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Kurzfassung

Die vorliegende Arbeit beschreibt eine experimentelle Untersuchung der Schichtbildung von
nichtnewtonschen Flissigkeiten im Tiefdruckverfahren auf nicht saugfahigen Substraten. Das
fluiddynamisch bedingte ,viscous fingering” beim Farbspaltungsprozess soll mittels Hydrophobieren
der Druckform gehemmt werden. Ziel ist es, moglichst homogene sowie wellenfreie Schichten zu
erzeugen. Um ein direkt miteinander vergleichbares Druckergebnis zu erhalten, wird der Druckstoff
parallel mit einer unbehandelten und hydrophobierten Form bedruckt. Als Druckstoff werden
anstelle von Druckfarbe funktionale Materialien (vorzugsweise PEDOT:PSS) verwendet und variiert,
wobei die elektrischen und geometrischen Schichteigenschaften, beispielsweise der elektrische
Widerstand und die Rauheit, zur Ermittlung der gesetzten Ziele untersucht wurden. Hiermit und
mittels Nutzung einer hydrophobierten Druckform kann eine deutliche Minderung der Wellenbildung
(viscous fingering) bei vielen Druckstoffarten beobachtet werden. Die Minderung des viscous
fingering im Farbspaltungsprozess und eine nahezu vollstandige Leerung der hydrophobierten
Tiefdruckform haben einen wesentlichen Nutzwert fiir den kiinftigen Einsatz nicht nur fir die
,gedruckte Elektronik”.

Schlagwérter:

Tiefdruck, Schichtbildung, viscous fingering, hydrophobierte Druckform, PEDOT:PSS, Widerstand,
Nanopartikel-Dispersionen, nicht-newtonsches Fluid, homogene Schichtbildung
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1 Einleitung

Die Kunst des Druckens ist einst wegen der Nachfrage nach mehrzahligen Kopien mit gleichem Inhalt
entstanden. Dass sich daraus ein selektives und mannigfaltiges Beschichtungsverfahren fiir unzahlige
Materialien, nicht nur flir Farbe, als Informationsvermittler im Sinne von Schrift und Bild entwickelt,
hat damals wohl niemand vermuten kénnen. Heutzutage ist die Druckindustrie ein eigenstandiger
Zweig der Marktwirtschaft und gibt auch der wissenschaftlichen Welt einen eigenen Raum fiir
Forschung in vielen sich Gberschneidenden Gebieten: von der Chemie tGber Physik und Informatik bis
hin zum Maschinenbau wird der Druckprozess immer komplexer und umfassender.

Die einzelnen Einflisse auf einen jeweiligen Vorgang in der Druckmaschine sind weitestgehend
bekannt, werden aber teilweise immer noch nicht zur Génze beherrscht. Die wissenschaftliche
Beschreibung der Problematik erfolgt meist partiell. Eine globale Simulation ist zwar theoretisch
moglich, tbertrifft aber den Umfang nicht nur dieser Arbeit in jeder Hinsicht.

Ein Thema ist die homogene Schichtbildung, die beim Druckprozess angestrebt wird: einerseits ist es
das Erscheinen des Druckbildes in der Grafikindustrie, das sich moglichst bis in den
Mikrometerbereich einer idealen Schicht ndhern soll. Inhomogenitdten (Interferenzen, Linien oder
»Wolkigkeit”“) konnen andererseits aber auch mit bloRem Auge erkannt werden. [1]

Noch wichtiger wird die homogene Schichtbildung bei der sogenannten gedruckten Elektronik. Hier
kommt es nicht nur auf das Erscheinungsbild der Gbertragenen Schicht fiir das menschliche Auge,
sondern viel mehr auf die Funktionalitdt an, die haufig in einer geschlossenen, gleichmaRigen und
nicht durch Zusatze verunreinigten Schicht gegeben ist. [2]-[8] Unter ,,gedruckter Elektronik” werden
Druckprodukte verstanden, die eine elektrische Funktionalitat aufweisen - etwa ein Transistor, eine
Diode oder Solarzelle - und bei deren Herstellung ein Druckverfahren eingesetzt wurde. Z. B. besteht
eine gedruckte Solarzelle auf Papier [2] aus Schichten, die zwischen 10 und 400 Nanometer dick sind
und insgesamt eine Schichtdicke im Stapel von knapp einem Mikrometer erreichen. Dabei sind dann
eine gleichmaRige Schichtdicke und mehrere defektlose Schichten libereinander essenziell wichtig,
weil z. B. eine 20%ige Abweichung der Schichtdicke bei 300 nm einen deutlichen Unterschied in der
Funktion zur Folge haben kann.

