molekulargewicht bewirkt in den
frisch gemischten Tinten eine vergleichsweise leichte Viskosititserhohung. Der prozentuale Einfluss
des Molekulargewichts auf die Viskositit féllt in den untersuchten Ausgangstinten A2 und B3, trotz
unterschiedlicher Zusammensetzung vergleichbar aus.

Im Vergleich zu den frischen Tinten zeigt speziell die Tinte B3 nach Verdampfung des BUT-
Anteils in Abbildung 4.20 rechts einen sehr starken Viskositétsanstieg. So ist die Viskositét bei einer
Scherrate von 18! fiir die Tinte B3, nach Verdampfung des BUT, durch das hohere
Molekulargewicht um den Faktor 10 hoher, wihrend die Viskositit fiir Tinte A2 lediglich um den
Faktor 1,5 gestiegen ist. Nach Verdampfung des BUT-Anteils besitzt B3 einen Gesamtfeststoffgehalt
von ~ 18 Vol.-%, von dem die Hilfte (9 Vol.-%) PMMA darstellt. Die Viskositdtserhohung kann auf
die Verschlaufung zwischen den Polymerketten zuriickgefiihrt werden, da das Molekulargewicht
bereits iiber dem kritischen Molekulargewicht von PMMA mit M, = 2,95 10* g/mol liegt.!'>”! Die
Tinte A2 besitzt ohne Butanon einen Feststoffanteil von ~ 14 Vol.-% und einen PMMA-Anteil von
~4,5 Vol.-%. Der Effekt der Verschlaufung der Polymerketten, der zur Viskosititserhohung fiihrt,
ist daher bei Tinte B3 wesentlich ausgeprigter. Nach der Verdampfung des BUT-Anteils zeigt sich
somit ein sehr starker Einfluss der Tintenzusammensetzung, speziell des PMMA-Gehalts, auf den

Effekt des hoheren Molekulargewichts.
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Abbildung 4.20: Scherratenabhéngiger Viskosititsverlauf der Tinten A2 und B3 mit PMMA M15 sowie
PMMA M35; Viskositit der frischen Tinten mit BUT bei 20 °C (links) und der Tinten ohne BUT bei 60 °C
(rechts).
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Durch den Austausch des Molekulargewichts werden die in Tabelle 3.3 aufgefiihrten
Zusammensetzungen nicht verdndert und gelten somit auch fiir A2 und B3 mit PMMA M35. Die
Topographie und die Querschnittsprofile gedruckter Tropfen der drei B3-Varianten sind in
Abbildung 4.21 gezeigt. Tinte B3 mit PMMA M15, B3 mit 50 Vol.-% PMMA M15 und 50 Vol.-%
PMMA M35 sowie B3 mit ausschlieBlich PMMA M35. Die Betrachtung der Strukturqualitit zeigt
deutlich, dass sich das urspriinglich sehr gute Druckbild der Tinte B3 mit zunehmendem
PMMA M35-Gehalt verschlechtert. Aufgrund der erhohten Viskositit der Probe wurde eine
bogenformige Struktur erwartet.'’!! Allerdings fiihrt die Verwendung des hoheren Molekular-
gewichts, trotz der stark erhdhten Viskositit, zu einem deutlich ausgeprigten coffee stain effect. Die
Partikelmobilitét an den Strukturrand war somit wéhrend des Trocknungsprozesses im Vergleich zur
Ausgangstinte B3 erhoht.

Die erhohte Viskositit fiihrt zu einer weniger ausgeprigten Spreitung der Tropfen auf dem
Substrat und so zu einer schmaleren Strukturbreite.””'3*!77 Dass die Tinte mit 100 % PMMA M35
trotzdem einen leicht groBeren Durchmesser besitzt, kann an einer langsameren
Tropfengeschwindigkeit im Flug liegen.['”®!7! Durch die hohere Elastizitit der Tinte, die eine
Tropfenablosung erschwert, mussten auch die Druckparameter leicht angepasst werden, was zu
kleinen Unterschieden in der Fluggeschwindigkeit gefiihrt haben kann.

Derselbe Effekt zeigt sich fiir die Tinte A2, hergestellt mit PMMA M35. Die getrockneten
Strukturen sind in Anhang Abbildung A 12 dargestellt. Die Randiiberhthung der Tinte A2 wird durch
das hohere Molekulargewicht weiter verstérkt. Die Viskositdtserhohung im Zustand ohne BUT fillt
wie zuvor beschrieben wesentlich geringer aus als bei der Tinte B3. Sie ist von den gemessenen
Werten am besten mit Tinte A3 vergleichbar. Die Partikelmobilitét scheint dennoch erhoht zu sein,

sodass die Strukturqualitit durch das hohere Molekulargewicht verschlechtert wurde.

— B3 —B350% M35 — B3 100% M35
/‘\\ /

Hohe z [um]
(=)}

B3
100% M35 24

50% M35 0 — . =
B3 0,0 0,5 1,0 1,5

Breite x [mm]

Abbildung 4.21: Topographie der B3 Tinten in Abhéngigkeit des verwendeten PMMA bei T = 60 °C (links)
und Profile der gedruckten Tropfen mit n =256 (rechts).
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Diese Beobachtungen stehen somit im Gegensatz zu den berichteten Druckbildverbesserungen durch
eine Viskosititserhohung.!'%%?! Hierbei ist jedoch zu beachten, dass es sich um verschiedene
Polymersysteme handelt und ggf. bei den zitierten Arbeiten nicht die Viskositiit, sondern andere
auftretende Wechselwirkungen ausschlaggebend fiir die Strukturqualitét sein konnen.

Auf der Basis der Ergebnisse zum Einfluss des Molekulargewichts kann fiir das untersuchte
Tintensystem angenommen werden, dass die Viskositit lediglich eine untergeordnete Rolle auf die
Partikelbewegung wihrend des Trocknungsprozesses spielt, bzw. allein eine hohere Viskositit nicht

ausschlaggebend fiir die Strukturqualitét ist.
4.4.4 Entwicklung eines Trocknungsmodells

Im Rahmen der Arbeit wurden zunédchst neun BST/PMMA-Tinten untersucht, die in Abhingigkeit
ihrer Zusammensetzung unterschiedliche Trocknungsbilder ergaben. Hierbei erwies sich ein htherer
Gesamtfeststoffanteil als vorteilhaft. AnschlieBend wurde durch Einsatz eines hoheren
Molekulargewichts der Einfluss einer Viskositdtserhohung anhand zweier zuvor sehr unterschiedlich
trocknender Tinten untersucht. In beiden Fillen zeigte sich eine signifikante Verschlechterung des
Trocknungsbildes, in Form einer Ringbildung. Die Viskositdt der Tinten ist somit nicht allein
ausschlaggebend fiir die Einschrinkung der Partikelmobilitdt und das Auftreten einer homogenen
Trocknung. Vielmehr miissen der PMMA-Gehalt und die Anzahl an PMMA-Ketten maBgeblich fiir
das Trocknungsverhalten sein. Darauf aufbauend soll im folgenden Kapitel ein Trocknungsmodell
aufgestellt werden, das eine Abschitzung des Trocknungsverhaltens anhand der
Tintenzusammensetzung ermoglicht.

Zunichst wurde eine Beurteilung der Qualitét der gedruckten Tropfenstrukturen in Form eines
Hohenverhiltnisses eingefiihrt. Hierfiir wird die Hohe in der Strukturmitte /v durch die Hohe am
Strukturrand Arang dividiert. Fiir die Hohe am Strukturrand wird im Falle einer Randerh6hung der
hochste Punkt der Struktur eingesetzt. Im Falle einer ebenen oder bogenférmigen Struktur wurde fiir
hrana der Wert an der Stelle 15 % der Gesamtbreite ausgehend vom linken bzw. rechten
Strukturanfang verwendet. Diese Position ist vergleichbar mit denen der hochsten Stelle der
auftretenden Randiiberh6hungen.

Abbildung 4.22 zeigt die ermittelten Hohenverhéltnisse fiir die Tinten A, B und C /-3 sowie
die Tinten mit PMMA M35 aus Kapitel 4.4.3 in Abhingigkeit der berechneten PMMA-
Stoffmengenkonzentration der Tinten nach Verdampfung des BUT-Anteils. Die Berechnungen
wurden anhand der Zusammensetzung aus Tabelle 4.5 durchgefiihrt. Im Diagramm wurden
verschiedene Bereiche farblich hervorgehoben, wobei der griine Bereich 0,9 < hwmiwe/rand < 1,1 fiir
die beste Strukturqualitét steht. Hierbei wird iiber den Grofteil der Strukturbreite eine ebene bzw.
nahezu ebene Oberfliche erzielt (vgl. Abbildung 4.18). Werte <1 signalisieren eine

Randiiberhohung und Werte > 1 eine bogenférmige Topographie.

63



4 Tintenentwicklung

1.4
1,3 |
12 G

171_ CI&B3 )

C2 x
099_ Bl 7
0,8 A3x ¥B2
><B35

0’7_ A2 0% M15 +50% M35 e

0,6 1A2

Hohenverhiltnis hMm/hRan d

X
X
100% M35 B399, v35

2 4 6 8 10
PMMA-Stoffmengenkonzentration ¢ [x 10° mol/l]

Abbildung 4.22: Zusammenhang der Strukturqualitét der bei T = 60 °C getrockneten Tropfen und der PMMA-

Stoffmengenkonzentration ¢ [x 103 mol/l] der untersuchten Tinten ohne Butanon.

Das Diagramm belegt einen deutlichen Zusammenhang zwischen der PMMA-Stoffmenge und der
Strukturqualitdt. Das Bestimmtheitsmal3 R? fiir einen linearen Fit an die Datenpunkte betrdgt 0,99
und ist zur besseren Ubersicht im Anhang Abbildung A 13 dargestellt.

Abbildung 4.22 zeigt zudem, wieso mit einem hoheren Molekulargewicht und trotz gestiegener
Viskositidt die erhaltenen Strukturen eine signifikante Ringbildung aufwiesen. Durch das hohere
Molekulargewicht wird die volumetrische Zusammensetzung nicht geédndert, die PMMA-
Stoffmenge allerdings reduziert und somit auch die Anzahl der vorhandenen PMMA-Ketten. Dies
ermoglicht die Schlussfolgerung, dass die Anzahl der PMMA-Ketten hauptverantwortlich fiir das
Trocknungsverhalten bzw. die Strukturqualitét ist. Dieses Ergebnis wird im Anhang 2.3 durch
theoretische Uberlegungen zu der Anzahl vorhandener Keramikpartikel und Polymerketten in den
Tinten detailliert ausgefiihrt. Dabei wird deutlich, dass eine hohe Anzahl der PMMA-Molekiile mit
der BST-Partikeloberflache wechselwirken konnen. Fiir eine Immobilisierung dieser Partikel sind
dann die restlichen freien PMMA-Ketten im LoOsemittel verantwortlich, die wiederum eine
netzwerkartige Struktur durch hydrophobe Wechselwirkungen ausbilden konnen.!"8” Die Stirke und
Héufigkeit solcher verbriickenden Wechselwirkungen hiingen nur noch von den freien PMMA-
Molekiilen ab, die wiederum vom Gesamtfeststoffgehalt und der Kompositzusammensetzung aus
BST und PMMA determiniert werden.

Aus Abbildung 4.22 geht hervor, dass fiir hohere BST-Gehalte im getrockneten BST/PMMA-
Komposit hohere Gesamtfeststoffgehalte in der Tinte notwendig sind, um eine hinreichende PMMA -
Konzentration zu erreichen. Mit zunehmendem PMMA-Gehalt im Komposit kénnen Tinten mit
niedrigerem Gesamtfeststoffgehalt eingesetzt werden.

So besitzen beispielsweise die Tinten Al und A3 die gleiche Kompositzusammensetzung, A3
jedoch einen hoheren Feststoffanteil. Das statistische Verhiltnis aus BST-Partikeln und freien

PMMA-Ketten ist bei beiden Tinten somit identisch. Allerdings ist die Konzentration bei A3 hoher,
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sodass mehr sowie leichter Wechselwirkungen gebildet werden konnen und die Strukturqualitit bei
A3 verbessert wird. C1 besitzt denselben Feststoffanteil wie A1, durch den hoheren PMMA-Anteil
im Komposit jedoch auch wesentlich mehr freie PMMA-Ketten. Dies ist fiir die Wechselwirkungen,
trotz der geringen BST-Partikelanzahl, vorteilhaft und fiihrt zu einem stédrker ausgeprigten, bzw.
vollstindigerem ,,Netzwerk®. Dies macht deutlich, dass beide Komponenten (BST und PMMA) zur
Ausbildung netzwerkartiger Wechselwirkungen beitragen. PMMA spielt jedoch eine wichtigere
Rolle.

Um diese Wechselwirkungen bzw. die Ausbildung einer netzwerkartigen Struktur wéahrend der
Trocknung nachzuweisen, wurden verschiedene Tinten mittels Oszillationsversuchen charakterisiert.
Die Versuche wurden mit vorgegebener Deformation und variabler Amplitude als sog.
Amplitudentest durchgefiihrt. Im Gegensatz zu den bisher beschriebenen Viskositdtsmessungen wird
die Probe hierbei einer sinusférmig schwingenden Deformation ausgesetzt. Auf diese Weise konnen
das Speichermodul G* und das Verlustmodul G** der Probe bestimmt werden. Das Speichermodul
G* ist ein MaB fiir die wihrend der Deformation in der Probe gespeicherte Deformationsenergie,
welche nach Entlastung vollstindig fiir die Riickdeformation zur Verfiigung steht. G° représentiert
das elastische Verhalten der Probe. Das Verlustmodul G*‘ ist ein Mal} fiir die wihrend der
Deformation verbrauchte Deformationsenergie, die im Anschluss nicht mehr zur Verfiigung steht.
Die Energie wird bei der Anderung der Probenstruktur, beispielsweise wenn die Probe flieft,
verbraucht. G* reprisentiert somit das viskose Verhalten der Probe. Bei niedrigen Amplituden, im
sog. linear-viskoelastischen Bereich (LVE), weisen beide Module einen (nahezu) linearen Verlauf
auf. Innerhalb dieses Bereichs kann die Probe mit zwei moglichen Charakteristika beschrieben

werden;[18!]
a) Gel-Charakter, wenn G* > G**

Hat die Probe einen Gel-Charakter, dominiert das elastische Verhalten. Zeigen beispielsweise
Dispersionen im LVE-Bereich G* > G*, so besitzen diese im Bereich niedriger Belastung eine gel-
artige Konsistenz und gelten dort als viskoelastische Feststoffe, die im Ruhezustand Formstabilitét

aufweisen.
b) Fliissigkeits-Charakter, wenn G*“ > G*

Hat die Probe einen Fliissigkeits-Charakter, dominiert das viskose Verhalten. Mit G** > G* im LVE-
Bereich zeigen die Proben einen Fliissigkeits-Charakter. Dies gilt auch fiir hochviskose Substanzen,
die jedoch kein (permanentes) chemisches Netzwerk oder physikalisches Kréftenetzwerk besitzen.

Im Ruhezustand weisen diese Proben keine Formstabilitit auf.
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Die Messergebnisse fiir die Tinten A1 und C3, nach Verdampfen des BUT-Anteils, bei 7= 60°C
sind in Abbildung 4.23 dargestellt. Die Tinte A1 zeigt bei niedriger Deformation ein Verhalten nahe
am Gel-Punkt (G*= G**) und ist somit am Ubergang vom Gel- zum Fliissigkeits-Charakter. Im
Gegensatz dazu zeigt Tinte C3 einen deutlichen Gel-Charakter im LVE-Bereich bis zu einer
Deformation von ~20 %. Die Zusammensetzung der Tinte C3 kann bereits nach der Verdampfung
des BUT-Anteils als viskoelastischer Feststoff mit Formstabilitit angesehen werden. Dies bestitigt
die starke physikalische Netzwerkbildung zwischen den Molekiilen, auch wenn sich die Viskositéten
der Systeme kaum unterscheiden (vgl. Abbildung 4.19). Die Ausgangsdispersion BST-D1 sowie eine
,»Losung® von PMMA-V15 in BDG zeigen keinen LVE-Bereich und somit einen reinen
Fliissigkeitscharakter (vgl. Anhang Abbildung A 14). Dies bestitigt, dass fiir die Ausbildung des
physikalischen Netzwerks beide Komponenten relevant sind.

Der schematische Verlauf des Trocknungsverhaltens der untersuchten Komposittinten, welcher
durch die Ausbildung eines physikalischen Netzwerks, auf Basis der PMMA-Molekiile, zwischen
den Partikeln geprigt wird, ist in Abbildung 4.24 dargestellt. Wie bei allen untersuchten Systemen
wird die Kontaktlinie zunéchst festgehalten und bleibt dies im Falle der Komposittinten iiber die
gesamte Trocknungsdauer. Die reine BST-Dispersion, ebenso wie die PMMA-Ldsungen haben in
Folge der hohen Partikelmobilitit sehr inhomogene Topographien gebildet. Dies wird durch die
physikalischen Wechselwirkungen zwischen Partikeln und PMMA in den Komposittinten
verhindert. Die Netzwerkbildung erfolgt nach der sehr schnellen Verdampfung des BUT-Anteils,
wodurch die PMMA-Ketten nicht mehr stabil gelost sind und hydrophobe Wechselwirkungen
begiinstigt werden. Bei entsprechender Tintenzusammensetzung sind die physikalischen
Wechselwirkungen stark genug um dem Losemittelstrom an den Strukturrand zu widerstehen. Auf

diese Weise konnen ebene bis hin zu leicht tropfenférmige Topographien realisiert werden.
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Abbildung 4.23: Vergleich der Oszillationsmessungen (Vorgabe: Kreisfrequenz o = 10 s!) der Tinten A1 und
C3 nach Verdampfung des BUT-Anteils bei 7= 60°C.
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Trocknungsmodell der BST/PMMA-Tinten
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Abbildung 4.24: Schematische Darstellung des Trocknungsverhaltens der BST/PMMA-Komposittinten, das
durch die Ausbildung von Wechselwirkungen durch die PMMA-Molekiile geprigt wird.

Die relevanten Einflussfaktoren auf das Trocknungsverhalten der BST/PMMA-Komposittinten sind
somit die BST- und PMMA-Stoffmengen in der Zusammensetzung unter Vernachldssigung des
BUT-Anteils. Basierend auf Abbildung 4.22 erweist sich fiir das Trocknungsverhalten eine
Kompositzusammensetzung von 0,6 > gsst > 0,4 als vorteilhaft. In diesem Bereich sind sowohl
hinreichend viele BST-Partikel als auch PMMA-Molekiile vorhanden. Der Gesamtfeststoffgehalt
sollte an der Losemittelzusammensetzung orientiert werden und kann mit hherem BUT-Anteil
geringer ausfallen. Unter Betrachtung der fluidmechanischen Eigenschaften sollte fiir einen zeitlich
lange stabilen Druckprozess jedoch ein hoherer BDG-Anteil und somit auch ein hoherer
Feststoffgehalt gewiihlt werden.

