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Kurzfassung

Der Tintenstrahldruck erméglicht das simultane und kontaktlose Abscheiden von mehreren Materialien, was die Herstel-
lung neuer innovativer elektronischer Geréte bei starker Reduktion der Fertigungsschritte ermoglichen kdnnte. Druckbare
elektrisch isolierende Polymer-Keramik-Komposite zur Betriebswarmeabfiihrung konnten hierbei notwendig werden.
Darum wurden in dieser Arbeit mit 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (MPS) beschichtete Al,O3 Submikropartikel
in einer Losung aus dem Oligomethacrylat Genomer 4247 und dem fliichtigen Losungsmittel Propylenglykolmonome-
thyletheracetat (PGMMEA) zu einer keramischen Tinte dispergiert. Diese wurde mittels statischer Lichtstreuung, Trans-
missionselektronenmikroskopie (TEM), thermogravimetrischer Analyse, rheologischer Messung und Oberflédchenspan-
nungsmessung charakterisiert. Zudem wurden Tintenstrahldrucktests und eine Analyse der thermischen Leitfahigkeit des
gedruckten Materials durchgefiihrt. Das Ergebnis der Untersuchung ist ein Material, das den Tintenstrahldruck von Kom-
positen mit einem Keramikgehalt von 50 Vol% und einer thermischen Leitféhigkeit von 1,2 W/(m-K) erméglicht.

Abstract

Inkjet printing enables simultaneous and non-contact deposition of multiple materials, which might enable the fabrication
of new innovative electronic devices while reducing manufacturing steps. Printable electrically insulating polymer-ce-
ramic composites for operational heat dissipation may become necessary in this regard. Therefore, in this work, Al,O3
submicron particles coated with 3-(trimethoxysilyl)propyl methacrylate (MPS) were dispersed in a solution of the oli-
gomethacrylate Genomer 4247 and the volatile solvent propylene glycol monomethyl ether acetate (PGMMEA) to form
a ceramic ink. The ink was characterized by means of static light scattering, transmission electron microscopy (TEM),
thermogravimetric analysis, rheological and surface tension measurement. In addition, inkjet printing tests and thermal
conductivity measurements of the printed material were performed. The result of the investigation is a material that allows
ink-jet printing of composites with a ceramic content of 50% by volume and a thermal conductivity of 1.2 (W/m-K).

leiten im Komposit die thermische Energie iiber Gitter-
schwingungen weiter, wobei diese an Grenzflachen zwi-
schen dem Polymer und der Keramik gestreut werden kon-

1 Einleitung

Der Tintenstrahldruck ermdglicht die simultane, kontakt-

lose Abscheidung von mehreren fliissigen Materialien auf
ein Substrat mit einer Genauigkeit von 30 um [1]. Verbun-
den mit der Entwicklung neuer funktioneller Materialien
konnte die Technologie den 3D-Druck innovativer elektro-
nischer Geréte erlauben und die Anzahl der Fertigungs-
schritte reduzieren [2]. Es ist wahrscheinlich, dass unter an-
derem Materialien mit hoher thermischer Leitfdhigkeit not-
wendig sein werden, um die Langlebigkeit der Gerdte
durch die Abfithrung von tiberschiissiger Wéarme zu ge-
wihrleisten. Polymer-Keramik-Komposite eignen sich
sehr gut fiir diese Aufgabe, da sie die geeigneten thermi-
schen Eigenschaften besitzen und gleichzeitig elektrisch
isolierend sind [3]. Ein solches Komposit muss aber zum
einen die physikalischen Gegebenheiten der thermischen
Leitfahigkeit beriicksichtigen und zum anderen die Anfor-
derungen der Tintenstrahltechnologie erfiillen. Phononen

nen. Um dies zu verhindern kann die Grenzfldche verklei-
nert werden, indem der Fillstoffdurchmesser erhéht wird.
Auch ein hoher Fiillstoffanteil ist positiv fiir die Ausbrei-
tung der Gitterschwingungen [4]. Dem gegeniiber stehen
die Einschriankungen der Tintenstrahltechnologie, welche
die mogliche druckbare PartikelgroBBe und Konzentration
limitieren. Eine empirisch erstellte Regelung besagt, dass
die durchschnittliche Partikelgrofe ein Hundertstel des
Diisendurchmessers ausmachen darf. Dies limitiert die er-
laubte PartikelgroBe auf den SubmikrometermafBstab. Da-
bei wird die erlaubte Partikelkonzentration durch die Ma-
terialviskositdt und die Oberflichenspannung bestimmt.
Ersteres muss bei Drucktemperatur in einem Bereich von
etwa 10 mPa-s bis 30 mPa-s liegen und letzteres zwischen
etwa 28 mN/m und 33 mN/m [5]. Ein Material, welches
solche Voraussetzungen erfiillt, wird in dieser Arbeit als