Die Funktion kann durch Kombination von Materialien oder zweidimensionalen Strukturen im Stapel
erzielt oder variiert werden. Da dieser Druckzweig noch sehr jung ist, sind die Materialien noch nicht
optimal auf den Druckprozess angepasst, wodurch das Verdrucken dieser Materialien erschwert ist.
In vielen Féllen ist eine Optimierung solcher Druckstoffe durch Zusatze kontraproduktiv, da sie ihre
Funktionalitat dadurch verlieren kénnen. Die Mdglichkeit, eine nahezu ideale Schicht zu produzieren,
besteht zwar bei vielen Verfahren, wie z. B. der Vorhangbeschichtung, Rakelbeschichtung oder hot-
melt-Laminierung, dies ist aber nicht das Objekt dieser Arbeit. Aus den vier konventionellen
Massendruckverfahren, in denen die druckmaterialtragende Form in mechanischen Kontakt mit dem
Bedruckstoff kommt, befasst sich die vorliegende Arbeit explizit mit dem Tiefdruck.

Der Tiefdruck hat ein breites Einsatzspektrum, was Viskositdt, chemische Widerstandsfahigkeit
gegeniber dem Druckstoff, Oberflaichenspannung und nicht zuletzt die klassischen Druckparameter
wie Auflosung, geometrische Vielfalt und Geschwindigkeitsvariabilitdit angeht. Daneben ist der
Tiefdruck immer noch fiir groRe Auflagen (mehr als 1 Mio. Exempl.) das glinstigste und schnellste
Verfahren. [9] Der Tiefdruck beruht auf einer Form, in der Vertiefungen gegeniiber der



Druckformoberflache die druckenden Stellen sind. Mittels eines Rakelmessers oder - im Falle héher
viskoser Druckstoffe - eines Tuches wird der vorher im Uberschuss aufgetragene uberflissige
Druckstoff entfernt und anschlieBend wird das in den Vertiefungen verbleibende Material in einem
Druckspalt durch Ausiiben eines definierten Druckes auf das Substrat ibertragen. [1], [9], [10]

Aufgrund der Kohasion des Druckstoffs und der Adhadsion zu Druckform und Substrat wird die
Druckstofflibertragung immer von , Farbspaltung” begleitet. Das heil3t, dass ein Teil des Druckstoffes
sich nach dem Abdrucken an der Form und ein Teil am Substrat befindet. Bei hochsaugfahigen
Materialien kann der Druckstoff schon im Druckspalt auf das Substrat nahezu spaltungslos
Ubertragen werden. Wird allerdings auf nicht saugfahige Substrate gedruckt, oder tbertragt man
eine Druckstoffmenge, die die Saugfahigkeit und Kapazitat des Substrates deutlich Ubertrifft, findet
dennoch eine Farbspaltung statt, die haufig von einem als viscous fingering bekannten
stromungsmechanischen Phanomen begleitet ist. [11]-[13]

Es existieren viele wissenschaftliche Arbeiten, die sich mit der Farbspaltung im Druckprozess
befassen. [8], [12]-[23] Auf diese wird in der vorliegenden Arbeit auch eingegangen. Es gibt auch
Simulationen der Schichtbildung newtonscher und nichtnewtonscher Flissigkeiten. Allerdings wird
eine Anderung der Oberflichenenergie der Druckform dabei nur am Rand behandelt.

Deshalb soll in der vorliegenden Arbeit die Schichtbildung beim Tiefdruck groRflachiger Strukturen
(Vollton-Flachen auf nicht saugenden Substraten) experimentell und mit Anderung ausgewéhlter
Parameter (vorwiegend Oberflachenspannung der Tiefdruckform) untersucht werden. Dabei wird
eine vollstandige Leerung der Napfchen bei der Druckstofflibergabe zum Bedruckstoff und somit eine
Verschiebung des Spaltprozesses zugunsten des Bedruckstoffs angestrebt. Als begleitender Effekt
sollen dabei gleichmaRigere und glattere Schichten gedruckt und eine Hemmung des viscous
fingering erreicht werden.