Fiir die Charakterisierung des Trocknungsverhaltens wurden bisher gezielt tintenspezifische
Faktoren untersucht und dufere Einfliisse konstant gehalten. Allerdings ist bekannt, dass sowohl die
Trocknungsatmosphire als auch -temperatur signifikanten Einfluss auf das Trocknungsverhalten
haben konnen. Da Erstere aufgrund der technischen Ausstattung nicht kontrolliert untersucht werden
konnte, soll zum Abschluss des Kapitels noch der Einfluss der Trocknungstemperatur bestimmt

werden und in Bezug zu den tintenspezifischen Ergebnissen gesetzt werden.
4.4.5 Einfluss der Trocknungstemperatur

Die Wahl der Trocknungstemperatur ist von gro3er Bedeutung fiir die Entwicklung neuer Tinten und
die Untersuchung ihres Trocknungsverhaltens. Der Trocknungsprozess eines kolloidalen Tropfens
stellt ein komplexes Zusammenspiel verschiedener physikalischer Phinomene dar. Er beinhaltet die
Wirmeleitfdhigkeit und -stromung im Tropfen, die Wérmeleitfahigkeit des Substrats, die
Fliissigkeits- sowie Gasdiffusionsprozesse, die Ausgleichstromungen innerhalb des Tropfens und die
Bewegung der Kontaktlinie wihrend der Trocknung. Bereits kleine Verdnderungen der dufleren
Bedingungen konnen daher signifikante Auswirkungen auf den komplexen Trocknungsprozess
haben. Hierbei werden in der Literatur besonders der Anpassung der umgebenden

Trocknungsatmosphére!'82-1841 und der Trocknungstemperatur!!#>172185-181 eine bedeutende Rolle zur
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Optimierung der Trocknung zugeschrieben. Die gezielte Einstellung der Atmosphire war in dieser
Arbeit aufgrund der Bauweise und Riumlichkeit des verwendeten Drucksystems nicht moglich. Die
Trocknungstemperatur konnte hingegen durch den beheizbaren Substrattisch reguliert werden.

In der bisherigen Diskussion wurde das Trocknungsverhalten der Tinten bei 60 °C betrachtet,
da sich dieser Wert in ersten Versuchen mit Al,Os-Substraten als ein vielversprechender
Kompromiss aus Trocknungszeit und Strukturqualitit gezeigt hat.!'¥! Im Folgenden wurde zusétzlich
das Trocknungsverhalten bei 40°C und 80 °C untersucht. Niedrigere Temperaturen sind aufgrund
des hohen Siedepunkts des BDG nicht mehr praktikabel. Noch hohere Temperaturen bewirken ein
zu starkes Erwirmen des Druckkopfes sowie des Tintengefifies, reduzieren die Viskositit und fithren
zu einem instabileren Druckprozess.

Abbildung 4.25 zeigt die Topographie getrockneter Tropfenstrukturen der Tinten Al, B1 und
C1 mit n = 256 in Abhingigkeit der Trocknungstemperatur. Die Strukturqualitit sowie -breite aller
drei Tinten steigt mit der Reduzierung der Temperatur auf 40 °C. Eine Erhohung der Temperatur auf
80°C bewirkt eine Abnahme des Tropfendurchmessers, wie sie hdufig in der Literatur beschrieben
wird.[10-38:1421 Dyurch die hohere Temperatur ist die Verdampfung am Tropfenrand verstirkt und es
kommt schneller zu einem Festhalten der Kontaktlinie als bei niedrigerer Temperatur, bei der die
Tropfen langer spreiten. Des Weiteren wird der coffee stain effect der Tinten A1 und B1 verstérkt
und bei Tinte C1 kommt es in Folge der hoheren Temperatur zu der Ausbildung einer
Randiiberhthung. Eine nahezu identische Entwicklung mit der Trocknungs-temperatur wird fiir die
Tinten A3, B3 und C3 erhalten (vgl. Anhang Abbildung A 15). Lediglich Tinte C3, mit hohem
Feststoffanteil nach Verdampfung des Butanons und dem hochsten PMMA-Gehalt in der

Kompositzusammensetzung zeigt auch bei 80 °C noch eine bogenférmige Topographie.

n=256
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Abbildung 4.25: Topographie gedruckter Tropfen der Tinten Al, B1 und C1 mit 7,5 Vol.-% Feststoff
(pBsT + ppMMa), einer Zusammensetzung von BDG zu BUT von ca. 1 : 1 und mit n = 256 in Abhéngigkeit der

Trocknungstemperatur.
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Der Zusammenhang der Strukturqualitit und der PMMA-Stoffmengenkonzentration ist fiir die
Tinten A, B und C 7 und 3 bei den Trocknungstemperaturen 40°C und 80°C in Abbildung 4.26
dargestellt. Wie bereits bei 7= 60°C zeigt sich auch bei verinderter Trocknungstemperatur ein
deutlicher und nahezu linearer Zusammenhang. Wie zuvor wurde ein linearer Fit durchgefiihrt, der
fiir 7 = 40 °C ein Bestimmtheitsmal} von R? = 0,94 (sieche Anhang Abbildung A 16) und fiir 7= 80°C
ein Bestimmtheitsmal} von R? = 0,79 ergibt (sieche Abbildung A 17). Die Korrelation bei 80 °C ist vor
allem aufgrund der Werte fiir A3 und C3 geringer. Die Steigungen der gefitteten Geraden dndert sich
mit der Temperatur nur leicht, der y-Achsenabschnitt wird von y (40 °C) = 0,43, y(60°C) = 0,34 zu
¥(80°C) = 0,20 deutlich reduziert. Dies entspricht der Abnahme der Strukturqualitit durch die
Randiiberhthung.

Die Trocknungstemperatur hat Auswirkungen auf zwei potenzielle Einflussfaktoren des
Trocknungsverhaltens. Zum einen wird die Viskositdt der trocknenden Tinten veridndert. Im Anhang
in Abbildung A 18 ist die scherratenabhidngige Viskositit der Nummer / und 3 Tinten, nach
Verdampfung des BUT-Gehalts, bei einer Messtemperatur von 40 °C, 60 °C und 80 °C dargestellt.
Wie erwartet nimmt die Viskositét der Tinten von 40 °C zu 80 °C ab. Die Unterschiede zwischen den
Tinten der gleichen Nummer sind jedoch bei allen Temperaturen relativ gering. Zum anderen wird
auch die Stirke des Losemittelstroms an den Tropfenrand von der Trocknungstemperatur beeinflusst,
da das BDG bei 80 °C wesentlich schneller verdampft. Die Trocknungsdauer betrigt bei 80 °C nur
wenige Minuten, wihrend bei 40°C mehr als eine Stunde bis zur optischen Trocknung der
Tropfenstrukturen mit n =256 benétigt wird. Fiir Tinten, die nur tiber wenige, bzw. schwichere
PMMA-Wechselwirkungen verfiigen (z. B. A1) ist eine Reduzierung der Trocknungstemperatur und

somit der Stromungsstirke geeignet, um die Strukturtopographie zu verbessern.
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Abbildung 4.26: Auswertung der Strukturqualitit in Abhéngigkeit der PMMA-Stoffmengenkonzentration
gedruckter Tropfen verschiedener Tinten bei T = 40 °C (links) und 7= 80 °C (rechts).
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Die Tinte C3 ist die einzige Tinte, die bei keiner der untersuchten Trocknungstemperaturen eine
Randiiberhthung aufweist. Die physikalischen Wechselwirkungen bei dieser Zusammensetzung sind
offenbar so stark, dass der Gel-Charakter auch bei T = 80 °C noch hinreichend ausgeprégt ist (vgl.
Abbildung 4.23) und die Partikel somit durch die Netzwerkbildung immobilisiert sind. Dieses
Verhalten ermoglicht die Herstellung von BST/PMMA-Tinten, deren Trocknungsverhalten nahezu
unabhingig von der Trocknungstemperatur ist. Vor allem in Hinblick auf eine technische
Verwendung, bei der moglichst geringe Fertigungszeiten gefordert sind, kann dies von groflem

Interesse sein.

Fazit Tintenentwicklung und Trocknungsverhalten

Das Trocknungsverhalten des untersuchten Systems aus den Feststoffen BST und PMMA mit den
Losemitteln BDG und BUT wurde charakterisiert. Die wesentlichen Einflussfaktoren der
Tintenzusammensetzung auf das Trocknungsverhalten konnten erfolgreich bestimmt werden. Auf
Basis der vorgestellten Untersuchungen der Komposittinten konnen folgende Schlussfolgerungen fiir

die Tintenentwicklung aufgestellt werden.

- Butanon als zweites Losemittel hat keinen signifikanten Einfluss auf die Partikelverteilung
wihrend der Trocknung. Die Strukturmorphologie wird durch die relevante
Zusammensetzung aus @sst + @pisp + Ppmma + @epc beeinflusst. Butanon stellt daher eine
ideale Komponente zur gezielten Einstellung der fluidmechanischen Eigenschaften der

frischen Tinten auf das verwendete Drucksystem dar.

- Die Strukturbreite der BST/PMMA-Strukturen wird mafigeblich durch das fiir die
Trocknung relevante Volumen aus ¢gsrt+ @pisp + @pmma + @epc bestimmt. Ein hoherer
BDG-Anteil in den frischen Tinten fiihrt zu breiteren Strukturen, ein hoherer BUT-Anteil
zu schmaleren. Des Weiteren fiihren eine hohere Viskositit der Tinte (ohne BUT) und eine

hohere Trocknungstemperatur zu schmaleren Strukturen.

- Die Strukturqualitdt hingt von der PMMA-Stoffmenge und der BST-Stoffmenge in der
relevanten Zusammensetzung ab, aus denen sich die Anzahl freier PMMA-Molekiile, die

fiir eine Vernetzung zur Verfiigung stehen, ableiten ldsst.

- Die Trocknungstemperatur hat signifikanten Einfluss auf die Stdrke des Losemittelstroms
wihrend der Trocknung und somit auch auf die Strukturqualitit. Durch eine hinreichend
hohe Stoffmengenkonzentration von PMMA kann ein Gel-Charakter der Tinte
(Formstabilitit im Ruhezustand) wihrend der Trocknung erreicht werden, wodurch auch

bei hohen Trocknungstemperaturen homogene Strukturen ermoglicht werden.
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Fir die Herstellung gedruckter BST/PMMA-Schichten zur Fertigung vollstindig gedruckter
Kondensatoren in Kapitel 5 ergeben sich somit folgende Schlussfolgerungen. Ein hoherer PMMA-
Gehalt im Komposit hat einen positiven Effekt auf die Strukturqualitit und kann den Einsatz von
Tinten mit niedrigerem Gesamtfeststoffanteil erlauben. Letzteres kann fiir eine moglichst geringe
Schichtdicke, respektive eine hohere Kapazitit des Kondensators, vorteilhaft sein. Gleichzeitig wird
jedoch die Permittivitidt & des Komposits bzw. die Kapazitidt der Schicht durch einen hoheren
PMMA-Anteil reduziert. Ein hoher BST-Anteil im Komposit erhoht die Permittivitédt des Komposits.
Die Ergebnisse zum Trocknungsverhalten zeigen jedoch, dass der Feststoffgehalt der Tinten mit
steigendem BST-Gehalt erhoht werden sollte, um eine homogenere Trocknung zu erzielen. Dies
fiihrt wiederum zu dickeren Schichten und einer Kapazitétsreduktion.

Die genauen Auswirkungen der Kompositzusammensetzung auf die dielektrischen
Eigenschaften stehen daher im Fokus des folgenden Kapitels. Wie zuvor bei der Untersuchung des
Trocknungsverhaltens werden drei Kompositzusammensetzungen anhand der drei Tinten A4, B4

und C4 untersucht.
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S  Vollstandig gedruckte Kondensatoren

In diesem Kapitel wird die Herstellung vollstindig gedruckter Kondensatoren auf Basis der
entwickelten BST/PMMA-Tinten gezeigt. Durch eine optimierte Rezeptur sind die Tinten zur
Herstellung homogener Schichten geeignet. Dies ermoglicht die kontrollierte Herstellung
sogenannter Metal-Insulator-Metal (MIM) Kondensatoren, mit vertikaler Anordnung der
Einzelschichten. Das allgemeine Layout fiir den Kondensatordruck und ein Bild eines bedruckten
PET-Substrats mit neun Kondensatoren sind in Abbildung 5.1 gezeigt. Dieses Layout beriicksichtigt
die niedrige laterale Auflésung des Druckprozesses und ermoglicht wesentlich hthere Kapazititen
pro Fléche als ein kammformiges Interdigitalkondensator-Layout. Allerdings ist das Layout anfillig
fir mogliche Kurzschliisse aufgrund kleiner Locher im Dielektrikum (sog. Pinholes). Die
Homogenitit der gedruckten Schichten ist daher essentiell fiir eine hohe Reproduzierbarkeit der
Eigenschaften.

Im Folgenden werden zunichst, aufbauend auf den Erfahrungen gedruckter keramischer
Dickschichten,!'*” erste Vorversuche mit Al,Os-Substraten besprochen. AnschlieBend werden die
Ergebnisse auf flexible PET-Substrate fiir die Herstellung gedruckter, flexibler Kondensatoren
iibertragen. Hierfiir werden zunéchst der Druck der Elektroden und deren Eigenschaften diskutiert.
Fiir die Herstellung der vollstindig gedruckten Kondensatoren ist eine hohe Kompatibilitdt der
Elektrodentinten sowohl mit dem Substrat als auch dem Dielektrikum fiir die Qualitit der Bauteile
entscheidend. Danach werden die verwendeten BST/PMMA-Tinten hinsichtlich ihrer Eigenschaften,
ihres Trocknungsverhaltens und ihrer Eignung fiir den Druck der Kondensatorflichen vorgestellt. Im
Anschluss werden die vollstdndig gedruckten Kondensatoren und die dielektrischen Eigenschaften
der BST/PMMA-Schichten charakterisiert. Im Weiteren werden eine Reduzierung der Schichtdicke
sowie die Verwendung groerer BST-Partikel als Moglichkeiten zur Optimierung der Kapazitit
untersucht. Es folgt eine Einordnung der Ergebnisse der dielektrischen Charakterisierung anhand

verschiedener theoretischer Modelle zur Permittivitit von Kompositen (vgl. Kapitel 2.2.4).
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BST/PMMA

Ag Elektroden

Abbildung 5.1: Schematisches Drucklayout (links) und ein PET-Substrat mit neun gedruckten Kondensatoren
(rechts).

5.1 Der Weg von fester Keramik zu flexiblen Kompositen

Zu Beginn der Arbeit wurden, basierend auf der Abschlussarbeit von Melanie Rosen!'!, erste
erfolgreiche Versuche mit der Tinte B4 auf Al,Os als Substrat durchgefiihrt.!'®! Wie die zuvor in
Kapitel 4 beschriebenen B-Tinten, besitzt B4 eine volumetrische Zusammensetzung des Feststoffes
BST zu PMMA von 1 zu 1. Fiir die gedruckten Kondensatoren wurden beide Elektroden sowie die
dielektrische Schicht jeweils zweilagig gedruckt. Als Tinte fiir den Elektrodendruck wurde die
kommerzielle Silbertinte Silverjet DGP 45HTG (Advanced Nano Products Co., Ltd, Sejong, Korea)
verwendet. Diese besitzt laut Hersteller eine Sintertemperatur von 400-550 °C und ist fiir ITO und
Glassubstrate optimiert.['**!

In Abbildung 5.2 sind die Topographie und der dazugehorige Querschliff eines gedruckten
Kondensators dargestellt. Die Ergebnisse zeigen, dass die zweite Lage des Komposits eine leicht
hohere Porositidt aufweist. Dies ist auf eine verdnderte Trocknung aufgrund der Absorption des
Losemittels durch die erste Schicht zuriickzufiihren. Zudem wird deutlich, dass besonders die
Randbereiche der Kompositschicht Fehlstellen und Inhomogenititen aufweisen, weshalb ein

hinreichend groBer Uberlappbereich gewihlt werden sollte.
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Abbildung 5.2: Topographie eines gedruckten Kondensators der Tinte B4 (pgst = 0,5) auf Al,O3 (links) und
REM-Aufnahme des dazugehdrigen Querschliffs (rechts).! 3!
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Diese ersten Resultate bestitigten den vielversprechenden Ansatz gedruckter Keramik/Polymer-
Kompositschichten unter Verwendung des entwickelten Tintensystems. Um den groflen Vorteil des
nicht benétigten Sinterprozesses der Keramik/Polymer-Komposite auszuschopfen, wurde in der
vorliegenden Arbeit ein flexibles PET-Substrat verwendet. Dies erforderte jedoch den Einsatz einer
alternativen Silbertinte, da die zuvor verwendete Tinte keine homogenen Schichten auf dem PET-
Substrat ermoglichte. Des Weiteren konnten mit der Silverjet DGP45HTG Tinte auf den
Kompositschichten der Tinten A und C keine oberen Elektroden erfolgreich hergestellt werden.
Basierend auf diesen Vorversuchen war eine neue und detaillierte Untersuchung der Silbertinten, in

Bezug auf ihre Verwendung mit den entwickelten BST/PMMA-Tinten, notwendig.

5.2 Elektrodendruck

Leitfdhige Tinten stellen den am weitesten entwickelten Bereich der funktionellen Tinten dar. Neben
den klassischen Metallen wie Silber und Kupfer werden auch leitfahige Polymere (z.B. PEDOT:PSS)
oder Modifikationen von Kohlenstoff wie Graphen und Carbon Nanotubes im Tintenstrahldruck
verarbeitet.*) Aufgrund der hohen Leitfihigkeit von Silber und der vielfiltigen Auswahl wurden im
Rahmen dieser Arbeit nanopartikulédre Silbertinten fiir die Elektrodenherstellung verwendet.