keramische Tinte bezeichnet und besteht aus einem kera-
mischen Fiillstoff, einem Oligomethacrylat als polymeri-
sierbare organische Komponente, einem fliichtigen L&-
sungsmittel, um die Viskositdt und den Fiillgrad anzupas-
sen, und aus einem Fotoinitiator sowie einem thermischen
Initiator fiir die Aushirtung und Nachvernetzung. Um eine
bessere Kompatibilitit der keramischen Fiillstoffe mit der
organischen Matrix zu erreichen, werden die Partikel mit
einem Silan funktionalisiert, welches in Anwesenheit von
Wasser hydrolysiert und sich iiber Kondensation an die
oberflachengebundenen OH-Gruppen anbindet [6]. Sobald
das Material gedruckt worden ist, wird das fliichtige Lo-
sungsmittel abgedampft, um die Keramikkonzentration
von etwa 20 Vol% auf 50 Vol% zu erhohen.

2 Experimentelle Durchfiithrung

2.1 Chemikalien

Das 0,17 pm Al,O3; Pulver (TECNAN, Los Arcos, Spa-
nien), sowie die Materialien 3-(Trimethoxysilyl)propylme-
thacrylat (MPS) (98%, Sigma Aldrich, Darmstadt,
Deutschland), Ethanol (<99,8 % Carl Roth GmbH+Co
KG, Karlsruhe, Deutschland), Propylenglykolmonome-
thyletheracetat (PGMMEA) (99 %,Sigma Aldrich, Darm-
stadt, Deutschland), Oligourethan Genomer 4247 (Rahn
Chemicals, Ziirich, Schweiz), Diphenyl(2,4,6-trimethyl-
benzoyl)phosphinoxid (TPO) (> 98 %, TCI, Eschborn,
Deutschland) und Dilauroylperoxid (DLP) (Sigma Ald-
rich, Darmstadt, Deutschland) wurden ohne weitere Auf-
reinigung verwendet.

2.2 Formulierung

In einer PM400 Planetenkugelmiihle (Retsch GmbH,
Haan, Deutschland) wurden 50 g Al,O3 Pulver 8 Stunden
lang bei 200 rpm in einem 125 ml YZrO, Mahlbecher ho-
mogenisiert, zeitgleich mit MPS funktionalisiert und an-
schlieBend getrocknet. Die Konzentration des hinzugefiig-
ten Silans relativ zur Partikeloberfliche lag bei 6 mg/m?.
Als Mahlmedium wurden 11,5 g Wasser, 11,5 g Ethanol
und 220 g 2 mm groBe YZrO, Mahlkugeln verwendet. Das
Trocknen des Mahlguts erfolgte in einem Rotationsver-
dampfer (Laborota 4000, Heidolph Instruments, Schwab-
ach, Deutschland) bei einer Temperatur von 50 °C und ei-
nem Unterdruck von 175 mbar. Der beschichtete Fiillstoff
(Sil-ALLOs) wurde, entsprechend den Angaben in Ta-
belle 1, in einer Konzentration von 21,7 Vol% zu einer
druckbaren Tinte mit Hilfe eines Homogenisierers (Ultra
Turrax, IKA GmbH & Co. KG, Staufen, Deutschland) dis-
pergiert. Neben den funktionalisierten Partikeln besteht die
Dispersion aus zusétzlich hinzugefiigtem MPS, dem fliich-
tigen Losungsmittel PGMMEA, dem Oligomethacrylat
Genomer 4247, dem Fotoinitiator TPO und dem Ther-
moinitiator Dilauroylperoxid (DLP). Am Ende wurde die
Tinte durch einen 5 pm Rotilabo PTFE Spritzenfilter (Carl
Roth GmbH+Co.KG, Karlsruhe, Deutschland) filtriert.

[Gew%] [Vol%l]
Sil-ALOs 51,0 21,7
MPS 1,2 1,9
PGMMEA 36,4 59,8
Genomer 4247 11,0 15,9
TPO 0,3 0,5
DLP 0,1 0,2

Tabelle 1 Zusammensetzung der erstellten keramischen
Tinte.

