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Abschlussbericht

Teilprojekt:

Im Rahmen des Projektes Additive4industrie soll das Projekt Printed Electronics on 3D-
Substrates (PE3D) einen Beitrag zum Themengebiet der Gedruckten Elektronik auf
dreidimensionalen Substraten auf Kunststoff sowie Keramik liefern. Hier werden 3D-
gedruckte Substrate mittels additiver Druckverfahren metallisiert.

1. Zielsetzung

Das libergeordnete Ziel dieses Forschungsprojektes ist die vollstandige additive Herstellung
einer funktionalen Elektronikbaugruppe fiir Sensor- oder Hochfrequenzanwendungen. Hier
kommen additive Verfahren wie Stereolithographie (SLA),Fused Filament Fabrication (FFF)
zur Substratherstellung sowie Drucktechnologien wie Aerosol-Jet- und Piezo-Jet-Druck fir
additive Metallisierungen zum Einsatz. Additiv hergestellte Keramiksubstrate werden nach
dem Druckprozess in Warmebehandlungen gesintert, bevor sie funktionalisiert werden
konnen. Auf das Substrat aufgebrachte Leiterbahnen werden in nachfolgenden
thermischen Prozessen wie konventionellen Ofenverfahren und UV-Aushartungen
behandelt, um eine Verdichtung des Leiters fiir optimale elektrische Leitfahigkeit zu
erreichen. Gegen Ende der Projektlaufzeit werden die additiv hergestellten und
metallisierten Substrate mit herkémmlichen Aufbau- und Verbindungstechnologien wie
Loten, Sintern und Kleben zu einer Baugruppe funktionalisiert. Ein auf Basis

der erforschten Technologien hergestellter Demonstrator soll die erzielten Projektergebnisse
in Form einer entwickelten Baugruppe darstellen.

2. Arbeitspakete

Im Projektantrag wurde das Projekt in verschiedene Arbeitspakete unterteilt.

Die Entwicklung der leitfahigen Inkjettinten erfolgten Gberwiegend im AP 1. Bei den weiteren AP 2 —
AP 10 erfolgten die weiteren Optimierungen der Inkjettinten in Zusammenarbeit mit dem FAPS, da
die Ergebnisse auf den keramischen Substraten fiir eine Weiterentwicklung relevant waren.

AP 1: Kontinuierliche Entwicklung und Verbesserung von keramischen 3D-Drucken,
Nanopartikeltinten und dispensierbaren Pasten

AP2: 3D-Drucken von keramischen / polymeren Substraten

AP3: Sintern von keramischen Grinlingen

AP4: Qualifizierung von keramischen / polymeren Substrateigenschaften

AP5: Funktionalisierung von planaren und 3D-Keramik-/Polymersubstraten

APG6: Sintern/Verdichten von funktionalen Tinten auf Keramik-/Polymersubstraten

AP7: Materialographische Qualifizierung von gesinterten/verdichteten Tinten auf Keramik-
/Polymersubstraten
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AP8: Elektrische und mechanische Qualifizierung sowie Umweltsimulationstests von
gesinterten/verdichteten Tinten auf Keramik-/Polymersubstraten

AP9: Verpackung und Qualifizierung von funktionalisierten Keramik-/Polymersubstraten

AP10: Herstellung von Demonstratoren

21. AP1

Dieses Projekt beinhaltet die Entwicklung von Silber- und Titanbasierten Tinten / Pasten fir
die Verarbeitbarkeit im Aerosol- und Piezo-Jet-Druckverfahren. Eine Neuentwicklung von
Titanadditiven zur verbesserten Haftung auf Keramiksubstraten ist flir den Einsatz auf
Keramik notwendig.

Die Titanpasten, und deren Kombination mit der Tinte, werden fiir eine spatere bessere
Haftung der Tinte auf dem Keramiksubstrat beim Projektpartner FAPS entwickelt.

Zu den Anforderungen an eine leitfahige Inkjettinte gehort die Applikation auf Keramik.
Hierzu muss die Haftung auf der Keramikoberflache gewahrleistet sein.
Folgende Parameter missen erfiillt werden:

- Gute Benetzung der leitfahigen Schicht auf der Materialoberseite

- Gute Haftung

- Hohe stabile elektrische Leitfahigkeit im festen (getrocknetem) Zustand
- Gute Prozessierbarkeit im fliissigen Zustand

Die leitfahigen Tinten sollen zum Applikationssystem Inkjetdruck/Druckkopf und DiisengréRe
angepasst werden und auch zum Keramik mit seinem Schichtstapel und der zu
kontaktierenden getrockneten Silberschicht passen (Benetzung, Haftung,
Materialvertraglichkeit).

Fiir die Einstellung einer hohen elektrischen Leitfdhigkeit und guter Haftung muss die
leitfahige Schicht gesintert werden. Dies erfolgt (iber eine hohe Temperatur und muss im
Produktionsprozess integriert werden. Wenn die Temperatur im Prozess zu hoch sein sollte,
so kann eventuell eine chemische Sinterung eingesetzt werden.

Die Material- und Prozessparameter werden in einem Anforderungskatalog festgelegt. Hierbei
wird geprift, welche Formulierungen und Applikationsverfahren im Vorfeld eingesetzt
werden kdnnen.

Es werden vorab Versuche und Entwicklungen einer leitfahigen Siebdruckfarbe gemacht.
Sobald die Siebdruckfarbe optimale Eigenschaften aufweist werden Druckversuche mit einer
leitfahigen Inkjet Tinte durchgefiihrt, da die Anforderungen hierbei wesentlich schwieriger zu
erfullen sind.

Es fand eine Vorabpriifung der Patentierbarkeit neuer Tinten statt.
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2.2. Grundlagenuntersuchungen

2.2.1. Rohwarenauswahl

Im ersten Schritt wurden die Rohwaren definiert. Die Elektrodenmaterialformulierungen fir
die verschiedenen Applikationsverfahren (Siebdruck und Inkjet) wurden ausgewahlt.

2.2.2. Prozessparameter

Die Prozessparameter fiir die Piezodruckkdpfe wurden zusammen mit Projektpartner
NeoTech festgelegt.