Fiir den Druck der unteren Elektrode wurde die Silbertinte Silverjet DGP 40LT-15C (Advanced
Nano Products Co., Ltd, Sejong, Korea) eingesetzt. Diese weist laut Hersteller eine vergleichbare
Zusammensetzung auf, wie die zuvor eingesetzte Silverjet DGP 45HTG, besitzt jedoch lediglich eine
Sintertemperatur von 120-150°C und ist fiir Kunststofffolien optimiert.!"”? Der Silbergehalt betrigt
30-35 Gew.-%. Als Hauptlosemittel wird Tri(ethylengylkol) monomethyl- ether (TEGMA;
Tsap =256 °C) angegeben."? Der Druck der oberen Elektrode konnte jedoch auch mit dieser Tinte
nur auf den Kompositschichten der Tinte B4 realisiert werden. Auf den anderen
Kompositzusammensetzungen wurden zum einen nahezu ausschlieBlich Kurzschliisse (A4-
Schichten) und zum anderen keine durchgéngige Leitfihigkeit (C4-Schichten) erhalten. Im Anhang
auf Abbildung A 19 sind Aufnahmen der Silberelektrode auf einer B4 Schicht gezeigt. Man erkennt
deutlich, dass es zu keinem Zusammenfluss der Tinte kommt, sondern die gedruckten Einzeltropfen
sichtbar bleiben. Es konnten hier zwar funktionale Elektroden erzielt werden, die Ausbeute war
jedoch gering und die Inkompatibilitit der Silbertinte mit der Kompositschicht zeigte sich deutlich.
Aus diesen Griinden wurde die Silbertinte SunTronic EMD 5730 (Sun Chemical, Carlstadt, USA)
fiir die Herstellung der oberen Elektroden verwendet. Hiermit konnten auf allen BST/PMMA-
Schichten obere Elektroden gefertigt werden. Sie beinhaltet 40 Gew.-% Silber und Ethylenglycol
(Tsap = 196 °C) sowie 2-Hydroxypropionsdureethylester (Tsqp = 156 °C) als Hauptlosemittel.'3! Die
Tinte ist fiir den Druck auf ITO-beschichteten Substraten optimiert. Die Sintertemperatur wird mit
150-250°C angegeben.!*
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5 Volistindig gedruckte Kondensatoren

Durch die Verwendung zweier Silbertinten mit stark unterschiedlichen Herstellerangaben bzgl. der
Nachbehandlung, wurde die Leitfihigkeit der gedruckten Elektroden in Abhingigkeit der
Temperaturbehandlung untersucht. Die Proben wurden hierfiir jeweils 1 Stunde im Ofen bei 80 °C,
100°C, 120°C und 140°C behandelt. Das verwendete PET Substrat ist laut Hersteller bis zu einer
Temperatur von 160 °C stabil,[®! zeigte in den Untersuchungen aber bereits ab 140 °C eine deutliche
Verfiarbung beziehungsweise Eintriibung der Transparenz.

Das Layout fiir die temperaturabhiingige Untersuchung der Leitfdhigkeit ist in Abbildung 5.3
links dargestellt. Daneben sind fiir beide Silbertinten Aufnahmen des gedruckten Layouts gezeigt.
Die unteren Elektroden wurden direkt auf das PET-Substrat gedruckt. Fiir die Messung des
Linienwiderstands der oberen Elektroden wurde zunéchst eine BST/PMMA-Schicht, mit B4 und
einem Verhéltnis von BST zu PMMA von 1 zu 1, gedruckt. AnschlieBend wurde die obere Elektrode
mit dem Layout fiir die Leitfihigkeitsmessungen auf die Schicht gedruckt. Dies liefert eine hohe
Vergleichbarkeit mit den gedruckten Kondensatoren.

Fiir den Druck der beiden Silbertinten wurde ein 100 um Druckkopf verwendet und die
Druckparameter dahingehend optimiert, dass die Elektroden reproduzierbar in guter Qualitit
gedruckt werden konnen.

Fiir die untere Elektrode erwies sich eine Trocknungstemperatur von 80 °C, ein Tropfenabstand
von p =134 um und ein einlagiger Druck als optimal. Die Kanten der Elektroden sind parallel und
zeigen keine Ausbeulungen am Rand. Die Trocknung erfolgt schnell (< 10 min) und homogen.

Der Druck der oberen Elektrode war im Vergleich dazu schwieriger, was vor allem auf die
dielektrische Schicht, auf die gedruckt wird, zuriickzufiihren ist. Diese reduziert das FlieBverhalten
der Silbertinte durch Absorption des Losemittels stark und weist eine hohere Rauigkeit als
beispielsweise das PET-Substrat auf. Dariiber hinaus werden die Wechselwirkungen zwischen

Komposit und Silbertinte durch die Variation der Kompositzusammensetzung beeinflusst.

Abbildung 5.3: Layout fiir die Leitfahigkeitsmessungen im Vierleiteraufbau (links) und Aufnahmen der

gedruckten Strukturen (rechts).
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In Abbildung 5.4 sind typische Fehler bei der Herstellung der oberen Elektrode gezeigt. Wird eine
zweite Lage etwas zu frith auf die zuvor gedruckte Schicht aufgebracht, bilden sich kleinere Risse
(Aufnahme a). Dies ist auf deren Restlosemittelgehalt zuriickzufithren. Die Leitfdhigkeit wird
hierdurch nicht signifikant reduziert, sofern nur ein kleiner Teil der Flidche betroffen ist. Wenn die
Risse neben der effektiven Kondensatorfliche liegen, konnen solche Proben daher verwendet
werden. Wird die zweite Lage noch frither aufgebracht oder ein zu geringer Tropfenabstand gewihlt,
bilden sich wihrend der Trocknung Bereiche mit stark erhohtem Losemittelanteil, die in der Folge
aufplatzen (Aufnahme b) und das Bauteil unbrauchbar machen. Wird der Tropfenabstand zu grof3
gewihlt oder kein Versatz beim Druck der zweiten Lage verwendet, so konnen sich unbedeckte
Stellen in der Elektrode ausbilden (Aufnahme c), die keine verlédssliche Charakterisierung der
dielektrischen Eigenschaften zulassen. Im Rahmen dieser Arbeit konnten die besten Ergebnisse mit
einer Trocknungstemperatur von 85 °C, einem Tropfenabstand von 100 pm und einem zweilagigen
Druck, bei dem die zweite Lage um 50 pm in x- und y-Richtung versetzt wird, erzielt werden.

Die Struktur sowie Qualitdt der Elektroden, die fiir die Leitfdhigkeitsmessungen verwendet
wurden, sind in Abbildung 5.5 gezeigt. Die einzelnen Tropfen sind in beiden Elektroden zu dichten,
homogenen Schichten verlaufen. Die zweilagige obere Elektrode besitzt jedoch erkennbar eine
linienartige Topographie. Die dufleren Kanten zeigen eine leichte Wellenstruktur. Die Oberfléche ist
verhdltnisméBig rau und weist deutliche Schwankungen auf, was fiir die Herstellung der
Kondensatoren jedoch vernachlissigbar ist. Die Oberfliche der unteren Elektrode zeigt zwar
aufgrund des coffee stain effects eine Randiiberhthung, ist jedoch zugleich duflerst gleichmifig ohne
auftretende Spikes. Die Hohe der unteren Elektrode liegt im Bereich von 300 nm in der Mitte und
ca. 800 nm am Rand. Die obere Elektrode weist eine Dicke von 4,5-6,5 um auf. Insgesamt konnten
mit den beschriebenen Druckparametern strukturell hinreichend gute Elektroden fiir die Herstellung

vollstindig gedruckter Kondensatoren erzielt werden.

Abbildung 5.4: Auftretende Fehler beim Druck der oberen Elektrode in Abhingigkeit des gewihlten

Tropfenabstands bzw. Druckmusters; a) kleinere Risse, b) Aufplatzen der Schicht und c) unvollstindige

Benetzung.
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Abbildung 5.5: Ubersicht der Elektrodenqualitiit fiir Leitfihigkeitsmessungen; Obere Elektrode (SunTronic
EMD5730) oben; Untere Elektrode (Silverjet DGP 40LT-15C) unten. a) & d) Lichtmikroskopaufnahmen; b)
& e) Topographie und c) & f) jeweils drei dazugehorige Profildaten.

Durch die Vierleitermessung werden die Leitungs- und Kontaktwiderstinde eliminiert und der
Widerstand R’ der Linien kann gemessen werden. Die elektrische Leitfahigkeit o wurde anschlieBend
mit der Linienbreite di = 1 mm, der Linienldnge /=11 mm und der ermittelten Elektrodenhdhe /4,

wie folgt berechnet:

l

77 Rdihag

(5.1)

Die berechneten Leitféhigkeiten fiir die gedruckten Elektroden sind in Abbildung 5.6 dargestellt. Die
Leitfahigkeit erhoht sich jeweils mit der Temperatur, da etwaige Restmengen der hochsiedenden
Losemittel der Tinten besser verdampfen. Zudem wird angenommen, dass die Silbertinten
organische Zusitze beinhalten, die bei der Temperaturbehandlung die Ausbildung einer dichten,
verbundenen Schicht der einzelnen Silberpartikel unterstiitzen. Der Hersteller gibt fiir die Silverjet
Tinte einen spezifischen Widerstand von 11-12 uQ- cm an.!"”?! Dieser wird bei einer Behandlung
mit 120°C und einem Wert von 13—-14 pQ- cm nahezu erreicht. Fiir die SunTronic Tinte wird ein
Wert von 85-90 uQ2- cm bei 120 °C erreicht, der von der Herstellerangabe (5-30 u€2- cm) aufgrund
der niedrigen Temperaturbehandlung stark abweicht.['**! Da jedoch keine signifikante Verbesserung
der Eigenschaften mit 140 °C als Temperatur ermittelt wurde und zudem eine moglichst schonende
Nachbehandlung durchgefiihrt werden sollte, wurde eine Temperaturbehandlung von 120 °C fiir eine

Stunde als Standard fiir die gedruckten Kondensatoren festgelegt.
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Abbildung 5.6: Berechnete Leitfihigkeit gedruckter Elektroden in Abhédngigkeit der -einstiindigen
Temperaturbehandlung. Untere Elektrode einlagig und obere Elektrode zweilagig.

Hierbei erreichen die unteren Elektroden ca. 12 % und die oberen Elektroden ca. 2 % der
Leitfihigkeit von Reinsilber mit 63 - 10° S/m.!%¢!

Fiir die Herstellung vollstindig gedruckter MIM-Kondensatoren wurde zudem untersucht,
inwiefern die gewihlte StrukturgroBe einen Einfluss auf die Druckqualitit und die dielektrischen
Eigenschaften besitzt. Hierfiir wurden vier unterschiedlich groe Kondensatorlayouts mit der Tinte
B4 fiir die dielektrische Schicht hergestellt. Die Breite beider Elektroden betrug 0,5 mm, 1 mm, 2 mm
und 4 mm. Anschlieend wurde mittels Impedanzspektroskopie der Verlustfaktor tand tiber den
Frequenzbereich 100 Hz bis 200 kHz charakterisiert. Die Ergebnisse sind in Abbildung 5.7
dargestellt. Es zeigt sich, dass die Kondensatoren mit einer Fldche von 16 mm? iiber den untersuchten
Frequenzbereich den niedrigsten Verlustfaktor aufweisen. Zudem ist die Standardabweichung sehr
gering, was fiir eine hohe Reproduzierbarkeit der Proben spricht. Der Verlustfaktor der
Elektrodengrofien 0,5 mm und 1mm zeigt eine stirkere Schwankung und steigt zu hoheren
Frequenzen signifikant an. Dieser Anstieg wird durch einen hohen Wirkwiderstand der Proben
verursacht, durch den die elektrische Energie in thermische umgewandelt wird.

Die Ergebnisse zeigen, dass die Qualitit, in Form ihrer Leitfdhigkeit und Struktur, der oberen
Elektroden im untersuchten Fall nicht nur von den Druckparametern abhéngt, sondern auch von der
StrukturgroBe. Die Randbereiche der Elektroden, besonders der Oberen, neigen zu einer schlechteren
Qualitit, da die Tinte hier am schlechtesten verlduft. Je kleiner die Elektrodenbreite, desto groBer ist
der Einfluss der kritischen Randbereiche. Allerdings steigen mit der BauteilgroBe auch die Druck-
und Trocknungszeit. Daher wurde fiir die vorliegende Arbeit eine Standardgrofe fiir die effektive
Kondensatorflache von 4 mm? festgelegt. Diese stellt einen guten Kompromiss aus Fertigungszeit,

Qualitdt und Reproduzierbarkeit dar.
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Abbildung 5.7: Verlustfaktor tanJ gedruckter Kondensatoren mit Tinte B4 und unterschiedlicher

Elektrodengrofle bzw. effektiver Kondensatorfliche.

5.3 BST/PMMA-Kompositschichten

Basierend auf den Ergebnissen der Vorversuche (vgl. Kapitel 5.1) wurde ein einlagiger Druck der
BST/PMMA-Kompositschichten angestrebt. Hierzu wurden zunichst die Druckbarkeit und das
Trocknungsverhalten der verwendeten Komposittinten charakterisiert. AnschlieBend wurden durch

den Druck einzelner Linien die Parameter fiir gedruckte Flichen bestimmit.
5.3.1 BST/PMMA-Komposittinten

Fiir die Herstellung vollstindig gedruckter Kondensatoren wurden drei Komposittinten (A4, B4 und
C4) verwendet. Wie bei den Tinten aus Kapitel 4 besitzt die Tinte A4 ein Volumenverhiltnis BST
zu PMMA von 2 zu 1, die Tinte B4 von 1 zu 1 und C4 von 1 zu 2. Die genauen Zusammensetzungen
der frischen Tinten sind in Tabelle 3.4, die Zusammensetzungen der drei Tinten nach Verdampfung
des BUT-Anteils sind im Anhang in Tabelle A.4 und die fluidmechanischen Eigenschaften sowie die
verwendeten Druckparameter sind in Tabelle 5.1 aufgefiihrt. Bei der Wahl der Tinten spielte zum
einen das Trocknungsverhalten eine entscheidende Rolle und zum anderen eine stabile Druckbarkeit
iiber einen lidngeren Zeitraum. Dies ist entscheidend, da der Druck der Kompositfldchen erheblich
ldnger dauert als der Druck der Tropfenstrukturen. Die Tinten sind somit der Trocknungstemperatur
von 60 °C auf dem Substrattisch ldnger ausgesetzt, was zur Absenkung der Viskositit fiihrt und ein
Verdampfen des Butanons aus der Tinte verstidrkt. Es wurden daher Tinten ausgewéhlt, die nach
Moglichkeit weiter iiber dem Grenzbereich der Druckbarkeit von Oh = 0,1 liegen. Mit Werten im
Bereich Oh =0,12-0,16 besitzen die verwendeten Tinten mit Nummer 4 etwas hohere Werte fiir Oh

als die Tinten aus Kapitel 4.
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Die Tropfenablosung der drei Tinten ist in Abbildung 5.8 gezeigt. Der Einfluss des Polymeranteils
in der Tinte auf den Tropfenablosungsprozess ist deutlich zu erkennen, wobei zu beachten ist, dass
auch der Gesamtfeststoffgehalt von A4 zu C4 ansteigt. Das sich ausbildende Filament zwischen Diise
und Tropfen der Tinte C4 bleibt deutlich linger stabil als bei den Tinten A4 und B4. Dies liegt an
der Anzahl an Polymerketten und ihrer Ausrichtung in Stromungsrichtung beim DurchflieBen der
Kapillare. Durch die Wechselwirkungen kann das Filament ldnger stabil bleiben, bis es zum Abriss
an der Druckdiise kommt.'o197198 Mit den gewihlten Druckparametern wurden trotz der
unterschiedlichen Eigenschaften vergleichbare Tropfengeschwindigkeiten erzielt. Aufnahmen der
Topographie getrockneter Tropfenstrukturen (7 = 60°C) der drei Tinten sind in Abbildung A 21
dargestellt. Sie stehen in gutem Einklang mit den Ergebnissen aus Kapitel 4.4. Tinte A4 mit
identischer Zusammensetzung ohne BUT wie zuvor Tinte A2 zeigt ebenfalls eine Randerhéhung.
B4, die ohne BUT dieselbe Zusammensatzung besitzt wie zuvor B3, zeigt gleichmifige, ebene

Topographien. C4, mit dem mit Abstand hochsten PMMA-Gehalt, zeigt eine bogenférmige Struktur.

100 us 200 ps 300 ps 400 ps 500 ps

100 us 200 ps 300 us 400 ps 500 ps

100 ps 200 ps 300 ps 400 ps 500 ps

Abbildung 5.8: Zeitaufgeloste Tropfenablosung der BST/PMMA-Komposittinten A4 (a), B4 (b) und C4 (c).
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Tabelle 5.1: Fluidmechanische Eigenschaften und Druckparameter der Komposittinten A4, B4 und C4.

Druckparameter?

e b et vl % de ) V] o [us]
A4 1,28 7,5 29,6 0,12 100 89 32
B4 1,24 8,6 29,1 0,14 100 92 31
C4 1,15 8,8 27,0 0,16 100 93 32

T Messparameter: T=20°C, y = 1000 s™!
£ =500 Hz, Toruckkopt =25 °C und paetis = -10 mbar

5.3.2 Linien- und Flichendruck

Fiir eine technische Anwendung in Form gedruckter elektronischer Bauteile ist der Druck von Linien
bzw. Flichen von besonderem Interesse. Gedruckte Linien, bestehend aus aneinandergereihten
Einzeltropfen, entsprechen hierbei der erreichbaren Auflosung des Druckprozesses. Diese wird zum
einen durch den Tropfendurchmesser do und zum anderen durch die Wechselwirkungen der Tinte
mit dem Substrat bestimmt. Gedruckte Flichen, wie sie in dieser Arbeit eingesetzt werden, setzen
sich wiederum aus mehreren Linien zusammen, die unterschiedlich zueinander angeordnet werden
konnen, wie im Anhang in Abbildung A 20 dargestellt ist. Es ist daher wichtig, den Tropfenabstand
so zu wihlen, dass die Anforderungen an die gedruckten Schichten hinsichtlich ihrer Strukturqualitét
erfiillt werden. Stringer und Derby haben den Liniendruck ausfiihrlich untersucht und mathematische
Herleitungen fiir einen minimalen pmi» und maximalen Tropfenabstand pmax definiert. Voraussetzung
hierbei ist der Volumenerhalt wihrend der Spreitung und eine festgehaltene Kontaktlinie
danach.!'®17) Dje Formeln sind im Anhang A 2.4 wiedergegeben. Die berechnet Werte sind
zusammen mit den gemessenen Werten fiir die Linien der Tinte B4 in Abbildung A 31 dargestellt.
Es zeigt sich eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen mit der experimentellen Linienbreite.

Abbildung 5.9 zeigt die Topographie gedruckter Linien der Tinte B4 mit unterschiedlichem
Tropfenabstand und die dazugehérigen Profile. Ein Tropfenabstand von 220 um ist grofer als der
Tropfendurchmesser dr nach der Spreitung (~ 180 pm), sodass noch isolierte Einzeltropfen erhalten
bleiben. Ab einem Tropfenabstand von 180 pm werden zusammenhingende Linien erhalten, die
jedoch keine parallelen Kanten besitzen (pmax < p < dr). Es folgt der Bereich unterhalb des maximalen
Tropfenabstands, in dem Linien mit parallelen Kanten erzielt werden (pmin < p < pmax). Ein starkes
Ausbeulen der Linien, wie beispielsweise von Soltman et al. berichtet,!'*?! wurde fiir die Tinte B4
nicht beobachtet. Allerdings werden fiir p <20 pm keine parallelen Kanten mehr beobachtet, sodass

der minimale Tropfenabstand fiir gedruckte Linien der Tinte B4 ca. pmin =20 um entspricht.
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Abbildung 5.9: Topographie gedruckter Linien der Tinte B4 (pgst = 0,5) in Abhingigkeit des Tropfenabstands
p bei einer Trocknungstemperatur von 7' = 60 °C (links) und zugehdrige Profile (rechts).

Die gedruckten Linien zeigen eine gleichbleibende Rauigkeit ihrer Oberfliche, die auf die
verwendeten BST-Partikel und deren Groflenverteilung zuriickzufiihren ist.