2.3 Charakterisierung

Die spezifische Oberfliche des kommerziellen Pulvers
wurde mittels BET-Messung mit einem Gemini VII 2390
(Micromeritics, Norcross, USA) bestimmt. Der Anteil des
angebundenen MPS an Sil-Al,O; nach dem Trocknen
wurde thermogravimetrisch mit einer STA 400 (Netzsch
GmbH, Bad Berneck, Deutschland) ermittelt. Die Partikel-
groBenverteilung des Pulvers wurde iiber statische Licht-
streuung mit einem LS230 (Beckman Coulter, Brea, USA)
bestimmt und die Morphologie wurde am Transmissions-
elektronenmikroskop (TEM) Talos F200i S/TEM (FEI
Company, Hillsboro, USA) untersucht. Mit dem gleichen
Gerdt wurde energiedispersive Rontgenspektroskopie
(EDX) am Pulver durchgefiihrt. Die dynamische Viskositét
wurde mit dem Kegel-Platte-Rheometer Bohlin CVO
(Malvern Analytics Inc., Malvern, GrofBbritannien) unter
Verwendung eines 60 mm Kegels mit einem Neigungswin-
kel von 2° aufgenommen. Wéhrend der Messung wurde bei
32°C die Scherrate von 2 s7! bis 500 s°! variiert.

Die Oberflachenspannung der Tinte wurde am héngenden
Tropfen mit einem DSA100 (Kriiss GmbH, Hamburg,
Deutschland) gemessen. Tintenstrahldrucktests wurden
mit einem DMP-2830 (Fujifilm Dimatix Inc., Lebanon,
USA) unter Beobachtung der Tropfenbildung und der Er-
mittlung des Tropfengewichtes durchgefiihrt. Fiir die Un-
tersuchung der thermischen Leitfahigkeit wurden Proben
schichtweise gegossen und gedruckt, wobei zwischen jeder
Schicht das PGMMEA bei 140°C in einem UM400 Tro-
ckenschrank (Memmert GmbH+Co0.KG, Biichenbach,
Deutschland) abgedampft wurde. Nach Fertigstellung der
Priifkérper wurden diese bei 100 °C fiir 12 Stunden im
gleichen Trockenschrank polymerisiert. Der angestrebte
Keramikgehalt wurde thermogravimetrisch nachgepriift.
Die thermische Leitfahigkeitsmessung erfolgte in drei
Schritten, bei denen die Temperaturleitfahigkeit mit einer
LFA 427 (Netzsch Gerdatebau GmbH, Selb, Deutschland),
die Warmekapazitit mit einer DSC 204 C (Netzsch Geri-
tebau GmbH, Selb, Deutschland) und die Dichte mittels
Archimedes Methode unter Verwendung einer AG204
DeltaRange Prizisionswaage (Mettler Toledo, Columbus,
USA) bestimmt wurden.



3  Ergebnisse und Diskussion

3.1 Partikelfunktionalisierung

Fiir die Verbesserung der Al,Os-Partikelkompatibilitit mit
der organischen Matrix, wird deren Oberflache mit MPS
beschichtet. Die fiir die Beschichtung notwendigen Mess-
daten der spezifischen Pulveroberfliche wurden ermittelt
und ergaben 8,7 m?/g, was einer mittleren Primérpartikel-
groBe von 0,17 um entspricht. AnschlieBend wurde Ther-
mogravimetrie verwendet, um die nach der Trocknung am
Partikel befindliche Menge an MPS zu ermitteln. Diese be-
trigt 2,3 mg/m?, wobei das beschichtete Pulver Sil-Al,O;
in teilagglomerierter Form vorliegt. Der Grad der Agglo-
meration wurde mittels statischer Lichtstreuung gemessen.
In Bild 1 ist die PartikelgroBenverteilung zu sehen, welche
monomodal ist und einen D10-Wert von 0,11 um, einen
D50-Wert von 0,24 um und einen D90 Wert von 0,44 um
aufweist. Das deutete darauf hin, dass das Pulver nur leicht
agglomeriert ist und groBentechnisch geeignet ist, um mit
den 21 um groBen Diisen des DMP-2830 verwendet zu
werden.
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Bild 1 PartikelgroBenverteilung des Pulvers Sil-ALOs.

Die Untersuchung mittels TEM ermoglichte die Analyse
der Partikelmorphologie und der MPS Ummantelung. Wie
in Bild 2 aufgezeigt erscheint das Sil-AL,Os als leicht ag-
glomeriertes Pulver mit einer unregelmiBigen Primérparti-
kelform. Die MPS Schicht ist auf den TEM Aufnahmen
nicht zu sehen, was darauf hindeutet, dass sie sehr diinn ist.
Mittels EDX lésst sich aber die Siliziumverteilung im TEM
Bild aufzeigen, was einen indirekten Hinweis auf eine er-
héhte MPS Konzentration auf den Partikeln liefert.
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Bild 2 TEM Bilder des Sil-AL2O; (links). Auf dem Pulver
lokalisiertes EDX Signal von Silizium (rechts).