Zur Charakterisierung der Ergebnisse werden die Funktionalitdit und Homogenitat der Schichten
ermittelt. Die Materialauswahl fir diese experimentelle Arbeit geschieht im Hinblick auf die
groflRflachig gedruckte Elektronik, mit starker Gewichtung der gedruckten Solarzelle. Weil die
Schichtqualitat fiir eine gedruckte Solarzelle essenziell ist, ist es auch ein Ziel dieser Arbeit, die
Schichten in Bereichen von mehreren zehn bis hundert Nanometern moéglichst homogen zu drucken.

1.1 Farbiibertragung

Von der folgenden Arbeitshypothese wird ausgegangen:

Wie im Trockenoffset die Farbe von nichtdruckenden Stellen abgewiesen wird, kann eine
Farbspaltung zugunsten des Substrates mittels Hydrophobierung der Druckform auch im
Tiefdruck verschoben werden. Dies sollte zu einer homogeneren Schichtbildung fiihren.

Bei der Fillung eines Napfchens mit einer zu druckenden Flissigkeit muss der Druckstoff eine neue
Oberflache bilden, die sich dem Na&pfchen anpasst. Die Luft muss aus dem Napfchen verdriangt
werden. Die Oberflaichenspannung des Napfchens muss die Annahme des Druckstoffes beglinstigen.
Ist dies nicht der Fall, muss der Druckstoff eingepresst werden. Dieser Zwang ist ein Attribut an
Tiefdruck und Siebdruck fur den Fall, dass eine selbst nicht annehmende Oberflaiche dennoch eine
Flussigkeit annimmt.
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Abbildung 1-1: Ideal mit Druckstoff gefillte Napfchen mit planer Oberflache nach dem Abrakeln zur Zeit t, und
Entwicklung der Oberflache mit der Zeit bis zum Druckspalt. Die Zeit tzu,, charakterisiert den Rakelweg in
Abhéangigkeit von der Geschwindigkeit. Dargestellt ist eine hydrophile (links) und eine hydrophobe
Chromoberflache (rechts) mit einer Blasenstérung (unten links) und einer Tropfenverschiebung (unten rechts).

.

In Abbildung 1-1 sind ideal mit Druckstoff gefiillte Napfchen zeitabhangig dargestellt. Bei einer
unbehandelten Tiefdruckform ist es eine Chromoberflache (hydrophil). Aus der Literatur ist bekannt,
dass, wenn Napfchen nicht symmetrisch gefiillt werden, der Druckstoff nach dem Abrakeln aus den
Napfchen in Richtung Stege laufen kann oder evtl. Lufteinschlisse im Napfchen enthalten sind. [1],
[10], [24], [25] Im Bereich rechts ist eine hydrophobierte Oberfliche abgebildet. Die
Oberflachenbehandlung (Abbildung 1-1 rechts) wird ganzflachig, inklusive der Stege, durchgefiihrt.
Deshalb konnte der Druckstoff aus dem Napfchen auslaufen und sich auf den Stegen verteilen,
dhnlich wie beim Cassie-Baxter-Modell. [26] Im Gegensatz zum Modell ist der Steg nicht exakt so
hydrophob wie das Néapfchen, wodurch das Auslaufen des Druckstoffes noch beglinstigt wird.
(Abbildung 1-1 unten rechts) [14], [24], [25], [27]

Die abstoRende Kraft verdrdangt den Druckstoff von der Form und erméglicht dadurch einen besseren
und moglichst stérungsfreien Ubertrag auf das Substrat.



2 Stand der Technik und der Wissenschaft

2.1 Geschichtlicher Hintergrund

Die Gravur ist so alt wie der Mensch selbst. Aus den vielen Beispielen sollen die gravierten Steine aus
Siadafrika in den Blombos Hohlen erwdhnt werden, die auf ca. 75.000 - 100.000 Jahre vor Chr. datiert
werden. [28]