Fiir die Herstellung der dielektrischen Schichten wurde anhand der gedruckten Linien ein
Tropfenabstand im Bereich von 60 um <p <80 um gewéhlt. In Abbildung 5.10 ist links die
Topographie einer gedruckten B4-Schicht mit p =70 um dargestellt und rechts das dazugehorige
Profil sowie typische Profile gedruckter A4-und C4-Schichten. Fiir die Schichtdicke gedruckter
Fldchen gilt zu beachten, dass diese wesentlich groBer ist als bei vergleichbar gedruckten Linien. Die
gedruckten Einzeltropfen weisen nicht nur in x-Richtung eine Uberlappung auf, sondern auch in y-
Richtung. Obwohl sich das Trocknungsverhalten der drei verwendeten Tinten unterscheidet (vgl.
Abbildung A 21), werden jeweils homogene Schichten erzielt. Die Schichtprofile zeigen jedoch auch
die unterschiedlich ablaufenden Trocknungen.

Die Schichten der Tinte A4 zeigen anders als die gedruckten Tropfen keinen coffee stain effect,
sondern ausgeprigte, bogenformige Profile. Die Tinte A4 besitzt den niedrigsten BUT-Anteil der
drei Tinten und weist somit nach der BUT-Verdampfung das grofite Restvolumen auf. Werden alle
drei Tinten beispielsweise mit p =70 um gedruckt, so wird jeweils dasselbe Volumen pro
Kondensatorfliche aufgebracht, von dem ohne BUT bei A4 79 %, bei B4 73 % und bei C4 60 %
iibrigbleiben. Bei gleicher Flidche weist der Fliissigkeitsfilm von A4 daher eine stirkere Wolbung
auf. Des Weiteren entsteht offenbar bei den groBeren Flichen kein hinreichend starker
Losemittelstrom an den Rand. Die Trocknung der Nassfilme dauert bei A4 bei 60°C bereits ca. 1 h
und verlduft in der Endphase vom Rand zur Mitte. Da die Partikel in A4 die schwichsten
physikalischen Wechselwirkungen ausbilden, werden die Partikel die in der Endphase noch
dispergiert vorliegen vermehrt in der Strukturmitte abgelagert. Der fiir den Kondensator relevante
Bereich in der Mitte mit einer Breite von 2 mm besitzt jedoch eine nahezu gleichbleibende
Schichtdicke.
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Abbildung 5.10: Topographieaufnahme einer mit einem Tropfenabstand von p = 70 pm gedruckten und bei
T=060°C getrockneten 5 x5 mm? BST/PMMA-Fliche der Tinte B4 (psst=0,5) (links) und typische
Strukturprofile fiir Schichten der Tinten A4, B4 und C4 (rechts).

Beim Druck der Tinte A4 ist daher ein hinreichend grofer, iiberstehender BST/PMMA-Bereich
wichtig. Die Tinte B4 zeigt eine klare Kantenbildung, einen schnellen Anstieg der Schichtdicke und
lediglich eine sehr leicht ausgeprigte Bogenform, wie bereits bei den gedruckten Tropfen und Linien
beobachtet. Die Partikel verfiigen aufgrund des gesteigerten Polymeranteils nur noch iiber eine
geringe Mobilitédt. Die Tinte C4, mit dem hochsten Feststoff- und Polymergehalt, besitzt sehr steile
Kanten und eine tendenziell ebene Oberfldche. Der hohe Polymeranteil bewirkt im Vergleich zu den
Tinten A4 und B4 einen sehr starken Gel-Charakter sowie eine starke Erhohung der Viskositét nach
Verdampfung des BUT-Anteils (vgl. Abbildung A 22). Die Schichten von C4 sind in der Folge
nahezu rechteckig. Allerdings kann man in Abbildung 5.10 (links) eine leichte Erhéhung am
Strukturrand erkennen. In diesem Fall handelt es sich aber nicht um eine Randerh6hung durch einen
coffee stain effect, sondern vermutlich um einen vergleichbaren Effekt wie er beispielsweise bei
Beschichtungsverfahren auftritt.[”2!! Hierbei werden teilweise in Folge der Oberfldchenspannung
oder eines viskoelastischen Verhaltens des Schlickers ebenfalls Erhéhungen am Randbereich
erhalten.”®! Durch die hohe Viskositit ohne BUT und die physikalischen Wechselwirkungen
zwischen den Partikeln wird angenommen, dass sich die Tinte C4 hier vergleichbar wie hochviskose

Schlicker verhilt.
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5.4 Vollstindig gedruckte MIM-Kondensatoren

Alle drei Komposittinten sind fiir den Druck hinreichend homogener dielektrischer Schichten
geeignet. Der Druck der oberen Elektrode wurde mit der Silbertinte SunTronic EMD 5730
durchgefiihrt. Es wurden auf allen Kompositzusammensetzungen obere Elektroden hergestellt, die
den Ergebnissen aus Abbildung 5.5 entsprechen. Eine 3D-Darstellung eines vollstandig gedruckten
Kondensators mit einem BST zu PMMA-Verhiltnis von 1 zu 2 sowie ein dazugehoriges
Querschnittsprofil sind in Abbildung 5.11 dargestellt. Die Topographie der oberen Elektrode ist im
Vergleich zur gedruckten Kompositschicht ungleichmidfig, dennoch wird eine geschlossene
Elektrodenschicht erzielt. Des Weiteren fillt auf, dass die Qualitit der oberen Elektrode im
Ubergangsbereich der dielektrischen Schicht zum Substrat nochmals abnimmt. Die Trocknung auf
dem Substrat unterscheidet sich sehr stark von der Trocknung auf der Kompositschicht. Dies ist auf
die unterschiedlichen Eigenschaften der Schichten zuriickzufiihren. Zusétzlich kommt es im steilen
Randbereich der dielektrischen Schicht zu einem AbflieBen der Silbertinte, weshalb dieser Bereich
fiir die Durchgiingigkeit bzw. die Leitfahigkeit der Elektrode kritisch sein kann. Die Kontaktierung
der oberen Elektrode in der Impedanzspektroskopie erfolgte daher auf der Kompositschicht.

Die Mikrostruktur der gedruckten BST/PMMA-Kompositschichten wurde nach der
Temperaturbehandlung von 120°C fiir 1 h anhand ionengedtzter Schliffe untersucht. Dieses
Verfahren vermeidet eine direkte mechanische Belastung, wodurch die Porositit auch bei
Materialien unterschiedlicher Hérte erhalten bleibt. In Abbildung 5.12 sind REM-Aufnahmen der
drei unterschiedlichen Kompositschichten dargestellt. Alle drei Schichten zeigen eine sehr
homogene Mikrostruktur und Verteilung der Partikel. Es wurden keine Clusterbildungen des BST
oder PMMA beobachtet. Trotz der Temperaturbehandlung der fertig gedruckten Kondensatoren von
120°C fiir 1 h, die oberhalb der Glasiibergangstemperatur des PMMA liegt, wird keine nennenswerte
Porosititsbildung als Folge der mikrobrownschen Bewegungen der PMMA-Ketten beobachtet.?%%!

154 ,\@kﬁr‘ﬂ} W%
i

/

54 ]
obere Elektrode o / —C4 L

. o 1 2 3 4 5 6
untere Elektrode Breite x [mm]

Hohe z [um]
S

C4-Kompositschicht
BST:PMMA 1:2

Abbildung 5.11: Topographicaufnahme eines vollstindig gedruckten Kondensators vor der
Temperaturbehandlung, dessen dielektrische Schicht mit Tinte C4 (¢gst=0,33) und einem Tropfenabstand
von p =65 um bei T = 60 °C hergestellt wurde (links) und ein dazugehoriges Querschnittsprofil (rechts).
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Die B- und C-Schichten weisen eine vernachléssigbare Porositit von 0,2 % bzw. < 0,1 % auf. Die A-
Schichten mit dem hochsten Keramikanteil zeigen mit 1,2 % eine etwas hohere Porositit, da sich
zwischen den Keramikpartikeln weniger PMMA befindet und es so eher zu Poren kommen kann.
Dies wird dadurch bestitigt, dass die Poren etwas verstidrkt im oberen Bereich auftreten. In diesem
lagern sich BST-Partikel ab, die am wenigsten Wechselwirkungen durch die PMMA-Ketten erfahren
und daher stabiler dispergiert bleiben iiber den Trocknungsprozess.

Wie zuvor bereits die Profildaten, zeigen auch die REM-Aufnahmen eine sehr gleichméBige
Oberfliche fiir die untere Elektrode und die drei Kompositzusammensetzungen. Dariiber hinaus sind
die Ubergangsbereiche klar voneinander getrennt und es wurde keine Durchmischung beim Druck
einer weiteren Schicht mit der darunterliegenden beobachtet. Die ist besonders beim Druck der
oberen Elektrode wichtig, da ein Eindringen der Silberpartikel ansonsten zu Kurzschliissen fiihren
kann.

Die Zusammensetzungen und Porositédt der Schichten wurden anhand mehrerer Aufnahmen
ausgewertet (vgl. Abbildung A 24) und die Ergebnisse sind in Tabelle 5.2 dargestellt. Die Soll-
Zusammensetzungen der BST/PMMA-Schichten konnten in allen Féllen in sehr guter Ndherung

bestitigt werden.

Tabelle 5.2: Bildanalyse der Schichtstrukturen der Tinten A4, B4 und C4 mit BST-D1 hinsichtlich Porositt
sowie BST- und Organik-Anteil nach der Temperaturbehandlung von 120 °C fiir 1 h.

Adpstp1 B4 pst-p1 C4 st-p1
BST [%] 67,3+0,8 51,6 £ 1,0 33,1+£0,9
Organik’ [%] 31,5+0,8 482+ 1,0 66,9 +£0,9
Poren [%)] 1,2+£0,2 0,2+0,1 <0,1

T Summe PMMA und Dispergator

Abbildung 5.12: Querschliffe gedruckter Kondensatoren mit unterschiedlicher BST/PMMA-
Zusammensetzung unter Verwendung der BST-DI1 Dispersion und nach Durchfithrung der Impedanz-
Charakterisierung. (BST-Anteil im Komposit: A4: pgst= 0,67, B4: pest= 0,51 und C4 gpsr= 0,33).
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5.5 Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften

Die vorherigen Kapitel haben gezeigt, dass die entwickelten BST/PMMA-Tinten geeignet fiir die
Herstellung vollstindig gedruckter Kondensatoren im Schichtaufbau sind. Die Elektroden- und
Kompositschichten bilden deutlich getrennte Lagen, ohne dass es zu einem IneinanderflieSen der
Materialien kommt. Zudem ist die Schichtdicke der BST/PMMA-Schichten iiber den Bereich der
effektiven Kondensatorfliche fiir alle drei Tinten nahezu konstant. Somit wird eine gute
Reproduzierbarkeit der Eigenschaften gewéhrleistet.

Im Folgenden werden nun die dielektrischen Eigenschaften der BST/PMMA-Schichten in den
vollstindig gedruckten MIM-Kondensatoren charakterisiert. Dabei stand zum einen der Einfluss der
Kompositzusammensetzung auf die Permittivitit & sowie den Verlustfaktor tan é im Fokus. Des
Weiteren wurden die gedruckten Kondensatoren auf die Temperaturabhéngigkeit ihrer dielektrischen

Eigenschaften untersucht.

BST-D1 Kondensatoren

Die gedruckten Kondensatoren wurden iiber den Frequenzbereich 100 Hz bis 200 kHz mittels
Impedanzspektroskopie charakterisiert. Die Werte fiir die Permittivitdt und den Verlustfaktor wurden
mit Hilfe der berechneten Werte fiir den Blindwiderstand und den Wirkwiderstand aus der Impedanz
(vgl. Kap. 3.4.4) und den Gleichungen 2.1 und 2.4 ermittelt.

In Abbildung 5.13 sind die erhaltenen Ergebnisse fiir & und tan J in Abhéngigkeit der
Messfrequenz und bei einer Messtemperatur von 7 =20°C dargestellt. Die gedruckten
Kompositschichten zeigen im Vergleich zu den literaturbekannten Ergebnissen aus Tabelle 2.1

vielversprechende Ergebnisse fiir die Permittivitit.

: : 0,201 :
60+ =5 A4BST»D1 1 s St A4BST-DI
W 50+ = Bygrp | £ 0,15 By ]
8 401 —— Clyorn | IS :
= 2
Z 307% é
é 20“%\“\%’““)"*@"‘@“‘“_ - 3 7
= I D S %
2 104 o
10 2
O T T T T 0,00 T T T T
10° 10° 10* 10° 107 10° 10* 10°
Frequenz [Hz] Frequenz [Hz]

Abbildung 5.13: Frequenzabhingiger Verlauf der Permittivitét & (links) und des Verlustfaktors tan J (rechts)
der A-, B- und C-Schichten mit BST-D1, gemessen bei 7=20°C. Soll-Anteil BST im Komposit:
A4: @BST = 0,67, B4: @BST = 0,50 und C4: @BST = 0,33
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Trotz der sehr kleinen Partikelgrofe und der Verarbeitung in Form gedruckter Tinten werden
vergleichbare sowie hohere Werte fiir die Permittivitét erzielt. Diese nimmt mit steigendem BST-
Fiillgrad signifikant zu. Gleichzeitig bewirkt eine Erhohung der Frequenz einen leichten Abfall der
Permittivitét. Die gedruckten Kompositschichten zeigen somit das Verhalten der Einzelmaterialien
und stehen im Einklang mit vergleichbaren Untersuchungen weiterer Keramik/PMMA-
Komposite. 882842032041 ergleicht man die Werte fiir & bei f= 1 kHz der Schichten A4 (~42), B4
(~30) und C4 (~20) mit denen von reinem PMMA (~3)2042051" g0 konnte eine Steigerung der
Permittivitit um den Faktor 7-14 mit den Kompositschichten erzielt werden. Bei niedriger Frequenz
werden hohere Werte fiir den Verlustfaktor erhalten, die auf Bewegung innerhalb der Polymerketten
zuriickzufiihren sind.%? Zusitzlich kénnen in diesem Bereich Stellen der Elektroden mit schlechterer

Leitfihigkeit einen Einfluss haben.®?

Temperaturabhéingigkeit

Die zuvor untersuchten Kondensatoren wurden im Folgenden hinsichtlich der
Temperaturabhingigkeit ihrer dielektrischen Eigenschaften untersucht. Hierzu wurden zusétzlich
Impedanzmessungen bei 50, 80 und 110°C durchgefiihrt. Die Ergebnisse fiir die Permittivitit und
den Verlustfaktor sind in Abbildung 5.14 gezeigt. Fiir reines BST wird mit steigender Temperatur
eine Abnahme der Permittivitiit (Tcuie = -2 °C),%?%! reines PMMA eine Zunahme der Permittivitit
erwartet.?04

Zunichst zeigen alle drei untersuchten BST/PMMA-Zusammensetzungen eine niedrigere
Permittivitét bei 50 °C. Ebenso zeigen alle Proben beim Schritt von 20 °C auf 50 °C eine Reduktion
des Verlustfaktors bei niedrigen Frequenzen, was auf eine leicht geringere Leitfdhigkeit der
Kompositschichten hindeutet. Aufgrund der Estergruppen im PMMA kann es geringe Mengen
Wasser binden, was bei niedrigen Temperaturen und Frequenzen den Verlustfaktor erh6ht.[2°4297! Bei
steigenden Temperaturen wird das Wasser jedoch entfernt.

Die Zusammensetzung des Komposits hat des Weiteren einen deutlichen Einfluss auf das
temperaturabhiingige Verhalten der dielektrischen Eigenschaften. Dies wird besonders an den
Verlaufskurven bei 7=110°C deutlich. PMMA zeigt mit zunehmender Temperatur eine hohere
Permittivitit und einen groBeren Verlustfaktor.?42052081 [ etzterer wird vor allem von der f—
Relaxation und der a—Relaxation in der Nihe der Glastemperatur (7 = 105 °C) beeinflusst.[29%:210]
Dieser Einfluss auf das BST/PMMA-Komposit steigt mit zunehmendem PMMA-Anteil. Die A4-
Schicht mit ~66 Vol.-% BST wird maB3geblich durch die Keramikkomponente charakterisiert,
wohingegen die C4-Schicht mit ~66 Vol.-% PMMA bei 110°C stirker durch das PMMA geprigt
wird. Die Permittivitit verlauft iiber der Kurve bei 20 °C. Der Verlustfaktor steigt ab 1 kHz deutlich
an. Vergleichbare Ergebnisse wurden in der Literatur fiir verschiedene weitere Kompositsysteme

berichtet.[?!1-213]
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Abbildung 5.14: Temperaturabhingiger Verlauf der Permittivitit & und des Verlustfaktors tan ¢ der A-, B-
und C-Schichten mit BST-DI. Soll-Anteil BST im Komposit: A4: gpst = 0,67, B4: ppst=0,50 und
C4: @BST = 0,33

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die dielektrischen Eigenschaften der gedruckten
Kompostschichten stark durch ihre Zusammensetzung geprigt werden. Die gedruckten
Kondensatoren zeigen eine Temperaturabhingigkeit der Permittivitit. Sie féillt mit maximal + 10 %
im Vergleich zur Permittivitit bei T=20°C jedoch nicht signifikant aus. Die entwickelten
BST/PMMA-Tinten liefern nicht nur hervorragende Schichtqualititen, sondern auch

vielversprechende dielektrische FEigenschaften. Die mittels Tintenstrahldruck hergestellten
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Kompositschichten besitzen vergleichbare, teils sogar hohere Werte fiir & als Komposite aus

konventionellen Herstellverfahren (vgl. Tabelle 2.1).
5.6 Erhohung der Kapazitat

Im Folgenden werden Moglichkeiten zur Steigerung der Kapazitit der gedruckten Kondensatoren
bei gegebener Fliche untersucht. Eine Erhohung der Kapazitit kann zum einen durch eine
Verbesserung des Druckprozesses bzw. des Layouts und zum anderen durch eine Optimierung des
Materials erfolgen. Ersteres ist lediglich eine strukturelle Anpassung des Bauteils, wihrend bei der

Materialoptimierung die dielektrischen Figenschaften veridndert werden.
5.6.1 Reduzierung der Schichtdicke

Im Rahmen dieser Arbeit wurde untersucht, inwieweit die Schichtdicke der gedruckten BST/PMMA -
Komposite durch die Anpassung der Druckparameter reduziert werden kann. Die Kapazitit eines
Kondensators wird ma3geblich durch die Schichtdicke des Dielektrikums bestimmt (vgl. Gl. 2.1). In
kommerziellen Kondensatoren konnen heutzutage durch aufwendige Abscheidungsverfahren
Schichtdicken kleiner 100 nm erzielt werden.?®! Fiir Kondensatoren, die mittels Tintenstrahldruck
hergestellt wurden, werden in der Literatur jedoch um ein Vielfaches groere Schichtdicken im
Bereich von 5-20 pm berichtet.!>-%%186.214.215]

Die erreichbare Schichtdicke wird mafigeblich durch den Feststoffgehalt der Tinte und die
TropfengroBe, respektive den Diisendurchmesser des Druckkopfes, bestimmt. Des Weiteren kann sie
aber auch durch den gewdhlten Tropfenabstand und das Druckmuster beeinflusst werden. So kann
durch die Anordnung der einzelnen Tropfen und deren Versatz in x- und/oder y-Richtung das
Drucklayout optimiert werden (vgl. Abbildung A 20).