3.2 Keramische Tinte

Die Herstellung der keramischen Tinten erfolgt durch das
Homogenisieren der einzelnen Komponenten und das Fil-
tern der fertigen Suspension durch einen 5 pm PTFE Sprit-
zenfilter. Eine gute Filtrierbarkeit zeigt auf, dass die Sil-
Al,O3 Partikel mit den organischen Komponenten der
Tinte kompatibel sind und eine materialiibergreifende Ag-
glomeration, die das Verstopfen des Filters verursachen
konnte, ausbleibt. Die Messung der dynamischen Viskosi-
tét zeigt aber, dass die Partikel weiterhin miteinander inter-
agieren, was das scherverdiinnende Verhalten auslost. Bei
einer Temperatur von 32°C und einer Scherrate von 500 s™!
zeigt das Material eine Viskositit von 18,4 mPa-s und ist
somit innerhalb des Toleranzbereiches des Tintenstrahl-
drucks. Die Oberflachenspannung welche am héngenden
Tropfen gemessen wurde ergab einen Wert von 27,9 mN/m
und ist somit ebenfalls fiir den Tintenstrahldruck geeignet.
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Bild 3 Viskositit der keramischen Tinte in Abhidngigkeit
von der Scherrate.

Die Voruntersuchungen haben gezeigt, dass die kerami-
sche Tinte fiir den Tintenstrahldruck geeignet sein konnte.
Dies wurde in Drucktests weiter bekraftigt. Das Material
zeigt anfanglich, wie in Bild 4 aufgezeigt, eine Tropfenbil-
dung ohne sichtbares Verstopfen der Diisen. Fiir die Uber-
prifung der Langzeitstabilitdt des Materials beim Druck-



prozess wurde ein 18-miniitiger Druckvorgang durchge-
fithrt. Dabei wurde vorher und nachher das Tropfenge-
wicht bestimmt, welches zu Beginn bei 13 ng lag und an-
schlieBend auf 9 ng absank. Dies konnte mit dem Abdamp-
fen des fliichtigen Losungsmittel PGMMEA erklart wer-
den.
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Bild 4 Tropfenbildung der keramischen Tinte am Druck-
kopf des DMP-2830.

3.3 Thermische Leitfahigkeit

Die keramische Tinte ermdglicht den 3D Tintenstrahldruck
von Priifkérpern fiir die Messung der thermischen Leitfa-
higkeit. Die gedruckte Probe hatte einen Keramikanteil
von 50 Vol%. Zusammen mit den gegossenen Priifkdrpern,
die zur Veranschaulichung des Fiillgradeinflusses herge-
stellt worden sind, ergaben die Messungen der thermischen
Leitfahigkeiten die in Bild 5 aufgezeigte Kurve. Der Kera-
mikanteil 1dsst die thermische Leitfahigkeit der Probe um
etwa das Fiinffache gegeniiber der ungefiillten Matrix an-
steigen. Dabei hat die gedruckte Probe eine Leitfahigkeit
von 1,2 W/(m-K), welche im Bereich von kommerziellen
Leitfahigkeitspasten liegt [7].
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Bild 5 Thermische Leitfahigkeit der gegossenen und tin-
tenstrahlgedruckten Polymer-Keramik-Komposite. Die
links eingefiigte Aufnahme zeigt die gedruckten Priifkor-
per, die fiir die Messung verwendet wurden.

4  Zusammenfassung

Im Rahmen dieser Arbeit wurde eine keramische Tinte fiir
den 3D Tintenstrahldruck entwickelt. Dabei wurden
0,17 um groBe Al,O; Partikel mit einer diinnen Schicht
MPS funktionalisiert, um die Partikelkompatibilitit mit der
organischen Matrix zu verbessern. Die fertige Tinte ldsst
sich gut filtrieren, hat eine Viskositdt von 18,4 mPa-s bei
einer Temperatur von 32°C und einer Scherrate von 500 s™!
und eine Oberflachenspannung von 27,9 mN/m. Tinten-
strahldrucktests haben eine gute Tropfenbildung aufge-
zeigt, wobei jedoch das fliichtige Losungsmittel nach lén-
geren Druckzeiten langsam abdampft und das Tropfenge-
wicht sich reduziert. Mit der Tinte war es dennoch mdglich
Probekdrper zu drucken, welche fiir die Messung der ther-
mischen Leitfdhigkeit verwendet wurden. Die Messung
ergab einen sehr guten Wert von 1,2 W/(m-K).
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