Folgende Anforderungen an die elektrisch leitfahige Drucktinte sind vom Inkjetdrucker
vorgegeben:

Viskositat: 10-12 mPas
Oberflachenspannung: 32-42 dynes/cm
Maximale PartikelgroRe: <200nm (60nm)
pH-Wert: 4-9

Siedepunkt: >80°C

Anforderungen an die Drucktinte vom Piezodrucker und Dispenser:

Mozzleinnen- Partikelgrife | Viskositit Sonstiges
durchmesser

Fiezo Jet 50 pm =1-3 pm =3.000-5.000 Thixotropie
mPas
Dispenser Typ. 150 pm =15 pm 50.000-
Min. 10-30 pm 150.000 mPas
(Max. 250.000
mPas)

Somit ist der Rahmen vorgegeben in welchem Rohstoff/Materialbereich man sich bewegen
kann.
Eine leitfahige Farbe ist vereinfacht wie folgt aufgebaut:

a. Leitfahige Nanopartikel (Silber/Kupfer)
b. Bindemittel
c. Losemittel
d. Additiv
Pigment:

Flr eine elektrisch leitfahige Farbe missen in die Farbe elektrisch leitfahige Komponenten
eingebaut werden. Diese Gbernehmen somit die Funktion des Pigmentes in der Farbe.
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Typischerweise werden dazu Metalle genommen. Durch die Entscheidung fiir das Ink-Jet-
Verfahren wurde somit Gber die Verwendung von Metallen im Nanobereich notwendig. Ein
Nanomaterial in der Definition der EU-Kommission wird beschrieben als ,,ein natiirliches, bei
Prozessen anfallendes oder hergestelltes Material, das Partikel in ungebundenem Zustand,
als Aggregat oder als Agglomerat enthdilt, und bei dem mindestens 50 Prozent der Partikel in
der AnzahlgréfSenverteilung ein oder mehrere AufsenmafSe im Bereich von 1 nm bis 100 nm
haben”.

Bei der Wahl des geeigneten Metalls fiel die Entscheidung zugunsten von Nano-Silber. Nano-
Kupfer ist auf Grund der deutlich starkeren Oxidationsneigung nur schwer zu stabilisieren.
Bindemittel/ Losemittel:

Beim Bindemittelsystem kann man zwischen hauptsachlich drei unterschiedlichen Systemen
wahlen. Es gibt die wasserbasierten Systeme, welche normalerweise Wasser als
Losungsmittel enthalt. Alle Systeme mit einem ,,echten” Losungsmittelgehalt von bis zu 10%
zahlen zu den wassrigen Systemen. Weiterhin gibt es die I6semittelbasierten Systeme, mit
echten Losemitteln und als dritte Hauptgruppe gibt es noch die UV-Systeme, welche mit UV-
Licht ausharten. UV-Systeme zeichnen sich dadurch aus, dass der Farbfilm im
Sekundenbereich ausgehartet ist und somit sofort weiterverarbeitet werden kann. In diesem
Projekt werden Losemittel- und wasserbasiertes System eingesetzt.

Additiv:

Additive oder auch Hilfsstoffe werden den Farben in geringen Mengen zugesetzt um gezielt
Eigenschaften wie Benetzung, Verlauf, Haftung, Kratzfestigkeit zu verbessern. Der Einsatz
und die Auswahl des richtigen Additivs bei der Entwicklung der elektrisch leitenden Farbe
konnen dann besonders wichtig werden, wenn hohe Flexibilitdt und hohe Robustheit
gefordert werden.

2.3.  Herstellung von druckfahigen Formulierungen und deren Untersuchung
2.3.1. Dispergierung von Silbernanopartikel

Die Dispergierung (Feinstverteilung) von pulverformigen Pigmenten in einem flissigen
Medium ist der wichtigste Schritt bei der Farbherstellung. Die Qualitdt einer Farbe wird in
hohem Male vom Dispersionszustand der Pigmentpartikel im flissigen Medium bestimmt.
Von der Dispergierung hangen Eigenschaften wie z.B. der Farbton ab. Der Farbeindruck wird
bei Pigmenten malRgeblich durch die TeilchengroRe bestimmt. Je kleiner die Teilchen, umso
kraftiger sind die Farben. Mit zunehmender TeilchengréBe verschiebt sich auch der Farbton.

Fiir die Entwicklung einer leitfahigen Druckfarbe ist der Dispergierprozess noch mehr von
Bedeutung, da eine gleichmaRige Verteilung der Silbernanopigmente im Medium
Voraussetzung hierfiir ist. Desweiteren reagiert das Ink-Jet Druckverfahren empfindlich auf
agglomerierte Pigmentpartikel, da diese zu Verklebung der Ink-Jet Dise fiihrt.
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In einem Pulver unterscheidet man im Allgemeinen drei

Teilchensorten: Primérteiichen
- Primarteilchen
- Aggregate @

- Agglomerate

Aggregate
Als Primarteilchen bezeichnet man die bei der
Pigmentherstellung kleine Einzelkristalle.
Aggregate sind flachig verwachsene Primarteilchen,

beim Dispergieren werden sie nicht getrennt.
Unter Agglomeraten schlieBlich versteht

man Zusammenlagerungen von Primarteilchen
bzw. Aggregaten lber Ecken und Kanten.

Agglomerate

2.3.2. Allgemeine Dispergierprozesse

Prinzip der Dispergierung: Abb. 1 Teilchensorten

Zweck und Ziel des Dispergierprozesses ist es, die Agglomerate zu trennen. Im Idealfall erhalt
man eine Dispersion bestehend aus Primarteilchen und Aggregaten.
Der Dispergierprozess besteht aus folgenden Schritten:

1. Benetzen von Pigmentagglomeraten
2. Zerteilen von Pigmentagglomeraten
3. Stabilisierung der Dispersion

Das pulverformige Pigment enthalt adsobiertes Wasser oder adsorbierte Luft. Durch das
Einbringen des flissigen Mediums werden die Luft bzw. das Wasser verdrangt, bis hin in die
Zwischenrdaume, so dass das Pigment-Agglomerat ,aufgelockert” wird. Dies reicht jedoch
nicht aus, um die Agglomerate in Primarteilchen zu trennen. Dazu braucht es mechanisch
eingebrachte Krafte.