Fiir die Untersuchung der Schichtdicke in Abhingigkeit des Tropfenabstands wurde die Tinte
B4 verwendet. Des Weiteren wurde der Tropfenabstand p in x- und y-Richtung so gewihlt, dass
D =px=py gilt. Es wurden einlagige, 25 mm? groB3e Schichten gedruckt sowie eine zweilagige Schicht
mit p=80um. Dies erfolgte analog zu vorherigen Arbeiten auf Al,QO;.'®¢ Die resultierenden
Querschnittsprofile der Flichen sind in Abbildung 5.15 dargestellt. Das Strukturprofil der
zweilagigen p = 80 pm Schicht ist im Anhang in Abbildung A 23 gezeigt. Deutlich zu erkennen ist
neben den sich &dndernden Schichtdicken auch eine Verdnderung des Strukturprofils mit
zunehmendem Tropfenabstand. Trotz der vermeintlich geringen Erhohung des Tropfenabstands von
60 zu 80 um wird die Gesamttropfenzahl und dementsprechend auch das gedruckte Volumen bereits
um ~44 % reduziert (vgl. Anhang 2.4 Tabelle A.7). Entsprechend stark kann die Schichtdicke

reduziert werden.
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Abbildung 5.15: Abhingigkeit der Schichthohe gedruckter BST/PMMA-Flachen der Tinte B4 (pgst=0,5)
vom gewihlten Tropfenabstand p mit px =py und T=60 °C.

Die Homogenitdt der Oberfliche der einlagigen Schichten wird nicht durch den gewihlten
Tropfenabstand beeinflusst. Sie ist fiir alle Strukturprofile sehr gut. Im Gegensatz dazu zeigt die
zweilagige B4-Schicht eine deutliche Rauigkeit (vgl. Abbildung A 23). Dies ist auf die Trocknung
der zweiten Lage zuriickzufithren, da diese aufgrund der Losemittelabsorption durch die
darunterliegende Schicht an der Bildung eines homogenen Nassfilms gehindert wird. Ein zweilagiger
Druck der dielektrischen Schicht ist daher nicht zu empfehlen.

Die Anderung der Profilform von ,.eben* (p=100um) zu ,,bogenférmig™ (p =60 um) kann
anhand des Tintenvolumens erkldrt werden. Da die &ufleren Bereiche des trocknenden
Fliissigkeitsfilms festgehalten werden, bilden sich mit zunehmendem Volumen hohere
Kontaktwinkel und bedingt durch die Oberflichenspannung bogenférmigere Profile. Zusétzlich fiihrt
ein groferer Tropfenabstand zu einer ungleichméBigeren Bedeckung des Substrats. Diese Bereiche
konnen dann durch ein ZusammenflieBen der Tinte bedeckt werden und die Oberfldche wird ebener.
Die ungleichmiBigere Bedeckung des Substrats bei groBeren Tropfenabstinden stellt jedoch
zugleich eine Herausforderung dar. Ist der Abstand in x- oder y-Richtung zu weit gewihlt, sodass die
Einzeltropfen nicht mehr hinreichend zusammenflieBen, konnen kleine Liicken im Dielektrikum
bestehen bleiben. Im relevanten Bereich des spiteren Kondensators fiihrt bereits eines dieser
Pinholes zum Kurzschluss und somit zum Versagen des Bauteils.

Infolgedessen wurden im Rahmen dieser Arbeit zur Untersuchung der dielektrischen
Eigenschaften Schichtdicken im Bereich 5-10 pm, mit Tropfenabstinden im Bereich von
60 um < p <80 um, realisiert. Der Zusammenhang der Kapazitit bei f = 1 kHz und der Schichtdicke
fiir die A- (&-=43), B- (&- = 30) und C-Schichten (& = 20) ist in Abbildung 5.16 aufgetragen. Der
Bereich der erzielten Schichtdicken ist grau hinterlegt. Als Vergleich sind die Kurven fiir PVDF mit

& ~ 10 und fiir ein allgemeines Polymer wie PMMA mit & = 3 dargestellt.
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Abbildung 5.16: Rechnerische Abhingigkeit der Kapazitit C gedruckter Kondensatoren mit der Fldche
A=4mm? von der Schichtdicke d und der Permittivitdt des Dielektrikums bei der Frequenz f=1kHz.
& (A) =43, &(B) =30 und & (C) = 20.

Im Rahmen der Untersuchungen wurden Kapazititen im Bereich von 72-232 pF fiir die 4 mm?
groBen Flichen erzielt. Die jeweiligen minimalen und maximalen Schichtdicken, respektive
Kapazitiaten der hergestellten Kondensatoren der Tinten A4, B4 und C4 sind in Tabelle 5.3
aufgefiihrt. Es wird deutlich, dass die entwickelten BST/PMMA-Komposittinten geeignet sind,
signifikant hohere Kapazititen zu liefern, als Polymertinten.

Insgesamt konnte gezeigt werden, dass die BST/PMMA-Tinten einen grofen Spielraum fiir die
Einstellung der Schichtdicke, durch Anpassung des Tropfenabstands, bieten. Wihrend der
Feststoffgehalt, aufgrund des Trocknungsverhaltens, fiir eine zukiinftige Reduzierung der
Schichtdicke nur bedingt geeignet ist, sollten vor allem das Drucksystem und ggf. das Drucklayout
viel Potential fiir Optimierungen bieten. So konnte allein die Nutzung eines 30 um Druckkopfs, durch
die kleinere TropfengroBe, eine Reduzierung der Schichtdicke um den Faktor ~3 liefern (vgl.
Berechnung im Anhang 2.5 in Tabelle A.8). Durch ein Versetzen der Einzellinien gegeneinander
kann ggf. weiteres Einsparpotential bei der benotigten Tintenmenge fiir eine geschlossene Schicht

realisiert werden.

Tabelle 5.3: Erzielte min. und max. Werte fiir die Schichtdicken, respektive Kapazititen der Kondensatoren-
proben der Tinten A4, B4 und C4 mit BST-D1.

Adgst-pI B4gstpi C4gsr.p1
d [um] CIpF]" | d[um] CIpF]" | d[um] C [pF]*
Min d 6 232 5 26 5 144
"""" Maxd | 9 126 10 100 | o .
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5.6.2 Variation der BST-Partikelgrofie

Neben der Erhohung der Kapazitit durch Reduzierung der Schichtdicke ist vor allem eine weitere
Erhohung der Permittivitit des eingesetzten Dielektrikums von groBem Interesse. Im Falle der
BST/PMMA-Komposite konnte dies durch den Austausch der polymeren oder keramischen
Komponente gegen eine Komponente mit hoherer Permittivitit gelingen, oder durch eine weitere
Erhohung des Keramikanteils im Komposit. Allerdings soll im Folgenden die hohe Homogenitit des
untersuchten BST/PMMA-Systems beibehalten werden. Eine weitere Erhohung des Keramikanteils
erscheint vor allem in Hinblick auf die Tintenherstellung und das Trocknungsverhalten unvorteilhaft.
Daher wird in dieser Arbeit die Variation der BST-PartikelgroBe als eine Moglichkeit zur Steigerung
der Permittivitit untersucht.

Sowohl KorngroBe als auch Porositit spielen fiir die dielektrischen Eigenschaften einer
keramischen Dickschicht eine wichtige Rolle. Verschiedene Untersuchungen an BT und BST zeigen
speziell im Submikrometerbereich eine Zunahme der Permittivitit mit steigender
KorngroRe.[2111:2162201 Dieger Effekt wurde auch durch Friederich et al. fiir tintenstrahlgedruckte
BST-Schichten bestitigt.”?!! Da die gedruckten BST/PMMA-Schichten jedoch nicht gesintert
werden, miissen fiir eine mogliche Erhohung der Permittivitit groBere BST-Partikel in der Tinte
eingesetzt werden.”*19%22l Hierzu wurde die BST-D2 Dispersion (vgl. Kapitel 4.2.1) fiir die
Tintenherstellung verwendet. Die Zusammensetzungen der Tinten sind in Tabelle A.5 aufgelistet
und unterscheiden sich leicht von denen mit Dispersion BST-D1 (vgl. Tabelle 3.4), da der
Feststoffgehalt der Dispersion D2, aufgrund groerer Sedimentationsverluste in der Miihle, leicht
niedriger war. Auf die Druckbarkeit (vgl. Anhang Tabelle A.6) hat dies keinen signifikanten Einfluss.
Die groBeren Partikel zeigen optisch jedoch nach wenigen Stunden bereits eine Sedimentation,
weshalb die Tinten mit BST-D2 nur fiir 1-2 h nach Ansetzen benutzt wurden.

Die Ergebnisse der frequenzabhingigen dielektrischen Charakterisierung der drei
Kompositzusammensetzungen sind in Abbildung 5.17 dargestellt. Fiir Frequenzen kleiner 1 kHz
weisen die Schichten eine starke Erhohung der Permittivitéit im Vergleich zu den Schichten mit BST-
D1 auf. Gleichzeitig zeigen die Schichten mit groBeren Partikeln einen sehr viel hoheren
Verlustfaktor tand, der lediglich im Bereich 100 kHz vergleichbare Werte annimmt. Die
Phasenverschiebung weicht mit den BST-D2 Partikeln stirker von den idealen -90 © ab.

Der negative Blindwiderstand y der Impedanz zeigt fiir die verschiedenen Proben keine
signifikanten Unterschiede. Der Wirkwiderstand R steigt im Vergleich zu den Proben mit BST-D1
an. Da der Herstellungsprozess, inklusive Elektrodendruck, ebenso wie die Kontaktierung bei den
Impedanzmessungen jeweils identisch war, sollten herstellungsbedingte Einfliisse vernachldssigbar

sein. Die hoheren Verluste sind somit vor allem auf Verluste des Dielektrikums zuriickzufiihren.
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Abbildung 5.17: Frequenzabhingiger Verlauf der Permittivitit & (links) und des Verlustfaktors tan J (rechts)
der A-, B- und C-Schichten mit BST-D2, gemessen bei 7=20°C. BST-Soll-Anteil im Komposit:
Ad: ppst = 0,67, B4: ppst = 0,50 und C4: ggsr = 0,33.

Die Feldkrifte, die bei der Umpolung der Kondensatorplatten entstehen, wirken auf die
Elektronenhiillen und Dipolstrukturen im Dielektrikum.??! Diese konnen durch die groBere
Inhomogenitit, bedingt durch die breite PartikelgroBenverteilung negativ beeinflusst werden. Zudem
besteht die Moglichkeit, dass die BST-D2-Kompositschichten eine hohere Leitfidhigkeit aufweisen
und es dadurch zu hoheren Verlusten kommt.!?”!

Entgegen der Erwartung aus den Versuchen mit BST-D1 und verschiedenen Untersuchungen
aus der Literatur!®96:103.224.225] zejot die B4-Schicht bis circa 6 kHz eine hdhere Permittivitiit als die
A4-Schicht, obwohl der BST-Gehalt geringer ist. Bei hoheren Frequenzen besitzen beide
Zusammensetzungen nahezu identische Werte fiir &. Fiir ein detailliertes Verstandnis dieser
Ergebnisse ist die Betrachtung der Mikrostruktur essentiell.’!! Nach der dielektrischen
Charakterisierung wurden daher Querschliffe der jeweiligen Kondensatoren angefertigt. Die REM-
Aufnahmen sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Es fillt auf, dass sich die drei Kompositschichten
sehr stark in ihrer Mikrostruktur unterschieden. Sowohl die A4- als auch die B4-Schicht zeigten eine

starke Sedimentation der BST-Partikel.
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Abbildung 5.18: Querschliffe gedruckter Kondensatoren mit unterschiedlicher BST/PMMA-
Zusammensetzung, unter Verwendung der BST-D2 Dispersion und nach Durchfiihrung der Charakterisierung

mittels Impedanz.
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Die groBten Partikel sind offensichtlich frithzeitig wihrend der Trocknung sedimentiert und bilden
so den Boden der Kompositschicht, wihrend die kleineren Partikel noch stabil dispergiert sind. Diese
sedimentieren erst im weiteren Verlauf des Trocknungsprozesses und liegen daher in der
BST/PMMA-Schicht oben auf. Aufgrund des GroBenunterschieds der Partikel besitzen diese stark
unterschiedliche Werte fiir die Péclet-Zahl Pe und die Sinkgeschwindigkeit nach Stokes vsiokes (vgl.
Kapitel 4.3.1 Abbildung 4.6).

Im Gegensatz hierzu zeigt die C4-Schicht eine sehr homogene Verteilung der BST-Partikel in
der PMMA-Matrix. Dies ldsst sich anhand der Ergebnisse aus Kapitel 4.4 mit den physikalischen
Wechselwirkungen und der Ausbildung eines Gel-Charakters bei hinreichend hohem PMMA-Anteil
wihrend der Trocknung erkliren. Um dies zu bestitigen sind in Abbildung 5.19
Oszillationsmessungen der Tinten C3, C4pst.p1 und C4gst-p2 nach Verdampfung des BUT-Anteils
bei 60°C dargestellt. Bereits die Tinte C3 zeigt eine Gelbildung durch die Vernetzung der BST-
Partikel mit freiem PMMA. Im Vergleich zur Tinte C3 besitzt die C4-Zusammensetzung einen
nochmals erhohten Feststoffgehalt (vgl. Tabelle A.5), sodass der Effekt weiter verstirkt wird. Durch
die Dispersion BST-D2 wird die Stirke des Gel-Charakters zwar geschwicht (vgl. auch
Viskosititsmessungen ohne BUT im Anhang Abbildung A 22), da weniger verbriickende BST-
Partikel in der Tinte vorliegen, der Effekt ist dennoch deutlich ausgeprigt.

Des Weiteren bestitigen die Ergebnisse mit C4gsr.p2 die zuvor getitigte Annahme, dass die
Netzwerkausbildung samt Gel-Charakter sehr schnell nach der Deposition auftritt. Man erkennt in
Abbildung 5.18 bei C4gst.p2, dass sich ein Partikel mit d =2 um oben in der getrockneten Schicht
befindet. Es fand somit keine nennenswerte Sedimentation statt, sondern das physikalische Netzwerk
bildet sich direkt aus, das dieses Partikel an einer Sedimentation gehindert hat. Die Mikrostruktur

wurde sozusagen ,,eingefroren®.
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Abbildung 5.19: Vergleich der Oszillationsmessungen (Vorgabe: Kreisfrequenz @ = 10 s™) der Tinten C3 und
C4 hergestellt mit BST-D1 sowie der Tinte C4 mit BST-D2 nach Verdampfung des BUT-Anteils bei 7= 60 °C.
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Neben der Verteilung der Partikel in den Schichten unterscheiden sich diese auch in ihrer Porositiit.
So besitzen die B4- und C4-Schichten mit <0,5 %, wie bereits mit Dispersion BST-D1, eine
vernachlidssigbare Porositidt (vgl. Anhang Abbildung A 25). Die A4-Schicht weist mit ~11 %
hingegen eine sehr viel hohere Porositit auf. Zudem ist die Porositéit im unteren Bereich, in dem sich
die groflen Partikel befinden, etwas ausgeprigter. Abbildung 5.20 zeigt InLens-REM-Aufnahmen
der A4- und B4-Schicht mit BST-D2, die die Porositit der Schichten verdeutlichen. Das leichte
Abldsen der Kompositschicht von der unteren Elektrode tritt wihrend der Priaparation auf und ist fiir
die A-Zusammensetzung stirker ausgepridgt. Dies kann auf eine bessere Haftfestigkeit mit
steigendem PMMA -Anteil hindeuten.

Die Zusammensetzung der beiden Mikrostrukturen wurde unter der Annahme charakterisiert,
dass die kleinen Partikel mit 4 <200 nm eine oben aufliegende Lage bilden und das Komposit somit
einen zweilagigen Schichtaufbau besitzt. Der Anteil dieser kleinen Partikel in der Dispersion BST-
D2 betrigt ca. 30 Vol.-% (sieche Abbildung 4.3). Wird die Soll-Zusammensetzung aus BST und
PMMA fiir die kleinen Partikel erreicht, werden somit auch mindestens 30 Vol.-% des vorhandenen
PMMA an den kleinen Partikeln ,,gebunden®. Zusétzlich muss bei A4 noch die hohe Porositit
beriicksichtigt und ebenfalls mit dem Faktor 0,3 einbezogen werden. Dies fiihrt dazu, dass in der A4-
Schicht die oberen 34 % des Komposits im Bild und bei der B4-Schicht die oberen 30 % des
Komposits im Bild aus den kleinen BST-Partikeln und PMMA gebildet werden. Diese Abschitzung
kann fiir die jeweiligen Schichten mit Gleichung 5.2 und 5.3 ermittelt werden:

A4:

obere Schicht (A4) = @ggr- 0,3+ @pyma - 0.3 + @poren - 0,3

2
=0,67-0,34+0,33-0,3 +0,11-0,3 = 0,33 (52)

B4:

obere Schicht (B4) = @gsr- 0.3 + @pyna -0.3=0,5-03+0,5 -03= 03  (5.3)
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Darauf aufbauend wurde die Zusammensetzung der jeweiligen Gesamtfldche analysiert, ebenso wie
die Zusammensetzung der oberen 33 bzw. 30 % und der unteren 67 bzw. 70 %. Die Ergebnisse sind
in Tabelle 5.4 dargestellt. Die Zusammensetzungen von BST zu PMMA der beiden Schichten liegen
nahe an den Zielwerten von 2zul bzw. 1zul. Allerdings weicht die effektive
Gesamtzusammensetzung der A4-Schicht, aufgrund der hohen Porositit, signifikant davon ab. Des
Weiteren liefert die Unterteilung in einen unteren und einen oberen Bereich vor allem bei A4
deutliche Unterschiede der jeweiligen Zusammensetzung. Die untere und die obere Lage weisen
signifikante Unterschiede in der Zusammensetzung aus Keramik zu Organik auf. Dieser Effekt ist
bei B4 ebenfalls zu beobachten, ist hier jedoch wesentlich weniger stark ausgeprigt. Die unteren
Bereiche weisen einen erhohten Keramikanteil auf, da sich dort die hochvoluminosen Partikel
befinden. Die oberen Bereiche, in denen die kleineren Partikel vorliegen, zeigen im Vergleich dazu
einen hoheren Polymeranteil.