In den Chauvet-Héhlen befindet sich eine alte Wandzeichnung, bei der Holzkohle, Naturocker und
Lehm als Farben verwendet wurden. Bei dieser Wandzeichnung, die auf ca. 30.000 Jahre vor Chr.
datiert wird, kann man die ersten Versuche einer , Rakel-Beschichtung” erkennen. [29] Die Hand hat
als eine einfache und grobe Rakel den Naturocker und Lehm auf die Felswand aus Kalkstein selektiv
verteilt. Die altesten bekanntgewordenen Werkzeuge zur Vervielfdltigung von Bild und Schrift
werden in das 3. Jahrtausend v. Chr. datiert. Es handelte sich um Platten- und Rollsiegel, die im
Vorderen Orient zur Beglaubigung von Urkunden und zum Bestéatigen von Eigentumsrechten dienten.
Punzen zum Einschlagen von Bild und Schrift in Miinzen ist seit 700 Jahren v. Chr. bekannt. Im 11. Jh.
modellierte der Chinese Pi Sheng Schriftzeichen aus Ton und setzte diese nach dem Einbrennen zu
Texten zusammen, ehe er sie abdruckte. Von Holztafeln, aus denen seitenverkehrte Schriftzeichen
ausgeschnitten wurden, wurden ebenso Schrift- und Bildabdrucke schon um das Jahr O realisiert. Im
7. Jh. n. Chr. entstand mittels des Holztafeldrucks ein Buch, das in einem buddhistischen Tempel in
Zentralasien gefunden wurde. In Seoul gab es bereits 1400 eine lokale Druckerei, die Schriftzeichen
aus Kupfer verwendete. [10] Kupferstich als Verfahren zur manuellen Herstellung von Kupferformen
wird in das 15. Jh. datiert. Er zahlt als der direkte Vorganger des Rakeltiefdrucks, wie er heute
praktiziert wird. Das wahrscheinlich bekannteste Werk aus dieser Zeit ist ein Kupferstich von Albrecht
Direr. [30]

In der Zeit von 1453 bis 1454 druckte Gutenberg die 42-zeilige Bibel, die als sein Hauptwerk zahlt.
Obwohl das Drucken an sich schon vorher bekannt war, hatte erst Gutenberg alle bisher bekannten
Technologien zusammengefiihrt und verbessert, indem er aus einzelnen gegossenen Buchstaben
ganze Satze zusammenstellte. Seiner Druckerpresse diente eine Weinpresse als Vorbild. Die ersten
Probleme mit der Farbe sind schon hier aufgetreten, die GleichmaRigkeit des Ubertragenen Filmes
war nicht ausreichend. Dies hat er mittels einer eigenen Mischung aus Wachs, Seife und KienruR
gelost, die als Druckerschwarze bekannt ist. Ebenso kommt aus dieser Zeit der ,,Druckerballen” zum
Einfarben der zu druckenden Stellen, der das Druckerzunftwappen bis heute schmickt. Die Farbe
wurde zwischen zwei Lederballen geschert. Die druckenden Stellen sind hier genau umgekehrt wie
im Tiefdruck: hoher gegeniliber den nichtdruckenden Stellen, deshalb Hochdruck genannt.
Heutzutage ist hauptsachlich der ,weiche Zweig” als Flexodruck bekannt, der vorrangig im
Verpackungsdruck verwendet wird. Die Technologie des Buchdruckes war so (iberzeugend, dass es
um 1500 in jeder wichtigeren Stadt mehrere , Druckereyen” gab, in Venedig sogar an die 150! [9],
(10]

Wahrend der Buchdruck knappe 350 Jahre auf seine Weiterentwicklung in ein Rotationsverfahren
wartete, hatte Alois Senefelder (1771-1834) die unterschiedliche Reaktion von Wasser und Ol am
Kalkstein untersucht und damit den Flachdruck erfunden. Die mit Wasser befeuchteten Stellen
hatten keine 6lhaltige Farbe angenommen. Das Prinzip der unterschiedlichen Oberflachenspannung
ist bis heute im Offsetdruck auf Aluminiumplatten erhalten geblieben. Senefelder hat das
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Grundprinzip fur die Lithografie entwickelt und 1818 dariliber ein Lehrbuch veroéffentlicht. [1], [9],
[10], [30]