Die Gerate/ Maschinen zur Pigmentzerteilung sind vielfaltig und in lhrer Konstruktion recht
unterschiedlich. Trotzdem besitzen alles das gleiche Funktionsprinzip. Sie Ubertragen zur
Trennung der Agglomerate hohe Scherkrafte.

Nach der erfolgten Zerteilung der Agglomerate und Feinverteilung in dem Medium ist die
Dispersion zu stabilisieren. Dadurch werden Probleme wie Bodensatzbildung oder
Farbveranderung oder Viskositatsanderung verhindert.

Herkdmmliche Gerate/ Maschinen zur Pigmentzerteilung:

Dissolver

Flr viskose Farben

An einer senkrechten Rihrwelle ist eine mit Zdhnen besetzte Riihrscheibe (Dissolver-
Scheibe) angebracht, die in die zu dispergierende Farbe getaucht wird. Setzt sich die Scheibe
in Drehbewegen entstehen dabei Scherkréafte, die die Agglomerate auseinanderreifRen.
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Dissolver

Abb. 2 Dissolver

Kugelmuhle

Viskose Farben

Die Kugelmiihle besteht aus einem in Rotation versetzten Mahlraum, in dem Mahlgut durch
Mahlkorper zerkleinert wird. Der eigentliche Dispergiervorgang findet immer statt, wenn
Mahlkorper mit unterschiedlicher Geschwindigkeit aneinander vorbeigleiten oder wenn
Mahlkorper und Wande aneinanderstoRen. Das Mahlgut wird zerkleinert, wenn es sich
dazwischen befindet.

Kugelmihle

Abb. 3 Kugelmiihle

TeilchengréRenbestimmung

Den Fortschritt bei der Pigmentzerkleinerung Gberprift man in der Druckfarbenindustrie
anhand eines Grindometer-Tests nach DIN EN ISO 1524 Gerdit zur Bestimmung der
Mahlfeinheit.

In einer einfachen Methode wird die maximale TeilchengréRe in der Farbe ermittelt.

Nach den ersten Grundlagenuntersuchungen zur Zusammensetzung der Tinte und der in Frage
kommenden Rohstoffe wurde die erste Formulierung fiir den Inkjetdruck hergestellt. Die
Diisen des Dimatix Ink.Jet Druckers sind fiir TeilchengroBen bis maximal 200nm ausgelegt.
Nanopartikel in Fllissigkeiten neigen sehr stark zu agglomerieren.

In unterschiedlichen Veroffentlichungen und Arbeiten im Bereich Nanomaterialien wird
Ultraschall als effektives Mittel zu Deagglomerierung von Nanopartikel genannt.

Schaber <
Ansicht X
(vergroBert)

2 Grindometer

Abb. 4 Grindometer
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Ultraschall

Ultraschall-Kavitation

Die meisten Anwendungen von Hochleistungs-Ultraschall basieren auf den
Kavitationseffekten. Kavitation ist "die Formation, das Wachstum und der implosive Kollaps
der Blasen in einer Fliissigkeit”. Kavitationsblasen sind Vakuumblasen. Kavitation kann auf
verschiedene Art und Weise erzeugt werden, u.a. mittels Ultraschallwandler.
Ultraschallkavitation verursacht in Flissigkeiten Hochgeschwindigkeitsstrahlen. Solche
Strahlen pressen Fliissigkeit unter hohem Druck zwischen die Partikel und trennen sie dadurch
voneinander. Kleinere Partikel werden in den Flussigkeitsstrahlen beschleunigt und kollidieren
bei hohen Geschwindigkeiten miteinander. Dies macht Ultraschall zu einer effektiven
Methode des Dispergierens und Deagglomerierens

Versuche mit Ultraschall als Dispergiermethode

In ersten Versuchen wurden Messreihen, um die Auswirkungen von Ultraschall auf die
Silbernanopartikel untersucht. Dabei wurde in einer Versuchsreihe verschiedenen Paramater
wie Temperatur, Dauer und AgNP Konzentration getestet. Dazu wurden die Proben wie
gewohnt mit einem Dissolver vordispergiert. AnschlieRend wird die Probe in ein Bad gesetzt
und Ultraschallwellen ausgesetzt, mit den zuvor festgelegten Parametern.

Hochintensiver Ultraschall wird fir Flissigkeitsprozesse wie zum Beispiel das Mischen,
Dispergieren und Deagglomerieren eingesetzt. Wird ein flissiges Medium bei hohen
Intensitaten beschallt, so werden Schallwellen in die Flissigkeit eingetragen, die in
alternierenden Hochdruckzyklen und Niederdruckzyklen resultieren. Wahrend der
Niederdruckzyklen werden durch die Hochintensiven Ultraschallwellen kleine Vakuumblasen
in der Fllssigkeit erzeugt. Sobald die Vakuumblasen ein Volumen erreichen, bei dem sie keine
weitere Energie absorbieren kdnnen, platzen sie wahrend eines Hochdruckzyklus. Fiir die
kompakten und festen AgNP braucht es Ultraschall mit sehr hoher Intensitat. Hohe
Intensititen kénnen mit sogenannten Ultraschall-Prozessoren erzeugt werden. Uber
Sonotroden wird Ultraschall in die Probe eingebracht. Dabei kann man Uber die GroRe der
Sonotroden-Stirnflache die Intensitat des Ultraschalls steuern. Je kleiner die Stirnflache, desto
hoher die Intensitat.

Abb. 5 Ultraschallprozessor

In den Versuchen wurden Werte im verdruckbaren Bereich um die 60nm — 150nm erzielt.
Druckversuche mit dem Ink-Jet Drucker waren erfolgreich.


http://www.hielscher.com/ultraschall/cavitat.htm
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2.3.3. Silbernano-PartikelgroRen und -Typen:

Bisherige Formulierungen wurde Nanomaterial im Bereich 60-70nm verwendet. Da in den
ersten Versuchen Probleme mit Agglomeration auftauchten, wurden fiir den weiteren
Testverlauf zusatzlich Nanoteilchen im Bereich von 30-40nm verwendet.