Die Ergebnisse fiir die Mikrostruktur erméglichen eine detaillierte Interpretation der erzielten
Werte fiir & fiir Adgst.p2 und B4gst.p2 aus Abbildung 5.17. Die Permittivitdt von A4 fillt aufgrund
mehrerer Faktoren niedriger aus als erwartet, bzw. als die von B4. Zunichst ist der BST-Anteil der
Schicht durch die vorhandene Porositit mit ~58 Vol.-% geringer als der Soll-Anteil. Zusitzlich
bewirkt die eingeschlossene Luft mit ihrer Permittivitit von etwa 1 eine Erniedrigung der
Permittivitét der Schicht. Den gro3ten Effekt hat jedoch die Inhomogenitit in der Mikrostruktur, die
einen Gradienten in der Zusammensetzung von unten nach oben aufweist. Die gedruckte A4-Schicht
sollte daher nicht als Gesamtschicht, sondern mindestens als zweilagige Schicht und somit als
Schichtmodell (in Anlehnung an die zuvor besprochenen Kompositmodelle in Kapitel 2.2.4)
betrachtet werden. Die effektive Permittivitét . der untersuchten Schicht kann mit Gleichung 2.11
berechnet werden. Es wird deutlich, dass der Schichtaufbau e stark reduziert. Die Betrachtung als
Schichtaufbau kann auch fiir die etwas homogenere B4-Schicht angewendet werden.

Diese Ergebnisse werden auBerdem durch die temperaturabhingige Charakterisierung der
dielektrischen Eigenschaften im Anhang in Abbildung A 26 bestitigt. Im Vergleich zu den

Kondensatoren mit BST-D1 zeigt A4gst-p2 eine deutlich stirkere Erhohung der Permittivitit mit

Tabelle 5.4: Bildanalyse der dielektrischen Schichtstrukturen der Tinten A4 und B4 mit BST-D2 hinsichtlich
Porositidt sowie BST- und Organik-Anteil.

A4 mit BST-D2 B4 mit BST-D2
BST [%] Organik’ [%] Poren [%] BST [%] Organik' [%] Poren [%]
Gesamt 58,0 30,4 1,6 | 510 48,6 <05
Obere 33 /30 %* 51,5 38,5 10,0 442 55,7 <0,1
Untere 67 / 70 %* 61,3 26,4 12,3 54,3 45,1 <0,6

¥ Summe PMMA und Dispergator
# Unterteilung in obere 33 /30 % und untere 67 / 70 % fiir A4 / B4 anhand der Gleichungen 5.2/ 5.3.
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der Temperatur. Durch die Erhéhung der Temperatur nihern sich die obere und untere Schicht in
ihren Eigenschaften an. Die Permittivitét der unteren Schicht wird durch den hoheren Keramikanteil
stiarker gesenkt, wihrend die obere Schicht stirker von der Temperaturabhingigkeit des PMMA
profitiert. So unterscheiden sich die Permittivitdten der einzelnen Schichten mit htherer Temperatur
weniger stark und die effektive Permittivitit steigt an bzw. wird durch den Schichtaufbau weniger
stark reduziert.

Insgesamt konnte die Permittivitit der Komposite und somit auch die Kondensatorkapazitit
durch die Verwendung der BST-D2 Dispersion erhoht werden. Allerdings zeigen sowohl die A- als
auch B-Zusammensetzung eine starke Sedimentation der Partikel und infolgedessen eine
inhomogene Mikrostruktur, die wiederum die effektive Permittivitit reduziert. Eine Verbesserung
der Mikrostruktur durch die Verwendung einer PartikelgroBenmischung wie von Lim et al.
beschrieben!®® kann somit fiir die Tinten A4 und B4 nicht bestitigt werden. Lediglich die Tinte C4
ist fiir die Herstellung einer gedruckten, homogenen Schicht mit den groeren BST-Partikeln der
Dispersion D2 geeignet, da diese wihrend der Trocknung einen Gel-Charakter entwickelt und so die

Mikrostruktur ,,einfriert®.

5.7 Interpretation der experimentellen Permittivititen anhand
theoretischer Modelle

Nach der dielektrischen Charakterisierung der unterschiedlichen Kompositschichten werden die
Ergebnisse fiir die Permittivititen im Folgenden mit den in Kapitel 2.2.4 vorgestellten
Literaturmodellen zur theoretischen Berechnung der Permittivitit von Kompositen verglichen.

In Abbildung 5.21 sind die experimentellen Ergebnisse fiir ¢, der Kompositschichten bei der
Frequenz 1 kHz, sowohl mit BST-D1 als auch BST-D2, zusammen mit den berechneten,
theoretischen Verlaufskurven der Modelle von Jayasundere, Lichtenecker, Sherman und Looyenga
dargestellt. Die theoretischen Verlaufskurven wurden mit &, = 3 fiir PMMA[%*! und mit &, = 100, 250,
500 und 1000 fiir die BST-Ausgangspulver berechnet. Das Schicht- sowie das Sdulenmodell stellen
Grenzfille dar, die nicht fiir die erhaltenen Mikrostrukturen anwendbar sind und daher nicht weiter
diskutiert werden (vgl. Anhang Abbildung A 27).

Die theoretischen Modelle unterscheiden sich deutlich in ihrem Verlauf und der
Ubereinstimmung mit den experimentellen Ergebnissen. Das Modell nach Jayasundere und Smith
liefert bis zu einem BST-Fiillgrad von 0,5 selbst mit der Ausgangspermittivitit &: = 1000 fiir das BST-
Pulver deutlich niedrigere Werte als experimentell gemessen. Das Modell beruht stark auf den
Wechselwirkungen zwischen den Partikeln des Fiillstoffs, weshalb die Kurven bei hoheren

Fiillgraden anschlieBend steil ansteigen. %1%
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Abbildung 5.21: Vergleich der theoretischen Werte nach den vier Modellen von Jayasundere, Lichtenecker,
Sherman und Looyenga mit verschiedenen Ausgangswerten fiir egst mit den Messwerte fiir die Permittivitit
der BST/PMMA-Schichten mit unterschiedlichen Partikelgréen und Zusammensetzungen bei f= 1 kHz und
T=20°C.

Das Modell nach Lichtenecker!' zeigt ebenfalls keine gute Ubereinstimmung mit den Messwerten.
Die experimentellen Ergebnisse lassen sich keiner bestimmten Ausgangspermittivitit des BST-
Pulvers zuordnen. Das Modell findet in der Literatur sehr hidufig Anwendung, mit oftmals guten
Ubereinstimmungen.©>96103.2201 Allerdings liefert das Modell bei einer Riickrechnung sehr hohe
Werte fiir die Permittivitit des reinen BST-Pulvers. Unter Beriicksichtigung der kleinen
PartikelgroRe und der Abstinenz von Sinterhilsen erscheinen diese Werte unrealistisch.!'%1% Das
Modell eignet sich somit nicht fiir das untersuchte System.

Das Modell nach Sherman!'®!, welches auf den Uberlegungen von Bruggeman!'%! aufbaut,
liefert als Erstes eine akzeptable Ubereinstimmung mit den experimentellen Daten fiir die BST-D1
Kompositschichten. Die angenommene Permittivitit des BST-D1 Ausgangspulver erscheint hierbei
in einem realistischen Bereich. Fiir eine gute Vorhersagbarkeit der Eigenschaften des Komposits in

der untersuchten Arbeit ist jedoch auch dieses Modell nicht hinreichend geeignet.
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Die mit Abstand beste Ubereinstimmung wird mit dem Modell nach Looyenga!'®”!, das ebenfalls auf
Bruggeman aufbaut, erzielt. Die Werte fiir die BST-D1 Kompositschichten zeigen eine
ausgezeichnete Ubereinstimmung mit dem Modell unter der Annahme einer Permittivitit von
& (BST-D1 Pulver) = 100 fiir das Ausgangspulver. Auch die Werte der BST-D2 Schichten werden
mit dem Modell unter der Annahme & (BST-D2 Pulver) =250 gut wiedergegeben. Lediglich der
Messwert fiir die A4gst-p2-Schicht kann von keinem Modell sinnvoll erfasst werden. Das ist
angesichts der Mikrostruktur (vgl. Abbildung 5.20) jedoch nicht iiberraschend, da sowohl die hohe
Porositit als auch die starke Separation nach der PartikelgroBe Sondereffekte darstellen.

Unter Einbeziehung des Schichtaufbaus und der daraus resultierenden Serienschaltung kann das
Modell nach Looyenga auch fiir diesen Messwert eine gute Ubereinstimmung liefern. Die untere
67 % Schicht Adgst.p2 hat effektiv einen BST-Fiillgrad von @pst=0,61. Looyenga liefert hierfiir
einen berechneten Wert des Komposits von & = 85 mit & (BST) =250. Die obere Lage (obere 33%)
besitzt einen BST-Fiillgrad von ¢sst=0,51. Es wird eine Partikelgroe vergleichbar zu BST-D1
angenommen. Es kann daher unter Vernachldssigung des Poreneinflusses der gemessene Wert fiir
B4gst-p1 (6r=30) fiir die obere Schicht verwendet werden. Unter Verwendung der Gleichung 2.11
fiir das Schichtmodell und der beschriebenen prozentualen Aufteilung der Schichten erhilt man so
einen rechnerischen Wert fiir die Permittivitit der Ad4gsr.p2-Gesamtschicht von 53. Dieser
theoretische Wert entspricht nahezu dem experimentell bestimmten Wert von & (A4gst.n2) =49 + 3.
Beriicksichtigt man nun noch jeweils eine leichte Reduzierung der Permittivitit der nichtkeramischen
Anteile (PMMA + Poren) durch & (Luft) =1, sollte eine noch bessere Ubereinstimmung iiber das
Schichtmodell erzielt werden konnen.

Auf Basis der diskutierten Modelle stellt sich das Modell nach Looyenga als sehr geeignet fiir
die gedruckten BST/PMMA-Komposite dar. Eine gute Vorhersage der dielektrischen Eigenschaften,

vor allem bei der Verwendung der Dispersion BST-D1, ist hiermit gegeben.

Fazit vollstindig gedruckter MIM-Kondensatoren

Es konnte erfolgreich dargelegt werden, dass das System BST und PMMA sowie die daraus
entwickelten Komposittinten sehr gut fiir die Herstellung dielektrischer Schichten fiir vollstindig
gedruckte Kondensatoren geeignet sind. Die Kondensatoren wurden unter Verwendung
kommerzieller Silbertinten auf flexiblen PET-Folien gedruckt. Die Silbertinten wurden zunichst
hinsichtlich ihrer Eignung fiir den Elektrodendruck auf dem PET-Substrat sowie der gedruckten
Kompositschicht charakterisiert und die Leitfdahigkeit in Abhéngigkeit der Temperaturbehandlung
im Bereich von 80-140 °C untersucht.

Fiir den Druck der dielektrischen Kompositschicht wurden drei Kompositzusammensetzungen
der Tinten untersucht. Der BST-Feststoffanteil im getrockneten Komposit betrug fiir die Tinte A4
pest = 0,67, fiir die Tinte B4 ggst = 0,5 und fiir die Tinte C4 @pst = 0,33. Auf diese Weise wurde der
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Einfluss der Zusammensetzung auf die Permittivitit und den Verlustfaktor des gedruckten
Komposits untersucht. Des Weiteren wurde unter Verwendung von BST-D1 und BST-D2 der
Einfluss der PartikelgroBenverteilung charakterisiert. Hierbei erwies sich der Einsatz der kleinen
PartikelgroBe und der engen Verteilung in BST-D1 als vorteilhaft, da insgesamt homogenere
Mikrostrukturen mit vernachlissigbarer Porositit erhalten wurden. Die ermittelten Werte fiir & bei
f=1kHz der Schichten A4 (~42), B4 (~30) und C4 (~20) sind dariiber hinaus vielversprechend und
zeigen, dass der Tintenstrahldruck sehr gut als Herstellverfahren solcher Komposite geeignet ist. In
Abhingigkeit der Kompositzusammensetzungen zeigen die dielektrischen FEigenschaften der
untersuchten Schichten bei Temperaturerh6hung entweder ein vergleichbares Verhalten zu
polymeren oder keramischen Dielektrika.

Die experimentellen Ergebnisse fiir die Permittivitit der BST/PMMA-Komposite wurden
anhand verschiedener theoretischer Modelle eingeordnet. Hierbei zeigte das Modell nach Looyenga
eine sehr gute Ubereinstimmung der theoretischen mit den experimentellen Werten, sodass dieses
fiir eine zuverldssige Vorhersage der Permittivitit weiterer BST/PMMA-Kompositzusammen-

setzungen geeignet ist.
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Im Rahmen der vorliegenden Arbeit wurde der Einsatz organisch/anorganischer Komposittinten im
funktionalen Tintenstrahldruck untersucht. Hierfiir wurde ein Tintensystem entwickelt, das als
keramische Komponente Barium-Strontium-Titanat (BST) und als Polymer Polymethylmethacrylat
(PMMA) verwendet. Der Einsatz solcher Tinten, die ein keramisches und ein polymeres Material
mit einer gezielten Zusammensetzung im Feststoff verbinden, stellt einen innovativen und
vielversprechenden Ansatz im Bereich des Tintenstrahldrucks dar. Erstmals wurde in dieser Arbeit
die Druckbarkeit und speziell das Trocknungsverhalten eines solchen Tintensystems detailliert
untersucht. Hierbei konnten wichtige Zusammenhinge und Einflussfaktoren auf die Strukturqualitit
charakterisiert werden, die als Grundstein fiir weitere Entwicklungen auf dem Gebiet der druckbaren
Komposittinten dienen. Die Eignung des Verfahrens und der entwickelten Tinten zur Herstellung
homogener dielektrischer Kompositschichten wurde anhand vollstindig gedruckter Kondensatoren
demonstriert. Das grofle Potential organisch/anorganischer Komposittinten fiir den Bereich der
gedruckten Elektronik konnte durch die Charakterisierung der Schichten, mit vielversprechenden
Werten fiir die Permittivitit, erfolgreich gezeigt werden.

Beginnend mit der Synthese des BST-Pulvers und der Weiterverarbeitung zu einer BST-
Dispersion wurden durch Mischen der Dispersion mit einer PMMA-Losung Komposittinten
hergestellt, die die Anforderungen des Druckprozesses an Stabilitdt und PartikelgroBe erfiillen. Als
Dispersionsmedium wurde Butyldiglycol (BDG) und als Losemittel fiir PMMA wurde Butanon
(BUT) verwendet. Die Verarbeitung der Tinten erfolgte mit einem piezoelektrischen Drop-on-
Demand-Eindiisendrucksystem, das eine hohe Reproduzierbarkeit sowie Kontrollierbarkeit des
Druckprozesses erlaubt.

Zunichst wurde das Trocknungsverhalten der BST-Dispersion sowie der PMMA-L&sung
charakterisiert. AnschlieBend wurden im Rahmen der Tintenentwicklung durch Variation der
Ausgangskonzentrationen verschiedene Parameter (z. B. Feststoffkonzentration, Losemittel- und
Kompositzusammensetzung) und deren Einfluss auf das Trocknungsbild untersucht. Dabei konnte
gezeigt werden, dass das Losemittel der PMMA-Losung ideal dafiir geeignet ist, die
fluidmechanischen Eigenschaften der Tinten zu beeinflussen, ohne deren Trocknungsbild zu
verdndern. Des Weiteren konnte eine Abhingigkeit der Trocknung vom Feststoffgehalt und der
Feststoffzusammensetzung nachgewiesen werden. Im Gegensatz zu literaturbekannten

Untersuchungen des Trocknungsverhaltens partikulirer Tinten, die eine Vermeidung des coffee stain
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effects durch eine starke Viskosititserhohung berichten, zeigen die untersuchten BST/PMMA-
Komposittinten keine Anderung des Trocknungsbildes in Abhingigkeit der Viskositit. Vielmehr
konnte ein auf physikalischen Wechselwirkungen basierender Mechanismus nachgewiesen und
darauf aufbauend ein Trocknungsmodell fiir die entwickelten Komposittinten aufgestellt werden. Im
Ausgangszustand der Tinten konnen die PMMA-Molekiile zunichst mit der Oberfliche der BST-
Partikel Wechselwirkungen ausbilden, die keine negativen Auswirkungen auf die Stabilitdt haben.
Wihrend der Trocknung bzw. nach der schnellen Verdampfung des BUT-Anteils liegen die PMMA-
Molekiile nicht mehr gelost, sondern in Form einer sog. Sekundérdispersion, vor. Dies hat zur Folge,
dass hydrophobe Wechselwirkungen zwischen den PMMA-Ketten bevorzugt ausgebildet werden.
Die Wechselwirkungen fithren zu einer Netzwerkbildung, die bei entsprechender Stirke die
Partikelmobilitdt vollstindig hemmt und zu duBerst homogenen Schichttopographien fiihrt. Die
Starke des ausgebildeten Netzwerks wird mafigeblich von der PMMA-Stoffmengenkonzentration
bestimmt und nimmt mit dieser zu. Basierend auf den gewonnenen Erkenntnissen zum
Trocknungsverhalten lassen sich gezielt Tintenzusammensetzungen wihlen, die zur Herstellung
homogener Schichten geeignet sind.

Um die Eignung der BST/PMMA-Tinten fiir die Herstellung gedruckter Dielektrika zu
demonstrieren, wurden vollstindig gedruckte Kondensatoren auf flexiblen PET-Substraten
hergestellt und charakterisiert. Dabei kamen kommerzielle Silbertinten fiir den Elektrodendruck zum
Einsatz, deren Leitfdhigkeit in Abhingigkeit der Temperaturbehandlung bestimmt wurde. Fiir den
Druck  der dielektrischen  Schicht wurden drei Tinten mit unterschiedlicher
Kompositzusammensetzung (BST-Anteil im Feststoff: ¢@gst (A) =0,67, ¢gst(B)=0,50 und
psst (C) = 0,33) eingesetzt.

Anhand gedruckter Kondensatoren konnte der Einfluss der Partikelgroe auf die Permittivitét
und den Verlustfaktor ebenso wie die Temperaturabhingigkeit dieser Eigenschaften bestimmt
werden. Hierbei erwies sich der Finsatz einer engen PartikelgroBenverteilung mit kleinen
PartikelgroBen als vorteilhaft. Es wurden eine vernachlédssigbare Porositéit sowie duflerst homogene
Mikrostrukturen erhalten. Die Komposite mit kleiner BST-PartikelgroBe lieferten bei f=1kHz
Werte fiir &; von 42 (A), 30 (B) und 20 (C). Dies entspricht einer Steigerung der Permittivitidt um den
Faktor 7-14 im Vergleich zu reinem PMMA. Die Verwendung signifikant grolerer BST-Partikel in
einer bimodalen Partikelgroenverteilung zeigte nur fiir den niedrigen BST-Anteil im Komposit eine
homogene Mikrostruktur. Die Verwendung groferer Keramikpartikel resultierte in einer weiteren
Steigerung der Permittivitit & auf 49 (A), 55 (B) und 28 (C). Der niedrigere Wert fiir die A-
Zusammensetzung mit hohem BST-Anteil konnte auf eine Sedimentation der grof3en Partikel und
infolgedessen auf die Ausbildung einer Schichtstruktur zuriickgefiihrt werden. Die experimentellen
Ergebnisse fiir die Permittivitit der gedruckten BST/PMMA-Komposite zeigen eine sehr gute

Ubereinstimmung mit den berechneten Werten des theoretischen Modells nach Looyenga.
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Im Rahmen dieser Arbeit konnten nicht nur das Trocknungsverhalten von BST/PMMA-
Komposittinten erfolgreich charakterisiert und vollstindig gedruckte Kondensatoren realisiert
werden, es wurden auch verschiedene Projekte initiiert, die auf den entwickelten Tinten aufbauen
und diese in Zukunft weiter nutzen.