Der Radierdruck ist ein Tiefdruckverfahren (ca. 17. Jh.), bei dem die Kupferplatte zuerst mit einem
saurefesten Atzgrund versehen und anschlieBend die Druckstellen mit einer Radiernadel
,wegradiert” werden (lat.: radere = ritzen). Solch eine vorbereitete Platte wird dann mit Eisenchlorid
oder Salpetersdure tiefgedtzt. Die hellen Téne werden wahrend einer Unterbrechung des
Atzvorganges mit sdurefestem Lack (iberzogen und nur die dunklen, unbenetzten Téne danach
weiter geatzt. So erhalt man eine unterschiedliche Tiefe der farbannehmenden Stellen und dadurch
eine deutliche Tonwertabstufung. Mit kleinen Verbesserungen wird dieses Verfahrensprinzip bis
heute fir die Herstellung der Tiefdruckform benutzt. [9], [10], [30]

Die erste Anderung am Radierdruck erfolgte mittels einer Kopierschichtvorlage, die in der
Anfangszeit der Fotografie entwickelt wurde. Karl Klietsch (1841-1926) wird der Verdienst an der
,Heliogravire” zugewiesen.[1] Das Verfahren beruht auf einer lichtempfindlichen Schicht, die auf
Kupfer aufgetragen und durch eine Kopiervorlage belichtet wird. Auf diese Weise ausgehartete
Schichten schiitzen die Kupferschicht gegen die Atzlésung, und nur die nichtbelichteten Stellen
kénnen geatzt werden (Positiv-Vorlage). Obwohl sich zu dieser Zeit mehrere Erfinder mit dieser
Methode beschaftigten, hat auBer Klietsch niemand das Verfahren veroffentlicht. Durch
mannigfaltige Verbesserungen der Maschinenkonstruktion im 19. und 20. Jh. wurde der Tiefdruck
immer schneller und leistungsstirker. Der Ubergang vom Atzen zur elektromechanischen
Zylindergravur vollzog sich nicht rasch, es zeigten sich Probleme bei der Leerung der Napfchen, und
zu Beginn konnte nicht mit der gleichen Geschwindigkeit gedruckt werden wie bei gedtzten Formen.
Die ersten elektromechanisch hergestellten Tiefdruckformen kamen aus Kiel (Rototron und
Rotoklischograph, 1960). 1963 wurde in Essen der erste ,Helioklischograph K190“ aufgestellt. Im
Jahre 1971 wurde fiir die Unterstitzung der Leerung der Napfchen unter anderem auch die
»elektrostatische Druckhilfe” (ESA) entwickelt und eingesetzt. [1]

Die Digitalisierung des Druckformherstellungsprozesses in den 80er Jahren miindete in die direkte
Lasergravur einer Zinkschicht in den 90er Jahren (Datwyler). [9] Unlangst konnte eine Kupferschicht
mittels direkter Lasergravur bearbeitet werden (SWG). [31]

Dass der Tiefdruck ein altes Verfahren ist, welches aber immer noch groBes Zukunftspotential in sich
tragt, sieht man anhand der Anwendung in der ,gedruckten Elektronik”, die aus zwei
unterschiedlichen Fachbereichen entstanden ist: der Elektronik und dem Druck. Sie erméglicht eine
kostengiinstige und effektive Produktion von Elektronikbauteilen oder groRflachigen Produkten. [4]—
(6], [8], [11], [32]

2.2 Prinzip des Druckens

Wenn eine permanente Druckform zur Vervielféltigung einer Vorlage eingesetzt wird, spricht man
heute generell Uber vier konventionelle Druckverfahren: Flachdruck (Offset), Hochdruck (Flexo),
Durchdruck (Siebdruck) und Tiefdruck (Rakel-Tiefdruck). In Tabelle 2-1 sind diese ,klassischen”
Druckverfahren mit ihren Hauptmerkmalen zusammengefasst. [6], [23], [32]-[34]



Tabelle 2-1: Ubersicht von klassischen Druckverfahren.

Offsetdruck Flexodruck Siebdruck  Tiefdruck

Auflésung der Form [um] >20 >30 >100 >2
Ubertragene Schichtdicke [pum] 0,5-2 0,5-8 3-25 0,02-5
Viskositat des Druckstoffs [Pa*s] 30-100 0,05-0,5 1-100 0,01-0,2
Druckgeschwindigkeit [m/s] 15 8 1 15

Die Schemata der

Abbildung 2-1 geben eine Vorstellung davon, worin sich diese Druckverfahren unterscheiden.

Ta\/. ifb\/, :j c}/:

Abbildung 2-1: Schemata der Prinzipien von Offsetdruck (a), Flexo- oder Hochdruck (b), Siebdruck (c) und
Tiefdruck (d).