Desweiteren bietet es sich an, bei schwierigen Dispergierprozessen speziell
oberflichenbehandelte Silbernanopartikel zu testen. Vom Hersteller wurden
Silbernanopartikel mit Oberflachenbehandlung angefertigt, die aufgrund Ihrer Modifikation
leichter dispergierbar sind. Diese Partikel sind mit einer durchschnittlichen GréRe von 20 nm
zudem kleiner und daher fir die Druckversuche besser geeignet.

Im Test befinden sich nun Silbernanopartikel in drei unterschiedlichen PartikelgréBen (20nm,
30-40nm und 60-70nm) und in zwei unterschiedlichen Partikeltypen (unbehandelte und
oberflachenmodifizierte Silbernanopartikel).

Stabilisatoren

Eine Dispergierung muss im Anschluss ausreichend stabilisiert werden. Es kommt duRerst
selten vor, dass eine Dispersion stabil bleibt, d.h. dass es kein Absetzen bzw. kein
Reagglomerieren der dispergierten Partikel gibt. Es gibt zwei Arten der Stabilisierung:

-> Sterische Stabilisierung:

Bei der sterischen Stabilisierung sitzen die , pigmentliebenden” (pigmentaffinen) Teile des
Tensids am Pigment, wahrend die langen Ketten in das Losungsmittel hineinragen. Treffen
zwei Pigmentpartikel aufeinander, konnen ihre Oberflachen nicht aneinander haften bleiben,
weil sie von den Tensiden auf Abstand gehalten werden.

- Elektrosterische Stabilisierung:

Bei der elektrosterischen Stabilisierung tragt das Dispergiermittel eine elektrische Ladung. Bei
einer monomolekularen Hille um das Pigmentpartikel herum ragen die negativ geladenen
Teile des Tensids in ein polares Losungsmittel und bilden eine Schutzhiille. Die elektrosterische
Stabilisierung kombiniert beide Mechanismen. Dabei befinden sich die elektrischen Ladungen,
die flr die AbstofRung verantwortlich sind, am Ende der in das Losungsmittel hineinragenden
Ketten.

Der Dispergierprozess wird dahingehend optimiert, dass mehr Energie in die Formulierung
eingetragen werden muss. Fiir die vorherigen Formulierungen wurde ~3000Ws eingetragen.
Im nachsten Versuch wird die Energie erhoht auf etwa 10.000Ws unter Verwendung eines Eis-
Wasserbades, um die entstehende Temperaturerhohung abzudampfen. Ebenso sind drei
unterschiedliche Dispergiermittel sind miteingearbeitet worden.

Im weiteren Projektverlauf soll die Formulierung fir den Anwendungsbereich in der
Piezotechnik angepasst werden. AuBerdem sind Versuche auf den keramischen Substraten
der Projektpartner geplant, wobei spezielle Eigenschaften der Tinten wie Substratbenetzung,
Haftung und Leitfahigkeit geprift und optimiert werden sollen. Weiterhin muss die Stabilitat
der Tinten bei langerer Lagerung beobachtet werden, da ein Absetzen oder Agglomerieren
der Partikel unbedingt vermieden werden miissen um dauerhaft optimale Druckergebnisse zu
erreichen.

10
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2.4.  Entwicklung zur Erh6hung der Viskositat

Ziel des nachsten Schrittes ist es, die Viskositat der leitfahigen Tinte auf etwa 2.000mPa*s zu
erhohen. Beim Herstellen des leitfadhigen Ausgangsproduktes wurde im letzten Vorgang nur
die Halfte des Wassers verwendet. Die Viskositat fallt mit 65 mPa*s héher aus als die tblichen
17 mPa*s bei 24 Grad. Um die Leitfahigkeit des Produktes zu testen wurde ein Andruck mit
einer 6um Rakel auf einem beschichteten Papier mit glatter Oberflache,(HGW), Coated Paper
(einem beschichteten Papier mit etwas rauerer Oberflache als HGW) und Polyethylen-Folie
erstellt und anschlieBend luftgetrocknet.

Tabelle 1: Widerstand des leitfahigen Ausgangsproduktes mit reduziertem Wassergehalt auf unterschiedlichen
Substraten

Substrat Widerstand
HGW 0,5-5MQ/cm
Coated Paper 30-50 kQ/cm
Polyethylen-Folie nicht leitfahig

Der Widerstand lag bei HGW zwischen 0,5 — 5 MQ/cm. Zum Vergleich wurde das leitfahige
Ausgangsprodukt mit der urspriinglich bendtigten Wassermenge auf HGW angedruckt. Der
Widerstand lag bei diesem Andruck mit etwa 10 MQ/cm doppelt so hoch. Die Leitfahigkeit
fallt also bei der Herstellung mit der geringeren Menge an Wasser hoéher aus, was auf die
hohere Konzentration an Silber zuriickzufiihren ist. Der Andruck auf Polyethylen-Folie perlte
aufgrund der hohen Oberflachenspannung des Produktes ab (s.Abbildung ). Eine Messung des
Widerstandes war auf der Folie nicht messbar, da keine ausreichend zusammenhangende
Beschichtung entstand. Bei allen Andrucken zeigte sich innerhalb von Sekunden eine
silberfarbene glanzende Schicht.

Der Widerstand auf HGW ist im Vergleich zum Coated Paper (beschichteten Papier) hoher (s.
Error! Reference source not found.), das heif3t die Beschichtung auf Coated Papier weist eine
hohere Leitfahigkeit auf.

S\~ v A6 Aozz |
. Ay f
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Abbildung 6: Andruck des leitfahigen Ausgangsproduktes auf Polyethylen-Folie

Die Herstellung des Ausgangsproduktes gestaltete sich als sehr zeitintensiv. Es bedarf einer
mehrmaligen Herstellung des leitfahigen Produktes fiir eine Versuchsreihe, da immer nur eine
geringe Menge von circa sieben bis acht Gramm hergestellt werden konnte. Durch das
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anschliefende Filtrieren durch einen 1-2um Glasfaser Spritzenfilter (s.Abbildung, links) in ein
Probenflaschchen aus Braunglas (s. Error! Reference source not found., Mitte und rechts) fir
die weitere Verarbeitung, entsteht wiederum ein deutlicher Verlust am Produkt. Je nach
bendtigter Menge an Filter lag der Verlust des Ausgangsproduktes bei etwa 10-12%. So
konnten immer nur wenige Versuche in geringer Menge durchgefiihrt werden. Zudem
erschwerte die Braunfarbung der Glasphiole die Sicht auf eine eventuell inhomogen
vorliegende Beschichtung. Leider waren zu diesem Zeitpunkt keine transparenten
Glasprobeflaschchen verfligbar.