Neben der Charakterisierung der dielektrischen Eigenschaften wurde eine Kooperation mit dem
Institut fiir Werkstoff- und Biomechanik (IAM-WBM) des Karlsruher Instituts fiir Technologie zur
Untersuchung der mechanischen Eigenschaften der vollstindig gedruckten Kondensatoren
begonnen. Hierbei werden erstmals die Zugfestigkeit und das Bruchverhalten gedruckter Komposite
in elektronischen Bauteilen bestimmt. Erste Versuche mit Kondensatoren der Tinte B4 zeigen einen
vielversprechenden Verlauf der Kapazitit in Abhédngigkeit der Dehnung bis zum Versagen des
Bauteils bei ca. 24 % Dehnung (vgl. Abbildung 6.1 a & b). Fiir die Zukunft wird angestrebt den
Einfluss der Kompositzusammensetzung zu bestimmen, ebenso wie mogliche Optimierungen durch
diinnere Schichten, eine chemische Vernetzung oder die Verwendung eines anderen Polymers zu
untersuchen.

In einem weiteren Projekt, das mehrere Institute des Karlsruher Instituts fiir Technologie unter

der Fiihrung des Instituts fiir Angewandte Informatik (IAM-IAI) verbindet, sollen verschiedene
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Abbildung 6.1: Ubersicht aktueller und zukiinftiger Arbeiten auf Basis der vorliegenden Arbeit: a) Gedruckte
Kondensatoren mit Tinte B4 fiir Zugversuche; b) Kapazitit in Abhiingigkeit der Dehnung; c) Schaltplan des
integrierten Bauteils; d) Erste Demo-Schaltung mit zwei gedruckten Kondensatoren; e) Beispiel fiir eine

chemische Vernetzung des zuvor oberflichenmodifizierten BST; f) Schema eines gedruckten Multilagen-
Kondensators.
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gedruckte Bauelemente (z. B. Widerstinde und Kondensatoren) zu einem integrierten Bauteil vereint
werden. Fin Schaltplan sowie eine erste Demo-Schaltung, mit diskreten Elementen sind in
Abbildung 6.1 c und d gezeigt. Die entwickelten Komposittinten ermoglichen die Realisierung
wesentlich kleinerer Kondensatorflidchen als es beispielsweise mit reinen Polymeren als Dielektrika
moglich wire. Sie verfiigen iiber eine signifikant hohere Permittivitdt und erlauben so kleinere
Schaltungen. Im néchsten Projektabschnitt werden bereits die Leiterbahnen, die Widerstinde sowie
die Kondensatoren, auf Basis der Tinte B4, gedruckt. Mit Hilfe dieses Projekts konnen in Zukunft
wichtige Erkenntnisse zur Kombination verschiedener gedruckter Bauteile gesammelt,
Kompetenzen gebiindelt und neues Know-how im Bereich der gedruckten Elektronik gewonnen
werden.

Basierend auf den Ergebnissen dieser Arbeit wurde zudem ein vielversprechender Ansatz fiir
eine weitere Entwicklung auf dem Gebiet druckbarer Komposittinten entworfen. Ziel ist es, eine
Netzwerkbildung wihrend des Trocknungsprozesses herbeizufithren, um homogene Schichten zu
drucken. Die Netzwerkbildung soll allerdings nicht auf physikalischen Wechselwirkungen basieren,
sondern auf chemischen Bindungen. Dieser Ansatz wird im Rahmen des kiirzlich gestarteten
Fortsetzungsantrags des DFG-Projekts ,,Aufbau organisch/anorganischer Komposit-Dickschicht-
Kondensatoren mittels Inkjet-Druck® verfolgt.

Die BST-Partikel werden hierbei zunichst mittels einer Silanisierung oberflichenmodifiziert.
Ziel der Silanisierung ist das Aufbringen reaktiver Endgruppen auf der BST-Oberfldache. Diese
vernetzbaren Endgruppen sollen anschlieBend gezielt wihrend der Trocknung durch Einsatz von
Radikalstartern und Vernetzern ausgehirtet werden (siehe Abbildung 6.1 e). Die Ausnutzung
chemischer Bindungen zur Netzwerkbildung kann verschiedene Verbesserungen gegeniiber einem
physikalischen Netzwerk mit sich bringen, die in der Projektlaufzeit untersucht werden sollen. So
sollen hohere Keramikanteile im Komposit ermoglicht werden, da weniger Organik zur Ausbildung
eines stabilen Netzwerks benétigt wird. Dies kann die Permittivitit des Komposits weiter erhohen.
Des Weiteren konnten die mechanischen Eigenschaften des Komposits verbessert werden. Zuletzt
soll ein geringerer Feststoffgehalt in den Tinten und somit diinnere Schichtdicken realisiert werden.
Diinnere Kompositschichten erhdhen zum einen die Kapazitit bei gleicher Fliche und sollen zum
anderen den Druck von Multilagen-Kondensatoren ermoglichen (vgl. Abbildung 6.1 f).

Im Rahmen dieser Arbeit wurden zahlreiche wichtige Erkenntnisse zu druckbaren
organisch/anorganischen Kompositen mittels Tintenstrahldruck erarbeitet. Es wurden sowohl fiir die
Qualitit der gedruckten Strukturen als auch fiir die dielektrischen Eigenschaften vielversprechende
Ergebnisse erzielt. Darauf basierend dient die vorliegende Arbeit als Grundlage fiir unterschiedliche

weiterfithrende sowie zukiinftige Forschungsprojekte.
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Al Formelzeichen und Abkiirzungen

Physikalische GrofSen und Einheiten

o Winkel
b Tropfenverhéltnis
¥y Scherrate
0 Phasenwinkel
n Viskositit
0 Kontaktwinkel
T Kreiszahl Wert: 3,14
P Dichte
Ox Oberflichenspannung
c elektrische Leitfahigkeit
Ox Volumenanteil
0] Phasenwinkel
Xe Elektrische Suszeptibilitit
0} Kreisfrequenz
A Flache
C Kapazitit
c Konzentration
D Diffusionskoeffizient
Durchmesser
&0 Elektrische Feldkonstante Wert: 8,85- 10> F/m
&r relative Permittivitit eines Materials
ESR Ersatzreihenwiderstand
g Erdbeschleunigung Wert: 9,81 m/s?
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S

Fvaw

Na

Oh

DPx

Pe

Re

RT

Frequenz

Normierungsfaktor fiir Tropfenanzahl
Van-der-Waals Kraft

Hohe

Hamaker-Konstante

Stromstérke

Kelvin

Boltzmann-Konstante Wert: 1,381- 1023 J/K
Linge

Masse

kritisches Molekulargewicht

Molekulargewicht

M15 = 15.000 g/mol

M35 =35.000 g/mol

Tropfenanzahl

Avogadro-Konstante Wert: 6,022 102mol’!
Ohnesorge-Zahl

Polarisation

Tropfenabstand

Druck

Péclet-Zahl

kumulatives Volumen der Partikelgrof3e
differentielles Volumen der Partikelgroenanalyse
elektrischer Widerstand

Radius

Reynolds-Zahl

Raumtemperatur
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Tc
tan 0

Tsap

Zeit

Temperatur
Curie-Temperatur
Verlustfaktor
Siedetemperatur
Spannung
Geschwindigkeit
Weber-Zahl
Abstand

Komplexe Impedanz

Impedanz
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Abkiirzungen

BaAc

BDG

BET

BST

BT

BUT

CL

CNT

DOD

IDC

ITO

MIM

MMA

PEDOT:PSS

PET

PMMA

PP

pPvC

PVDF

REM

SLS

SrAc

ST

TG

TiTP

XRD

Bariumacetat

Butyldiglycol

Brunauer, Emmett und Teller (Oberflichemessung durch Gasadsorption)

Barium-Strontium-Titanat
Bariumtitanat

Butanon

Kontaktlinie

Carbon Nanotubes
Drop-On-Demand
Interdigitalkondensator (engl. Interdigital Capacitor)
Indiumzinnoxid
Metal-Insulator-Metal
Methylacrylsauremethylester
Poly(3,4-ethylendioxythiophen)-poly(styrensulfonat)
Polyethylenterephthalat
Polymethylmethacrylat
Polypropylen
Polyvinylchlorid
Polyvinylidenfluorid
Rasterelektronenmikroskop
Statische Lichtstreuung
Strontiumacetat
Strontiumtitanat
Thermogravimetrie
Titanisopropanolat

Rontgendiffraktometrie (engl. X-ray diffractometry)
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A2 Experimentelle Daten

A 2.1 Tabellarische Ubersichtsdaten

Zusammensetzungen der verwendeten keramischen Dispersionen

Tabelle A.1: Zusammensetzung und fluidmechanische Eigenschaften der keramischen Dispersionen.

@BST PDispergator @PBDG pP n o
[Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [g/cm3] [mPa-s]™ [mN/m]’
BST-D1 10 2 90 1,41 12,1 30,22
D1-V7,5 7,5 1,6 90,9 1,30 10,0 30,51
D1-V6,5 6,5 1,4 91,8 1,27 9,5 30,81
D1-V5,0 5 1 94 1,18 8,9 30,80
D1-V13 13 2,8 84,2 1,57 20,0 29,83
BST-D2 9 2,0 89,0 1,39 10,3 30,51

tT=20°C  $y=1000s"

Zusammensetzungen der verwendeten PMMA -Losungen

Tabelle A.2: Zusammensetzung und fluidmechanische Eigenschaften der PMMA-L6sungen.

M (PMMA) PPMMA @BUT P n o
[g/mol] [Vol.-%] [Vol.-%] [g/cm3] [mPa-s]T* [mN/m]
PMMA-V20 20 80 0,884 7,6 26,08
PMMA-V15 15 85 0,864 3,3 25,94
PMMA-V13.5 13,5 86,5 0,858 2,8 25,78
PMMA-V10 15.000 10 90 0,845 1,9 25,22
PMMA-V7.5 7,5 92,5 0,835 1,4 25,18
PMMA-V7 7 93 0,833 1,4 25,18
PMMA-V5 5 95 0,825 1,2 25,14
PMMAVIO 35000 0 % 0845 45 2554

T=20°C $y=1000s"
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Matrix-Darstellung der jeweiligen Tintenherstellung

Tabelle A.3: Matrix-Darstellung der jeweils verwendeten BST-Dispersion und PMMA-L6sung in den
untersuchten Komposittinten.

BST-V5 BST-V6.,5 BST-V7,5 BST-V10 BST-V13
PMMA-V5 Al
PMMA-V7 A3
PMMA-V7,5 B1
PMMA-V10 Cl1 A2 /B3
PMMA-V13,5 C3
PMMA-V15 B2 A4
PMMA-V20 Cc2 B4/C4

Zusammensetzungen Tinten aus Kapitel 5 ohne BUT-Anteil

Tabelle A.4: Berechnete Zusammensetzungen der Tinten A4, B4 und C4 mit BST-D1 nach der Verdampfung
des jeweiligen BUT-Anteils.

Tinte Verhiltnis (BST + PMMA @BST PPMMA PDispergator PBDG
BST : PMMA [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
A4 2:1 14,04 9,36 4,68 2,01 83,95
""" B4  1:1 1788 894 894 192 8020
""" 4 1:2 2463 821 1642 176 7136l
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Zusammensetzungen der Tinten mit Nummer 4 und Dispersion BST-D2

Tabelle A.5: Berechnete Zusammensetzungen der Tinten mit Nummer 4 unter Verwendung der BST-
Dispersion D2 zur Untersuchung des Einflusses der Partikelgrofe.

Tinte Verhiltnis @BST PPMMA PDispergator ®BDG @PBUT
BST : PMMA [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%] [Vol.-%]
Adgstm2 2:1 6,9 3,5 1,5 68,5 19,6
CBdste  1:1 62 62 4 614 248
T 27 95 T 67 380

Fluidmechanische Eigenschaften und Druckparameter der Nummer 4 Tinten mit BST-D2

Tabelle A.6: Ubersicht der Werte fiir Re, We und Oh und der verwendeten Druckparameter der in Kapitel 5.6.2
eingesetzten Tinten mit der Dispersion BST-D2.

Tinte Druckkopf Rt Wet on Druckparameter?
dpise [Hm] Upiezo [V] tPiezo [US]
Adpstm 100 38,5 16,7 0,11 104 35
B4gst.p2 100 32,8 16,4 0,12 90 34
C4gst-p2 100 34,3 15,5 0,11 105 35

¥ Annahme: v =2 m/s und Messparameter: T=20°C, y = 1000 s™!
# Fir alle Tinten gleich: f= 500 Hz, Toruckkopt = 25 °C und paefis = -10 mbar
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A 2.2 Experimentelle Erginzungen

REM-Aufnahmen der gesinterten BST-Pulver

{ BST 1250°C

Abbildung A 1: REM-Aufnahmen der unterschiedlich gesinterten BST-Ausgangspulver.

Rontgendiffraktogramme der gemahlenen BST-Pulver

(110) | —IBST—Dl
— BST-D2
E
S,
RS 111) (200 211
2 o any )(210)( .
T S )
20 30 40 50 60 70

20 [7]
Abbildung A 2: Rontgendiffraktogramme der BST-Partikel der bei 500 °C getrockneten BST-Dispersionen.
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Viskosititskurven der verwendeten Ausgangssysteme

40 T T T T 50
20°C

% 104 —_— v
Ay Ay
E \‘w E 10-
= N
‘% —— PMMA-V5 i PMMA-V7,5 % ——BST-D1-V5 == BST-D]—V7,5
'§ —— PMMA-V10 +PMMA-V13,5 S ——BST-D1-V10 ——BST-D1-V13

o1l _~—PMMA-VIS ——PMMA-V20 il BST-D2-V9

| 10 100 1000 1 10 100 1000
Scherrate y [s™] Scherrate » [s™']

Abbildung A 3: Scherratenabhingiger Verlauf der Viskositidt der verwendeten PMMA-L6sungen* mit M15
(links) und der unterschiedlichen BST-Dispersionen (rechts).

PartikelgroBienverteilung unterschiedlicher BST-Dispersionen

0.4 - - 1,0
o [ — BST-D1 ] /-~ BST-IPA ] - BST-V13] .. I
Nl - ; — H - 0,8 o
on 0,3 ] ; =
= _ T ; — ) ; — )
= J d,=52nm | { d,=54nm | : d,=53nm | 0.6 =
%’ 02 4 d,=65nm | i d,=68nm ; d,=66nm | §
z d,,=79 nm - { dy,=86nm ~ || dy,=82nm 04 5
= E ! E i E g
.2 0,14 : g
0’0 e E— — ‘-'|,””' — — ir‘{[ "I ———rTrT 0,0
0,01 0,1 1/0,01 0,1 1/0,01 0,1 1

Partikeldurchmesser d [um]

Abbildung A 4: Differentielle (q3) und kumulative (Q3) PartikelgroBenverteilung der Dispersion BST-D1,
der Dispersion von BST in IPA zur Erhohung der Konzentration und der hergestellten BST-D1-V13

Dispersion.

4 Mit PMMA-V20 konnten bei } < 10 s! keine verldsslichen Werte gemessen werden und PMMA-V7 wurde der

Ubersichtlichkeit wegen nicht mit aufgenommen.

139



Anhang

Viskosititskurven der frisch hergestellten BST/PMMA-Tinten

40

—_
(=)
|

Viskositit 77 [mPa-s]

40

20°C

—_

(e}
1

»>

Viskositédt 7 [mPa-s]

i Bl cevoleen B2 —_— B3

Viskositédt 77 [mPa-s]

10 100
Scherrate y [s]

40

20°C

10 100
Scherrate y [s™]

1000

Abbildung A S: Scherratenabhingiger Verlauf der Viskositdt der frisch hergestellten Komposittinten bei

T=20°C.
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Tropfenablosung der Tinten C1, C2 und C3

100 pm
H

100 us 200 us 300 us 400 ps 500 ps

0

100 ps 200 ps 300 us 400 ps 500 ps

100 pm
H

100 ps 200 ps 300 us 400 ps 500 ps

Abbildung A 6: Zeitaufgeloste Tropfenablosung der BST/PMMA-Komposittinten C1 (a), C2 (b) und C3 (c).

Strukturprofil BST-D1 Tropfen mit n = 256

10 . . .

T=60°C

Hoéhe z [um]

—BST-DI1 n=256
0 T T

0.0 0.5 1.0 15 2.0
Breite x [mm]

Abbildung A 7: 2D-Profil eines gedruckten Tropfens der Dispersion BST-D1 mit n =256 getrocknet bei
T=60°C.
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Vergleich der Viskositit einer PMMA-V15 Losung in BUT und in BDG

100 4 : . ;
2 % MK |
Y
&
E
= —— PMMA-V15 (BUT)
= 104 ——PMMA-V15 (BDG) 1
o o
2 s
@
o
14, .

1 10 100 1000
Scherrate y [s']

Abbildung A 8: Vergleich des scherratenabhéingigen Verlaufs der Viskositit zweier PMMA-Losungen mit
15 Vol.-% PMMA in Abhingigkeit vom Losemittel bei 7= 20 °C.

Kontaktwinkelmessung PMMA-V1S5 in BDG

PMMA -V15 in BDG

T7=60°C
| | — ~—
A VN
Start 20s
0 =24° 6=10°

Abbildung A 9: Auswertung der Kontaktwinkelmessung von PMMA-V15 in BDG auf PET bei 7 = 60°C.
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REM-Aufnahmen ionengeiitzter Schliffe gedruckter Tropfen der Tinten A3 und B3

Abbildung A 10: Querschliff REM-Aufnahmen eines gedruckten Tropfens der Tinte A3 mit n =256 und einer
Trocknung bei 7= 60 °C.

Abbildung A 11: Querschliff REM-Aufnahmen eines gedruckten Tropfens der Tinte B3 mit n =256 und einer
Trocknung bei =60 °C.
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Einfluss des PMMA -Molekulargewichts auf das Trocknungsverhalten der Tinte A2

n=064
n=256 A2

100% M15

15 pm
IOum

n=16

T=60°C

A2
100% M35

Abbildung A 12: Topographie gedruckter Tropfen der Tinten A2 und A2 100% PMMA M35 bei T = 60°C.

Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitéit bei 7 = 60 °C

Z 1,4
Su 1’3_ y=0,0938x + 0,34 T=60°C |
S 1’2 R2=0,99 C3x
= LI ]
2 7 g;jfsﬂé
= 22X
=094 ]%2/ -
5 08 A3x%B2
é 0,71 A2 <X B350 w15 + 50% M3 .
206120, X A
S 0| s B3iggy s
= 2 4 6 8 10

PMMA-Stoffmengenkonzentration
¢ [x 107 mol/l]

Abbildung A 13: Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitit der bei 7= 60°C getrockneten Tropfen in
Abhingigkeit von der PMMA-Stoffmengenkonzentration ¢ [x 103 mol/l] der untersuchten Tinten ohne

Butanon.
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Oszillationsmessungen Dispersion BST-D1 und des PMMA in BDG Systems

100 T T

(e
!
7y

Module G' und G" [Pa]

——BST-D1 G'
- BST-D1 G"

——PMMA in BDG G' 3
PMMA in BDG G"

0,1
0,01 : : A
0,01 0,1 | 10

Deformation [%]

Abbildung A 14: Vergleich der Oszillationsmessungen (Vorgabe: Kreisfrequenz @ = 10 s!) der Dispersion

BST-D1 und der Sekundirdispersion von PMMA (15 Vol.-% PMMA in BDG) bei T=60°C.
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Temperaturabhingigkeit des Trocknungsverhaltens der Tinten A3, B3 und C3

15 pum

Ouml

A3

3= 80°C

C3

15 um

0 pm

: 60°C
C

40

80°C

[e]

n=256
Abbildung A 15: Topographie gedruckter Tropfenstrukturen der Tinten A3, B3 und C3 mit 7,5 Vol.-%

Feststoff (¢Bst + ppmma), einer Zusammensetzung BDG zu BUT von ca.1:1 in Abhingigkeit der

Einzeltropfenanzahl n und der Trocknungstemperatur 7.
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Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitéit bei 7= 40°C

< 3] y=00964x + 0428 cax

S12] R2=096 N

< .

o L1y Gl .

g 1 e

0,9 A3x* Bl ]

§ 0,8 x°Al

= 0,74 —ano ]

o 0.6 T=40°C
2 4 6 8 10

PMMA-Stoffmengenkonzentration
¢ [x 107 mol/l]

Abbildung A 16: Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitit der bei T =40°C getrockneten Tropfen in

Abhingigkeit von der PMMA-Stoffmengenkonzentration ¢ [x 103 mol/I] der

Butanon.

untersuchten Tinten ohne

Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitit bei 7 = 80°C

< M) y=00869x+020  7-80°C |
< 121 R*=0,79
® ]’]_ C3x
g 1
B 0,9 L 1
§ 0,8 "X B3

- A3 ”’ -
5 8’2 Bl
=B XAl
< 2 4 6 8 10

PMMA-Stoffmengenkonzentration
¢ [x 10° mol/1]

Abbildung A 17: Linearer Fit an die Werte der Strukturqualitit der bei T = 80°C getrockneten Tropfen in
Abhingigkeit von der PMMA-Stoffmengenkonzentration c¢ [x 103 mol/I] der untersuchten Tinten ohne

Butanon.

147



Anhang

Temperaturabhingigkeit der Viskositiit der A, B und C Tinten mit Nummer / und 3
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Abbildung A 18: Charakterisierung der Temperaturabhéngigkeit der scherratenabhéngigen Viskositdt der

Komposittinten A, B und C / und 3 ohne BUT (Zusammensetzung vgl. Tabelle 4.5).
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Aufnahmen gedruckter oberer Elektroden mit Silverjet DGP 40LT-15C Tinte

i 1000 pm i F R O Jo
Abbildung A 19: Lichtmikroskopaufnahmen oberer Elektroden der Silverjet DGP 40LT-15C Tinte nach dem
Druck (a und b) und nach der Temperaturbehandlung (c).

Schematische Darstellung gedruckter Tropfen und deren Aufbau zu Flichen

Liniendruck Flichendruck

p>dT dT a)px<dT§py b)px :py<dT C)px:py<dT
Linien versetzt

coe® ¢ :

2 gl

? », g
by by

p<dr

di<e

Abbildung A 20: Aufbau gedruckter Tropfen zu Linien und Flidchen.

Topographieaufnahmen gedruckter Tropfen der Tinten A4, B4 und C4

20 um

IOum

Abbildung A 21: Topographie gedruckter Tropfen der Tinten A4, B4 und C4 in Abhingigkeit der Tropfenzahl
nbei T=60°C.
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Scherratenabhéngige Viskositiit der Tinten A4, B4 und C4 ohne BUT

1000 + T'=60°C 4 10004 T'=60°C
2 2
< a5
: :
S, 100 Boom— £, 100 ‘D\D\q_w ]
< < OOy
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1 = C4BST-D! 1 = C4BST-D2
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Scherrate y [s"] Scherrate y [s™]

Abbildung A 22: Scherratenabhingiger Viskositédtsverlauf der Tinten A4, B4 und C4 nach Verdampfung des
BUT-Anteils bei 7= 60°C. Links mit BST-D1 und rechts mit BST-D2.

Profil zweier B4-Schichten mit p = 80 um 1-lagig und 2-lagig

T T T T T

147 p=80 —2Lagenp =80
124 :

Hohe z [um]

0 . . . T

0 1 2 3 4 5 6
Breite x [mm]

Abbildung A 23: Profile zweier B4-Schichten mit p = 80 um 1-lagig und 2-lagig getrocknet bei 7 = 60 °C.
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Vergleich der Mikrostruktur der gedruckten Kondensatoren mit BST-D1

A4 mit BST-DI

1,2 % Poren 67,3 % Keramik

B4 mit BST-D1

<0,3 % Poren 51,6 % Keramik

C4 mit BST-D1

<0,1 % Poren 33,1 % Keramik

Abbildung A 24: REM-Aufnahmen gedruckter Kondensatoren mit den Tinten A4, B4 und C4 unter
Verwendung der Dispersion BST-D1 zur Auswertung der Porositit sowie des Keramikanteils der gedruckten

Schichten nach der Temperaturbehandlung und der Impedanzmessung.
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Vergleich der Mikrostruktur der gedruckten Kondensatoren mit BST-D2

A4 mit BST-D2

58,1 % Keramik

50,9 % Keramik

C4 mit BST-D

<0.2 % Poren - - 35,1 % Keramik

Abbildung A 25: REM-Aufnahmen gedruckter Kondensatoren mit den Tinten A4, B4 und C4 unter
Verwendung der Dispersion BST-D2 zur Auswertung der Porositit sowie des Keramikanteils der gedruckten

Schichten nach der Temperaturbehandlung und der Impedanzmessung.
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Temperaturabhingigkeit der Kondensatoren hergestellt mit BST-D2
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Abbildung A 26: Temperaturabhédngiger Verlauf der Permittivitit ¢, und des Verlustfaktors tan é der A-, B-
und C-Schichten mit BST-D2. Soll-Anteil BST im Komposit: A4: gpst = 0,67, B4: ppst=0,50 und

C4: @BST = 0,33.
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Vergleich Sdulenmodell und Schichtmodell mit experimentellen Ergebnissen

120 T T T T 120 T T T T
% Eg'g; Schicht x BST-DI1
+ BST- + BST-D2
= 90 . - 907 &(BSD :
5 = 100
s B 250
> 4 >
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g s &BSD = —1000
5 * 100 5
-~ 304 : x 250 1 -~ 304 s
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00 02 04 06 08 1,0 00 02 04 06 08 1,0
BST-Volumenanteil ¢, BST-Volumenanteil ¢,

Abbildung A 27: Vergleich zwischen den theoretischen Werten nach dem Sdulen- und dem Schichtmodell mit
verschiedenen Ausgangswerten fiir egst und den Messwerten fiir die Permittivitit der BST/PMMA- Schichten

mit unterschiedlichen Partikelgrof3en und Zusammensetzungen bei f= 1 kHz und 7 =20°C
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A 2.3 Mathematische Betrachtung der Teilchen in BST/PMMA-Tinten

Der Zusammenhang zwischen Trocknungsverhalten und Tintenzusammensetzung der untersuchten
BST/PMMA-Tinten Ax, Bx und Cx soll anhand theoretischer Uberlegungen verdeutlicht werden.
Hierbei spielen speziell das Verhiltnis von BST zu PMMA und die Konzentration von PMMA in
der Tinte die Hauptrolle.

Die Struktur und Eigenschaften von Polymeren werden vorzugsweise durch Kettenmodelle, wie
in Abbildung A 28 a) gezeigt, beschrieben. Die einfachste Form einer langgestreckten Kette ergibt
sich fiir den Fall, dass alle Einheiten in trans-Konformation verkniipft sind. Die Lénge einer
einzelnen C-C (sp3-sp®) Bindung betriigt 0,154 nm.['>¥! Durch den Bindungswinkel von 109,47°
besitzt eine Polyethylen-Wiederholungseinheit (CH,-CH>) eine Linge von ca. lwn=0,25 nm.[2
Diese kann vereinfacht auch fiir das in der Arbeit verwendete PMMA angenommen werden. Fiir die

Konturlinge Ikonur der gestreckten Kette ergibt sich somit: 2%

lKontur = nlWH (A61)

Fiir PMMA mit einem Molekulargewicht von Mw = 15.000 g/mol, das aus ~ 150 Monomereinheiten
aufgebaut ist, ergibt sich somit eine Konturlinge von Ilkonwr=37,5nm. Die Annahme einer
gestreckten Kette ist jedoch stark vereinfacht und wird fiir eine realistischere Betrachtung durch
statistische Modelle wie den Random-Walk ersetzt. Bei der zufilligen Anordnung der einzelnen

Kettenglieder wird als MaB fiir die Lange beispielsweise der Kettenendenabstand R verwendet.

hwn /

] X
- > g’ T
l Kontur ‘RXL

BST mit PMMA-Hiille

Abbildung A 28: Schematische Darstellung unterschiedlicher Zustinde einer Polymerkette in Losung mit
Lingenbeschreibung (a), einer einzelnen BST-Kugel und der Annahme einer Bedeckung der BST-Oberflédche
mit Polymerketten (b).
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Der Kettenendenabstand wird fiir die Polymerkette im dreidimensionalen Raum aufgrund der
Herleitung in der Regel als Quadrat geschrieben. Mit der Anzahl n an Kettengliedern gilt fiir das

geloste Integral der mittlere Kettenendenabstandsquadrat R2:(29
(R?) = nlZy (A6.2)

Im Falle des eingesetzten PMMA ergibt sich somit ein Kettenendenabstand von R =3,1 nm. Die
wichtigste GroBe zur Beschreibung der GroBe einer Polymerkette ist jedoch der Tréagheitsradius. Das
Makromolekiil besteht aus Massenpunkten (Atomkernen) die um den Schwerpunkt des Systems
kreisen. Fiir den Fall, dass alle Bindungen die gleiche Bindungslinge besitzen und alle Bindungs-
und Rotationswinkel erlaubt sind, gilt fiir den gemittelten quadratischen Trigheitsradius Rg?2

folgender Zusammenhang

2 1 2 1 2

Fiir das verwendete PMMA kann demnach ein Trédgheitsradius von Rg = 1,25 nm angenommen
werden. Eine dreidimensionale Kugel, bestehend aus einer einzelnen PMMA-Kette, hat somit unter

der Verwendung von Rg und Gleichung A6.4 eine Querschnittsfliche von Apmma-kugel = 4,9 nm?2.
Agugel, gs = TT? (A6.4)

Die eingesetzte BST-Dispersion D1 besitzt eine monomodale, enge PartikelgroBenverteilung im
Bereich 40-130 nm, mit einem dso-Wert von 67 nm. Daraus ergibt sich nach Gleichung A6.5 ein

durchschnittliches Kugelvolumen von Vgsr-kugel = 1,575+ 10717 cm?.

1
VBST-Kugel = gﬂd3 (A6.5)

Anhand der Tintenzusammensetzung aus Tabelle 3.3 ldsst sich nun die jeweilige Anzahl an BST-
Kugeln in einem gedruckten Tropfen mit dem Durchmesser drropen = 80 um der jeweiligen Tinten
berechnen. Daneben kann die Anzahl an vorhandenen PMMA-Molekiilen eines Tintentropfens
berechnet werden. Die Stoffmenge n wird mit Gleichung A6.6 bestimmt.
_m_Ve (A6.6)
NPMMA = 37 = 7 .
Aus der Stoffmenge wird mit der Avogadro-Konstanten anschlieend die Teilchenanzahl berechnet.

Dies fiihrt zu einem Verhiltnis der PMMA-Molekiile pro BST-Partikel von 3761 fiir A, 7523 fiir B
und 15049 fiir C.
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Weiter kann die BST-Kugel Oberfliche mit A = zd? berechnet werden. Hiermit kann nun eine
Abschitzung erfolgen, wie viele PMMA-Molekiile in Kniuel-Form, mit einer Querschnittsfliache
von 4,9 nm?, bei einer einfachen, dichten Anlagerung auf die BST-Oberfliche eines Partikels passen
wiirden. Hiernach konnten ca. 2880 PMMA-Knéiuel auf ein BST-Partikel angelagert werden. Dies
entspricht zwar einer starken Vereinfachung der realen Dispersion, unter Vernachldssigung des
vorhandenen Dispergators. Es erlaubt jedoch eine FEinschitzung des der verschiedenen
Tintenzusammensetzungen und deren BST bzw. PMMA-Anteils. So verfiigen die A-Tinten nicht nur
iiber weniger PMMA, sondern vor allem auch iiber dulerst wenig freie PMMA-Ketten im Losemittel.
Diese sind bei den C-Tinten am zahlreichsten, weshalb sich hier wesentlich leichter Netzwerke
bilden konnen und die BST-Partikel in ihrer Mobilitit eingeschrinkt werden. Zusétzlich beeinflussen
dann der Feststoffgehalt sowie der BUT-Anteil in der Ausgangstinte die relevante Konzentration an
freien PMMA-Ketten wihrend der Trocknung.

Die Netzwerkausbildung zwischen den mit PMMA belegten BST-Partikeln durch freie PMMA-
Ketten ist schematisch in Abbildung A 29 dargestellt. Da BDG fiir PMMA ein schlechtes Losemittel
ist, wird zudem davon ausgegangen, dass sich die freien PMMA-Molekiile zu gréBeren ,,Knidueln*

zusammenlagern, was die Anzahl an freien Ketten weiter reduziert.

Abbildung A 29: Schematische Darstellung der BST-Partikel und der PMMA-Ketten beim Druckprozess und

wihrend des Trocknungsprozess im Restlosemitte]l BDG unter ,,Netzwerksausbildung® durch hydrophobe

Wechselwirkungen.
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A 2.4 Berechnung der Linienbreite

Durch die Verwendung einer geometrischen Beschreibung kdnnen die erhaltene Linienbreite dr. bei
einem bestimmten Tropfenabstand p und der maximale Tropfenabstand pmax fiir eine parallele Linie
mit minimaler Breite berechnet werden. Die Berechnungen basieren auf der Annahme, dass die
Kontaktlinie zwischen dem Substrat und der Suspension festgehalten wird und wurden in der
Literatur mit experimentellen Ergebnissen abgeglichen,!166-167.190]

In Abbildung A 30 ist die Kontur einer Linie schematisch dargestellt. Die Linie wird als Korper
mit einer Kreissegment Schnittfliche betrachtet. Des Weiteren werden die Gravitation sowie die

Substratrauigkeit vernachlissigt. Fiir die Fliche Ar des Kreissegments gilt:

A =
L=y

sin9  sinf

a: 1 0 0

aa¥ ( cos ) (A6.7)
Unter der Annahme des Volumenerhalts wihrend der Spreitung gilt fiir das Volumen der Linie
VL =ALl und fiir eine Linie bestehend aus Einzeltropfen mit dem Abstand p zusétzlich Vi =Ail/p.

Gleichsetzen fiir zu:

a3 d? 6 6
md; _L( cos ) (A6.8)

6p 4 \sin?9 sin@

Die Linienbreite di kann mit dem Durchmesser des fliegenden Tropfen do wie folgt berechnet

werden:
d . d 27Td0
L= Qo (9 _cosH) (A6.9)
P \§in%g ~ sin@

Die minimal erzielbare Linienbreite entspricht dem Durchmesser dr eines Einzeltropfens (vgl. Gl.
(4.2)), so dass mit = dr/dy fiir di min = dr = pdo gilt. Fiir den Druck einer Linie mit parallelen Kanten

und minimaler Breite folgt fiir den maximalen Tropfenabstand pmax:

2nd,

o cos @ (A6.10)
2 _ oY
3P (sin2 g sin 9)

pmax =

158



Anhang

Abbildung A 30: Schematische Darstellung der Linienkontur.

Die berechneten und experimentell ermittelten Werte fiir die Linienbreite der Tinte B4 in
Abhingigkeit des Tropfenabstands und mit einem Kontaktwinkel nach der Spreitung von 17° (siehe
Abbildung A 32) sind in Abbildung A 31 gezeigt.

g
= 0,6 4
S
)
2 0.4 + gemessene Breite |
E ’ — berechnete Breite
=
2
2 02 ]
5
o p— — [0)
R= 9134 =17
»J 0,0 T T T T

0 50 100 150 200

Tropfenabstand p [um]

Abbildung A 31: Gemessene Breite der mit Tinte B4 gedruckten Linien und Vergleich zur berechneten Breite.

NI —
Start 20s
0=36° 0=17°

Tinte B4 ohne BUT

T=60°C

Abbildung A 32: Auswertung der Kontaktwinkelmessung von Tinte B4 ohne BUT auf PET bei T = 60 °C
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Anhang

A 2.5 Berechnung der Tropfenanzahl pro Kondensatorfliche

Bei Verwendung eines Druckkopfs mit dpuse=100um ergeben sich in Abhingigkeit des
Tropfenabstands p, mit p=py=py, und mit einem Tropfendurchmesser im Flug von
dTropfen,Flug = 80 um die in Tabelle A.7 dargestellte Gesamttropfenanzahl Nriopten fiir eine 25 mm?

grofBe Fliche und das gedruckte Tintenvolumen Vges.

Tabelle A.7: Zusammenhang des Tropfenabstands, der Tropfenanzahl und des gedruckten Volumens.

p Tropfen/Linien Nrropfen Menge [%] Vitropten [11] VGes [ul]
60 83 6889 100 1,85
65 77 5929 86 1,59
70 71 5041 73 1,35
75 67 4489 65 2,68 - 10+ 1,20
80 63 3969 58 1,06
100 50 2500 36 0,67
2x80 63 7938 115 2,13

Reduzierung des verwendeten Diisendurchmessers

Mit den Annahme das drroptenFiug = 0,8 dpise Und p = px = py = drroprenriug kann das gedruckte
Gesamtvolumen fiir kleinere Druckkopfe, auf den Erfahrungen dieser Arbeit, geschitzt werden.
Dieses wird dann mit dem Wert fiir den Tropfenabstand p = 80 um, der in der Arbeit zu den
niedrigsten Schichtdicken im Bereich 4-5 um fiihrte, aus Tabelle A.7 verglichen. Die berechneten

Werte sind in Tabelle A.8 dargestellt.

Tabelle A.8: Berechnung des gedruckten Gesamtvolumens fiir kleinere Druckkopfe.

dpiise p Tropfen/Linien Ntropten Vropten [11] VGes [u1] Velrgleic:hT
100 80 63 3967 2,68 - 10 1,06 100 %
70 56 89 7972 9,19 - 107 0,73 69 %
50 40 125 15625 3,35 107 0,52 49 %
30 24 208 43403 8,18 - 10°° 0,36 33 %

 Vergleich zu Wert fiir p = 80 pm mit dpise = 100 pm und drropfen,Flug = 80 um als 100 % Basis.
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