Bei allen erwdhnten Druckverfahren wird mit einer Druckkraft die eingefarbte Form auf das Substrat
gepresst, um den Druckstoff zu (ibertragen. Die Selektion der druckenden und nichtdruckenden
Stellen erreicht man beim Offsetdruck aufgrund unterschiedlicher Oberflaichenspannung, bei
Hochdruck und Tiefdruck aufgrund der Hohenunterschiede in der Form und beim Durchdruck durch
Offnungen in der Form.

2.3 Tiefdruck und Tiefdruckform

Unter Tiefdruck versteht man ein Druckverfahren, bei dem die druckenden Stellen /Napfchen/ tiefer
liegen als die nichtdruckenden Stellen /Stege/ (Abbildung 2-2). Der Druckstoff wird vollflachig auf die
Form aufgetragen und das Uberflissige Material mittels eines Rakelmessers abgetragen. Der
verbleibende Druckstoff wird anschlieBend direkt auf das zu bedruckende Substrat ibertragen.

In der Drucktechnik werden auch indirekte Ubertragungsverfahren, z.B. das Rotationsverfahren
(Tiefdruck-Offset oder Flexodruck) sowie der Tampondruck, bei welchen das Druckmaterial zuerst
auf ein Zwischensubstrat (Gummituch, Klischee oder Tampon) und dann auf das zu bedruckende
Substrat Ubertragen wird, angewandt Bei beiden Druckverfahren wird eine breite Palette an
Druckformen aus unterschiedlichen, Gberwiegend metallischen (Cu, Cr, Zn, Fe-Legierungen etc.), aber
auch nichtmetallischen (z. B. Nylon) Materialien verwendet. Die Herstellung der Vertiefungen kann
sowohl mechanisch (Sticheln, Gravieren) als auch chemisch (Atzen) oder ablativ (Lasern)
durchgefiihrt werden. Die Bildinformationen werden je nach Verfahren seitenverkehrt (direkter
Tiefdruck) oder seitenrichtig (indirekter Tiefdruck) in die Form graviert. [1], [9], [16], [31]
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Abbildung 2-2: Gestichelte Tiefdruckform (Sachsische Walzengravur), aufgenommen am pmTUC; die
erhabenen nichtdruckenden Stellen: Stege (hell) und vertiefte druckende Stellen: Ndpfchen (dunkler). Eine 3-

dimensionale Darstellung ist rechts zu sehen.

Eine Tiefdruckform kann mit den in der Abbildung 2-3 dargestellten Attributen charakterisiert,
unterteilt und variiert werden.[1], [9], [10]
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Abbildung 2-3: Eine Ubersicht charakteristischer Unterschiede und Klassifikationen der Tiefdruckformen je
nach Parameterwahl. [1], [9], [10]

Eine kurze Ubersicht von Rastercharakteristiken ist in Abbildung 2-4 zu sehen.

Rasterweite ..o

Napfchentiefe

. Flankenwinkel

Rasterwinkel

Abbildung 2-4: Rastercharakteristiken.



2.3.1 Druckformen aus Metall

Das am haufigsten verwendete Material ist Stahl, der mit einer Kupferschicht galvanisch beschichtet
ist. Nach dem Gravieren wird die Kupferschicht zur besseren mechanischen Bestdandigkeit gegen
Rakelmesser mit Chrom beschichtet. Man kann die Metallformen generell in zwei Gruppen teilen:
Voll-Zylinderformen und sogenannte Sleeve-Formen. Bei der Zylinderform handelt es sich um einen
massiven Metallzylinder, der meist aus Stahl gefertigt ist. Der Nachteil solcher Zylinder ist vor allem
das Gewicht, denn bei den aktuellen Bahnbreiten, die im Tiefdruck verdruckt werden (bis zu 3000
mm) und dem entsprechenden Zylinderumfang, kommt eine Masse von mehreren Tonnen zustande.
Deshalb ist auch die Handhabung solcher Druckformen ohne technische Zusatzanlagen kaum
moglich. Oft werden die Formen nicht in der Druckerei graviert, sodass die Transportkosten bei
solchen Zylindern nicht zu vernachlassigen sind. Die Sleeve-Form hat den Vorteil, dass es sich um
einen meist aus Stahl gefertigten zylindrischen Hohlkérper handelt. Dadurch ist die Handhabung um
einiges einfacher - sowohl wegen des Eigengewichtes als auch beim Wechseln von Druckformen in
der Druckmaschine. Die druckende AuRenseite ist genauso wie bei Zylinderformen mit der gravierten
Schicht versehen. Die Sleeve-Form wird auf einen speziell fir diesen Zweck gefertigten Zylinder
aufgezogen, wobei eine Luftschicht wahrend des Aufziehens zwischen die freien Oberflachen
geblasen wird, um die Beweglichkeit zu gewahrleisten. [1], [10]