Abbildung 7 ﬁk 1:2‘plm Glasfaser Filter; Mitte und rechts: 10 mL Glasflaschchen

Zur Verdickung von wasserhaltigen leitfahigen Produkten wurde eine bestehende Rezeptur
eines Superabsorbers bei der Formulierung eingesetzt. Die im Versuch LAB2694 zugegebene
Menge an Superabsorber entspricht der anderen Menge an Wasser, die im ersten Schritt
herausgelassen wurde, um die Viskositat zu erhohen. Der Widerstand bei einem Andruck auf
HGW lag bei etwa 0,5 MQ/cm und hat somit einen leicht positiven Einfluss auf die
Leitfahigkeit. Bei der Zugabe dieses Superabsorbers im Versuch wurde allerdings die Tinte
wieder flussiger, da der Superabsorber zerfallt und die Viskositat hierbei gesenkt wird. Da die
Gelbildung pH-abhangig ist wurde der pH-Wert untersucht. Dabei stellte sich heraus, dass der
pH-Wert gleichbleibend bei pH=8 ist. Der Grund fiir den Zerfall der Gelstruktur ist bisher
unbekannt. Da der Einfluss des Superabsorbers im Druckverhalten und -bild fir GSB
interessant erschien, wollten wir diesen vom FAPS testen lassen um ihn bei positiver
Beurteilung als einen Bestandteil der Rezeptur zu integrieren.

In einem weiteren Schritt wurde versucht die Viskositat anhand von Bindemittel zu erhéhen.
Dazu wurde zuerst eine Acrylat-Lésung mit einer hohen Viskositat von 2.500 — 3.500 mPa*s
bei Raumtemperatur verwendet (s. Error! Reference source not found.: #1). Allerdings wurde
beim Vermengen die Tinte dunkelbraun und wies eine Beschichtung nach dem Andruck auf
HGW auf, die dunkelbraun blieb und nicht leitfahig war (s.Error! Reference source not found.:
#1). Aufgrund des Verlustes der Leitfahigkeit erwies sich das Bindemittel als ungeeignet fir
die Tintenherstellung.
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Alle Andrucke auf HGW siehe Abbildung :

Die Beschichtungen sind beim Aufzug mit dem Drahtrakel sehr gleichmaBig und homogen.
Vorerst konnte kein weiteres Bindemittel eingesetzt werden ohne vollstandigen Verlust der
Leitfahigkeit.

l#1 ' | ' | I’M l #5

Abbildung 8: nicht mehr leitfahige Beschichtungen auf HGW nach Zugabe der Bindemittel

Das Bindemittel, das bereits in der S/ Inkjet-Tinte Version 002 etwas dicker (Version 002-
gangige Bezeichnung bei GSB Wahl: S/001) zur Erhéhung der Viskositat eingesetzt wurde,
konnte erneut in LAB2693 in derselben Menge eingesetzt werden. Es handelt sich bei dem
Bindemittel um eine selbstvernetzende Acrylat-Emulsion. Laut technischem Datenblatt liegt
die Viskositat des Bindemittels bei 40 mPa*s bei 25°C. Es wurde erneut bei der Herstellung
der leitfahigen Tinte nur die Halfte des Wassers verwendet, um eine hdhere Viskositat zu
erzielen. AnschlieBend wurde die Tinte filtriert. Der Widerstand eines Andrucks von LAB2693
auf HGW lag bei etwa 3-7 MQ/cm. Somit wurde die Leitfahigkeit durch den Zusatz an
Bindemittel nur minimal verschlechtert, dafiir die Haftung auf dem Substrat verbessert. Die
Viskositdat von LAB2693 war noch etwas zu niedrig, lag allerdings hoher als die vorherige
Version SI001 (=S/ Inkjet-Tinte Version 002 etwas dicker). Eine Messung der Viskositat der
hergestellten LAB2693 war jedoch aufgrund der geringen hergestellten Menge nicht mdglich
(s.Tabelle 2).
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2.4.1. Verbesserung der Leitfahigkeit der Nanosilbertinte

Es wurde eine Version LAB2695 mit 1 Prozent und eine weitere Version LAB2696 mit 2 Prozent
Kieselsdure erstellt. Der Andruck beider LAB-Versuche auf HGW zeigte, dass der Widerstand
hoher und somit die Leitfahigkeit durch die Zugabe von Kieselsaure sich verschlechterte. Bei
LAB2695 liegt der Widerstand bei der Zugabe von 1 Prozent Kieselsdure bei etwa 2 MQ/cm
und bei LAB2696 bei 6-8 MQ/cm.

Tabelle 2: Proben LAB2693 — LAB 2696 mit Messergebnissen und Beurteilung vom FAPS

Widerstand Mittelwert Viskositat
Probe (Andruck auf HGW) | [mPas] @24°C (Brookfield RST Bewertung FAPS
[MQ/cm] Rheometer)
LAB2693 3-7 Menge zu gering Viskositat noch etwas zu niedrig
LAB2694 0,5 Menge zu gering Viskositat viel zu niedrig
LAB2695 2 Menge zu gering Viskositat etwas zu hoch
LAB2696 6-8 280 Viskositat viel zu hoch

Die Proben LAB2693 - 2696 wurden zu FAPS fiir Druckversuche mit einer 50um Dise geschickt.
Die Probenmenge von circa finf Gramm stellte sich im Nachhinein als zu gering heraus. Daher
wurden fir weitere Versuche groflere Ansatze gemacht, was daher auch einen groRReren
Zeitaufwand darstellte.

Es folgten Versuche zur weiteren Optimierung der Tinte auch hinsichtlich der Tropfenbildung
und verbessertes Trocken- und Einbrennverhalten. Dazu wurden zum Ausgangsprodukt und
der selbstvernetzenden Acrylat-Emulsion noch  Propylenglykol (PG) und ein
Substratbenetzungsadditiv hinzugegeben. Beide Varianten wiesen eine Leitfahigkeit auf,
waren allerdings noch zu niederviskos.

Tabelle 3: Leitfahige Beschichtung auf HGW nach Zugabe der selbstvernetzenden Acrylat-Emulsion und Propylenglykol
bzw. Substratbenetzungsadditiv

Viskositat [mPas]
Zugabe Leitfahigkeit @24°C
selbstvernetzende Acrylat-Emulsion + PG | leitfahig; Widerstand 6MOhm/cm 75
selbstvernetzende Acrylat-Emulsion + leitfahig; Widerstand 8-14MOhm/cm 61
Substratbenetzungsadditiv

Im nachsten Schritt wurden die besten Versionen LAB2693 und LAB2695 versucht zu
kombinieren und optimieren. In LAB2697 wurde hierbei das Bindemittel aus LAB2693 minimal
reduziert und mit Kieselsdaure erganzt. Der Widerstand auf HGW lag beim Andruck bei ca. 2
MQ/cm. Versuch LAB2698 beinhaltet etwas weniger Bindemittel und ein geringer Anteil an
Kieselsdure und etwas Propylenglykol. Der Widerstand beim Andruck auf HGW lag etwas
niedriger bei ca. 1 MQ/cm. LAB2698 lieR sich allerdings nicht durch den 1-2 um Glasfaserfilter
filtrieren und konnte aufgrund der Agglomeration nicht gedruckt und getestet werden. Fir
den Druckversuch musste FAPS auf eine 100pum Dise umsteigen, da aufgrund einer
verzogerten Abprifung von drei Wochen lber die Weihnachtsfeiertage und Jahreswechsel die
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Tinte zu agglomerieren schien. Die Tinte scheint in diesen Formulierungen noch nicht lange
stabil zu bleiben.

Tabelle 4: Laborversuche LAB2697 und LAB 2698

Widerstand
B
el (Andruck auf HGW) [MQ/cm] ewertung FAPS
LAB2697 2,2 Viskositdt erscheint geeigneter
LAB2698 1,2 Aufgrund von Agglomeration nicht druckbar

Da LAB2697 sich bisher als die geeignetste Version zeigte werden weitere Versuche und
Entwicklungen aufbauend auf dieser Variante unternommen.

Es stellte sich auch heraus, dass die Leitfahigkeit der gerakelten Beschichtung mit der Zeit
zunimmt. Dies ist vermutlich den wasserbasierten Rohstoffen geschuldet, die eingesetzt
werden. Es ist davon auszugehen dass die Beschichtung langere Zeit benotigt um vollsténdig
an der Luft zu trocknen und somit eine zusammenhangende feste Beschichtung bildet.

2.5. Grundlegende Entwicklungen einer besser haftenden Nanosilbertinte

Um eine bessere Haftung der Nanosilber-Inkjet-Tinte zu erreichen wurden verschiedene
Pasten mit Titan entwickelt. Da das Titan zwar eine geringere Dichte als Silber hat aber die
Partikel nicht in der Titantinte dispergiert werden konnten, wurden separate Pasten bzw.
wasserbasierende-selbsttrocknende Proben mit verschieden Gewichtsprozenten von
Titanpulver hergestellt.

Das Titanpulver (TeilchengréBe < 10um) wurde seitens der FAPS bei der Eckart TLS GmbH
ausgewahlt da dies die kleinste lieferbare Teilchengrofle ist.

Das Titan schmilzt bei hohen Temperaturen (voraussichtlich ab 850°C) und reagiert mit dem
Aluminiumoxid auf der Substartoberflache zu einem Titanoxid, welches zu einer besseren
Haftung der Tinte fihrt. Die chemische Verbindung hat den Vorteil, dass sich nicht nur
mechanisch mit dem Substrat verbunden ist.

Dazu mussen die Titanpartikel mit der Nanosilber-Inkjettinte gemischt werden.

Es werden Tests durch die FAPS durchgefiihrt wie gut das Titan selbst auf dem Aluminiumoxid-
Substrat haftet.

Das Ziel ist, ein optimales Mischungsverhaltnis aus Titan und Nanosilber-Tinte zu finden, damit
sowohl eine gute Haftung als auch die erforderliche elektrische Leitfahigkeit erreicht wird.

Element Dichte [g/cm3] GroRe

Silber (Ag) 10,49 20-70 nm

Titan (Ti) 4,51 <10 um
Tabelle 7: Dichte-Grof3e von Ag und Ti

Drei fliissige Muster (jeweils ca. 30g) mit verschiedenen Mengen an Titan wurden
hergestellt. Die Formulierung ist wasserbasierend und selbsttrocknend. Der Unterschied
besteht lediglich in der eingesetzten Prozentzahl (Menge) an Titan (20, 40, 60%). Mit den
Proben kann herausgefunden werden, inwieweit und ob eine bestimmt Menge an Titan eine

15



Abschlussbericht Verbundprojekt: Additive4industry — Printed electronics on 3D substrates (PE3D)

Haftung auf dem Keramiksubstrat verbessert. Um das Absetzverhalten der spharischen
Titanpulverpartikel in der Flissigkeit zu verhindern, wurde zusatzlich eine Dispersion aus
dest. H,0 und Polyacrylsdure hergestellt (Thixotropierung). Wasser kann mit Hilfe von
Polyacrylsaure ,eingedickt” werden. In einem Temperaturbereich lGber 350°C zersetzen sich
die zuvor gebildeten Anhydride zu CO, und Kohlenwasserstoff. Dieses kann problemlos mit
der Sl-Inkjettinte gemischt werden. Dadurch kann herausgefunden werden, inwieweit eine
bestimmte Menge an Titan eine Haftungsverbesserung auf dem Substrat bewirkt.

2.6. Rezeptierung der Titanpulvertinten

Bei GSB wurden drei verschiedene wasserbasierende/lufttrocknende Pasten mit
verschiedenen Mengen an Titanpulver sowie eine angedickte H20-PAA/Titan Losung
hergestellt und an die FAPS verschickt. Dort werden die Druckmaterialien mit digitalen
Drucktechnologien verarbeitet, anschlieBend gesintert und in Kooperation mit der GSB
evaluiert und optimiert.