2.3.2 Formen aus anderen Materialien oder Materialkombinationen

Es gibt zwei Arten von Kunststoffformen: Kunststoff als zu gravierende Oberflache und Kunststoff als
Kompositmaterial fir Sleeves oder Druckzylinder. Gerade Sleeves werden haufig aus
Kompositmaterialien hergestellt. Wegen ihrer Formstabilitdit und Robustheit kommen sie immer
haufiger zum Einsatz. Zwei Beispiele sind in der Abbildung 2-5 zu sehen, wobei links ein Aufbau der
Fa. Beck und rechts ein Prototyp der Fa. SWG dargestellt ist.

y
Abbildung 2-5: Aufbau eines Zylinders der Fa. BECK Swissform mit Kunststoff-Anwendung; [35] (links) und
ein Kunststoff-Komposit-Sleeve-Zylinder, eine Zusammenarbeit der Firma SWG und TU Chemnitz (rechts).



2.3.3 Anilox-Walze

Eine Anilox-Walze ist eine vollflachig mit Gravur versehene Rasterwalze, bei der man Schépfvolumen
und Lineatur variieren kann. Sie dient zur konstanten Farbmengenzufuhr in Farbwerken von Flexo-
und Offsetdruckmaschinen. Betrachtet man nur die Farbspaltung an der Aniloxwalze, also die Fiillung
und Leerung der Napfchen, kann man in diesem Kontext Flexo- oder Offsetdruck mit Anilox-Farbwerk
als indirekten Tiefdruck ansehen. Die Oberfliche der Anilox-Walze wird oft wegen der
Widerstandsfahigkeit gegen mechanischen VerschleiR aus Keramik hergestellt und von manchen
Herstellern zusatzlich mit Plasma behandelt (z. B. Fa. Zecher, I.T.S.-Behandlung: Invisible Treatment
System), um die Leerung der Napfchen mittels Herabsetzung der Oberflichenenergie (OE) zu
unterstitzen. [9] Gleichzeitig erleichtert diese Oberflaichenbehandlung Reinigungsarbeiten an der
Anilox-Walze. [36] Sie erfolgt durch spezielle Plasmabehandlung und hat sich bei keramischen Anilox-
Walzen bewéhrt. Die Oberflichenspannung betragt bei so behandelten Oberflachen bis zu 32 mN/m.

Die Leerung der Napfchen erfolgt meist nicht vollstandig, weil der Druckstoff aufgrund von
Kapillaritdat und Adhasionskrdaften in den Napfchen haften bleibt und es deshalb zu einer
Farbspaltung kommt, wobei nur 50 — 70 % des Farbvolumens auf das zu bedruckende Substrat
Gbertragen werden. [1], [9] Das Leerungsproblem wird oft durch eine sogenannte elektrostatische
Druckhilfe gel6st. [37], [38] Eine Entladung kann auch zur Hemmung von Nebelbildung dienen, wie es
in der Arbeit von Dilfer beschrieben wird. [39]

2.4 Von der Rakelkammer zur Drucklinie

Fiillen der Form / Ndpfchen

Das Fillen der Form verlauft in der Realitdt nicht ideal. Die Einflisse hierauf sind mannigfaltig:
Formmaterial, Napfchenform, Napfchentiefe, Rakelwinkel, Rakelform, Oberflachenspannung,
Viskositat, Eigenschaften des Druckstoffes, Druckgeschwindigkeit und Temperatur.

Der Druckstoff benetzt die Form primar in der Rakelkammer. Anschliefend wird der Druckstoff mit
der Rakel zusatzlich geschert und hineingepresst. Ist der Flankenwinkel vom Napfchen zu steil, kann
evtl. Restluft nicht entweichen und bleibt somit eingeschlossen. Dies kann auch bei hochviskosen
Druckstoffen geschehen. Durch die Bewegung des Rakels kann es zum Schmieren an
nichtdruckenden Stellen kommen, wenn sich der Druckstoff an der Abrisskante der Rakel trennt.
(Siehe Arbeiten von Bery, Bornemann etc. [24], [25]) Dieses Phanomen ist stark
geschwindigkeitsabhangig (Abbildung 2-6).