Muster Gew.-% Titanpulver Absetzverhalten
#1 Wasserbindemittel 20 Kaum

#2 Wasserbindemittel 40 gering (aufrihren!)
#3 Wasserbindemittel 60 etwas (aufriihren!)
#4 PAA-LGsung 21 nein

Tabelle 8: Rezeptierung der Titanpulverproben

2.6.1. Rheologiemessung der Titanpasten

Rheometer: RST CPS Brookfield AMETEK

Das Rotationsrheometer ist sehr gut fiir Kegel/Platte und Platte/Platte-Systeme geeignet. Es
gewadhrleistet sehr genaue Messungen, auch bei kleinen Probenvolumina und bei hohen
Scherraten. Das Rheometer kann sowohl die Thixotropie, FlieRgrenzen, FlieRkurven als auch
das Kriech- oder Relaxtionsverhalten bei einer definierten Scherrate und angegebener
Schubspannung messen.
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Abbildung 10: Rheometer RST CPS Brookfield AMETEK

Spindel: RCT 25-2/3

Die Rheologie wird hier mit Hilfe einer Kegel/Platte Messspindel durchgefiihrt. Die
bendtigten Probenvolumina sind dabei gering. Durch die Temperaturanpassung durch das
Rheometer erreicht das Fluid schnell die vorgegebene Temperatur, bei der die Messung
durchgefihrt werden soll.

Temperatur: bei [20°C]

Allgemein sinkt die Viskositat bei Temperaturanstieg und steigt wenn die Temperatur fallt.
Deshalb ist es wichtig die Viskositdat immer nur bei einer bestimmten Temperatur
(abgesehen von Spindel, Schergeschwindigkeit, etc.) zu messen, damit diese vergleichbar ist.
Viskositat: in [Pa*s]

Die dynamische Viskositat n ist die innere Reibung einer Flissigkeit in Bewegung. Diese wird
in diesem Versuchsaufbau in Pa*s (SI-Einheit) bestimmt und im weiteren Verlauf so
angegeben.

Allgemeine Information zu Messprogramm (siehe Tabelle 3):

Rampe Schergeschwindigkeit 0-50:

Hierbei handelt es sich um den Start der Messung. Dabei fangt die Spindel sich bei einer
vordefinierten Schergeschwindigkeit an zu drehen, bis sie ihr Ziel (in diesem Versuchsaufbau
50 Umdrehungen pro Sekunde) erreicht hat. Dies geschieht innerhalb von 120 Sekunden.
Konstant Schergeschwindigkeit 50:

Bei Konstant wird die Schergeschwindigkeit gehalten (50 Umdrehungen pro Sekunde) und
das Rheometer misst weiterhin die Viskositat. Um eine Viskositat moglichst genau zu
ermitteln ist es notwendig, dass diese lUber einen geniigend langen Zeitraum konstant

gemessen wird.

Rampe Schergeschwindigkeit 50-0:
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Nachdem die Viskositat bei Konstant iber einen bestimmten Zeitraum ermittelt wurde, wird
das Messprogramm beendet, indem die Spindel langsam wieder zum Stillstand kommt.

Mit einer solchen Versuchsdurchfiihrung lasst sich die Viskositat reproduzierbar messen und
vergleichen.

Messprogramm:

Programm Schergeschwindigkeit D [1/s] Messpunkte Zeit [sec]

Rampe 0-50 60 120
Konstant 50 60 120
Rampe 50-0 60 120

Tabelle 9: Rheometer - Messprogramm

Info zu Messwerten:

Die gemessenen Werte werden, je nach Einstellung des Benutzers, in verschiedene Blocks
(Rampe / Konstant / Rampe) einzeln oder liber den gesamten Messzeitraum hinweg von
dem Rheometer berechnet und dargestellt.

In der Auswertung (siehe Tabelle 4) wurden alle Messungen zusammen ausgewertet und in
Maximal- / Mittelwert- / Minimalwert ermittelt. Der Maximalwert sagt aus, dass hier die
dynamische Viskositat am hochsten war. Das ist in den vorliegenden Messungen allgemein
am Anfang. Hier ist das Fluid noch in Ruhe. Sobald das Fluid geschert wird, fallt in die
Viskositat ab.

Der Mittelwert ist der Wert, der liber das Messprogramm statistisch errechnet wird. Er
besteht aus dem Maximalwert und dem Minimalwert.

Auswertung:
Muster Maximalwert [Pa*s] Mittelwert [Pa*s] Minimalwert [Pa*s]
#1 (20%) 1,383 0,94 0,743
#2 (40%) 4,09 1,7 1,019
#3 (60%) 7,886 2,038 1,157
#4 PAA-L6sung 35,09 4,893 1,475

Tabelle 10: Rheologieauswertung

2.6.2. Applizierung der leitfahigen Inkjettinte auf Keramiksubstrat

Bei GSB wurde im Labor die leitfahige Inkjettinte auf dem Keramiksubstrat mit Hilfe einer
6um Drahtrakel appliziert und fiir darauffolgende Haftungstest zur FAPS geschickt.

Es wurde zusatzlich eine neue Formulierung der leitfdhigen Inkjettinte erarbeitet, welche
etwas dicker eingestellt wurde. Der Grund war, dass seitens der FAPS der Verlauf der Tinte
etwas reduziert werden sollte, damit eine dickere Schicht durch die Applikation mittels
Piezotechnik erreicht werden kann.
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Die etwas dickere Einstellung der Tinte wurde erreicht, indem in der Rezeptur mehr von der
vorhandenen PAA-LGsung beigefligt wurde (10%).

Zwischenzeitlich wurden weitere Proben (siehe Tabelle 5) der leitfdhigen Inkjet-Tinte und
Hilfsmittel flr weitere Versuchszwecke (Andrucke) fiir die FAPS hergestellt.

Artikel-Nr. Menge Warenart

Sl 15 ml. leitfahige Inkjettinte
S 200 50 ml. Crosslinker, chem. Sinterung
Sl 15 gr. Leitfahige Inkjettinte
15 ml. Lésung fir leitfahige Inkjettinte
1 Keramikplatte mit Si Inkjettinte
15 ml. Sl Inkjet-Tinte Version 002
15 ml. Sl Inkjet-Tinte Version 002 etwas dicker

Tabelle 11: an die FAPS gelieferte Proben

Abb. 11. Druckversuche auf Keramik bei der FAPS

In der Abbildung sind die Ergebnisse der Testdrucke mit der leitfahigen SI-Tinte auf Keramik zu sehen.

3. Drucktests der entwickelten Tinten an der Hochschule FAPS

Wahrend den Andruckversuchen bei der FAPS ist ein Problem aufgetreten welches durch ein
»Aufblahen” des Substrats nach der Applikation und dem darauffolgenden Sintern auftrat.
Dadurch konnte im Nachhinein ein Messen der Leitfahigkeit nicht mehr richtig
vorgenommen werden. Das Problem kénnte eventuell durch einen Mehrschichtaufbau der
Inkjettinte gel6st werden.

Untersuchungen am Rasterelektronenmikroskop der wasserbasierenden und lufttrocknenden
Titanpasten Muster #1 - #4 zeigten bei FAPS auf Keramik bei einem Titananteil von 20% die
besten Ergebnisse. Zwischendurch trocknete allerdings die Paste bei FAPS ein. Daher wurde
erneut das Muster #1 hergestellt. Hierzu wurden 20% Titanpulver in ein wasserbasiertes
Bindemittelsystem PWO061, das fiir den Einsatz flr Folien im Druckfarbenbereich eingesetzt
wird, dispergiert. Neben 20 g Muster #1 wurden auch erneut 20 g SI0O01 Tinte hergestellt und
versendet. Da der Bedarf einer Untersuchung von Beschichtungen in unterschiedlichen
Titankonzentrationen bei FAPS bestand wurden 200 g des reinen Bindemittels PW061 an die
FAPS zugeschickt. Das Titanpulver wurde hierbei erst bei FAPS in unterschiedlichen
Konzentrationen eingerihrt und anschlieRend auf die Temperatur beim Einbrennen
untersucht.
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Abb.12 Titanpasten Sinterzeiten 120°C, 150°C,180°C

Manuell applizierte titanhaltige Tinte mit steigendem Titangehalt von links (ca. 7%) nach rechts (ca.
20%) (gedruckt bei FAPS)

Bei den keramischen Substraten (Al203) werden die Strukturen, die mit der Sl-Inkjettinte
appliziert wurden, bei unterschiedlichen-Temperatur-Konfigurationen im Ofen gesintert.
Dazu werden zwei verschiedene Sinterzeiten (10 und 20 Minuten) und drei verschiedene
Sintertemperaturen (120°C, 150°C und 180°C) im Ofen eingesetzt, um den Einfluss von Zeit
und Temperatur auf die Eigenschaften der Leiterbahn analysieren zu kénnen. Die Abbildung
zeigt Kreise mit 5 mm Durchmesser aus Sl-Inkjettinte, die mittels Piezojet-Verfahren auf
additiv gefertigtes Al203 gedruckt wurde. Da die Sl-Inkjettinte sehr niedrigviskos ist, ist an den
Randern leichtes Verlaufen der Tinte an der Oberflache der Keramik zu sehen.

Die Tinte wurde bei GSB optimiert, bzw. wurde durch unterschiedliche Zusatze dicker in der
Viskositat eingestellt.

Abb.13: Mittels Piezojet-Druck applizierte Sl-Inkjettinte von GSB Wahl auf additiv gefertigtem Aluminiumoxid

Fir die titanhaltige Tinte ist ein spezieller Sinterungsprozess notwendig, da das Titan erst bei
Temperaturen von rund 850°C mit Al203 zu Titanoxid (TiO) reagiert. Die entstehenden
chemischen Verbindungen sorgen fiir die erhohte Haftfestigkeit der Tinte auf dem Substrat.
Weiterhin ist eine inerte, reduzierende oder vakuumierte Atmosphare notwendig, um den
Restsauerstoffgehalt zu kontrollieren und eine leitfahigkeitssenkende Oxidation zu
vermeiden. Die Tests unterschiedlicher Ofenprozesse wurden am Lehrstuhl FAPS umgesetzt.

Die weiteren Tests auf gedruckte Keramik und weitere Einstellungen der Inkjettinten erfolgen
in Zusammenarbeit mit FAPS. Die Messungen der Leitfdahigkeit und die gesamten
Sinterprozesse werden ebenfalls bei FAPS im weiteren Verlauf des Projektes durchgefiihrt.
Die erforderlichen Mengen fir den Druckprozess werden bei GSB mit Riicksprache des FAPS
hergestellt.

4. Verwertbarkeit der Ergebnisse

Das Projektziel, Entwicklung funktionaler Inkjettinten fir den Piezodruck fiir additiv
gefertigte keramische Substrate wurde erreicht.

Die Verdruckbarkeit und elektrische Leitfahigkeiten wurden bei der Hochschule FAPS in
Nurnberg eingesetzt und ausgewertet.
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In Zusammenarbeit mit den Projektpartnern wurde die Tinten standig an die Bedingungen
angepasst und weiterentwickelt.
Weiterhin wurde erstmals das Piezo-Druckverfahren mit unterschiedlichen DiisengréRen
mit Silbertinte auf additive gefertigte Keramiken erforscht. Vor allem die Haftung der
modifizierten Tinten zeigen den grundsatzlichen Nachweis der Machbarkeit fiir die
Bedruckung von 3D-Keramiken.
Die Stabilitdt, Reproduzierbarkeit und Skalierung im groftechnischen Bereich werden
zukiinftige Forschungen in diesem Bereich sein. Neue Entwicklungsprojekte mit gedruckter
Elektronik und additiv gefertigter Keramik mit Industriepartnern kdnnen generiert werden.
Zu erwahnen ist das laufende AIF-Projekt ,MultiPower”, das vom Lehrstuhl FAPS
zusammen mit dem KIT die additive Metallisierung von VPP-gedruckten Keramiken
erforscht und GSB im Projektbegleitenden Ausschuss unterstiitzt.

5. Dokumentation
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