25 1.0 5 1
m/sec m/sec m/sec

s :

Abbildung 2-6: Skizze von Schmieren, das entweder hinter dem Rakel auf der Form entstehen kann, oder

%

aber auch auf nicht saugenden Substraten durch Ausdriicken der Farbe aus dem Napfchen. [24]



Im graphischen Tiefdruckprozess gelangt immer eine hauchfeine Schicht unter der Rakel durch.
[Olech, S.357.f.] Diese ist allerdings beim funktionalen Drucken unerwiinscht, was bedeutet, dass ein
direkter Kontakt zwischen Rakel und Zylinder stattfinden muss. In Abbildung 4-25 (links a) sind die
simulierten Stromungsfeldlinien dargestellt. Interessant ist dabei, dass, wenn man eine Winkelachse
zwischen Rakel und Zylinderoberflaiche ziehen wiirde, die Linien dieser Achse symmetrisch
nachverlaufen, obwohl die Stromung an der Rakel gegen Null tendieren sollte. Die Isobaren in
Abbildung 2-7 deuten darauf hin, dass der Staudruck zur Rakelspitze hin ansteigt und im Fall des
direkten Kontaktes, bei dem die Ubertragene Schichtdicke d = 0 ist, ins Unendliche wachst: p, — oo.

Abbildung 2-7: Staudrucksimulation einer Rakelbeschichtung: Stromungsfeldlinien (a) und Isobaren (b)
tibernommen aus lliopoulos. [40]

Aus der Arbeit von Mitsoulis [41] geht hervor, dass eine exakte Losung fiir Formzylinder (F-Z)-
tastende Rakel nicht moglich ist. Der Losungsansatz geht immer von einer Doppelschicht aus, wobei
eine der Geschwindigkeiten v gleich der Umfangsgeschwindigkeit des Formzylinders und die
andere vz = 0 der steifen Rakel zugeordnet wird.

Der Staudruck soll mit kleinerem Rakelwinkel m oder hdherer Viskositat der Flissigkeit ansteigen.
Dies ist deshalb wichtig, weil bei hochviskosen oder den F-Z schlecht benetzenden Fliissigkeiten der
Druckstoff mit hoherem Druck in die Napfchen gepresst werden muss.

Die Arbeit von Pranckh und Scriven behandelt die iterative Berechnung des Staudrucks bei der
Rakelbeschichtung. [42] Die mathematisch-numerische Losung ist allerdings nicht das Ziel der
vorliegenden Arbeit und wird deshalb hier nicht weiter verfolgt.

Die Arbeit von Isaksson und Rigdaht betrachtet bei Newtonschen-Flissigkeiten den Einfluss von
Geschwindigkeit und Viskositat als maRgebliche Parameter fiir den Staudruck. [43] Der Staudruck
steigt proportional mit der Viskositat an und quadratisch mit der Geschwindigkeit. VergroRert man
die Kanalhdhe zwischen Rakel und Substrat, verringert sich der Staudruck.

Bornemann erwahnt unterfillte und normalgefiilite Napfchen. [14], [25] Gleichzeitig werden
Probleme durch Blasenentstehung in den Napfchen erwahnt, die bei der Fillung zustande kommen
konnen. Dies ist hauptsidchlich bei kleineren (car<90°) Flankenwinkeln der Fall, weil das
Offnung : Volumen-Verhiltnis des Napfchens dies geometrisch begiinstigt und , kleine Ecken” fiir den
Druckstoff schwieriger zu erreichen sind.
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Rakelweg:

Wenn der Druckstoff die Rakelkammer endgiltig verlassen hat, geht es zur Drucklinie. Dieser
Abschnitt wird als Rakelweg bezeichnet. Er ist abhdngig von der Entfernung zwischen Rakelkammer
und Drucklinie und von der Geschwindigkeit.

Auf dem Rakelweg kénnen Lésemittel aus der Farbe teilweise verdampfen. Ahnlich dem Schmieren
(Abbildung 2-6) kann die Farbe aufgrund von zu guter Benetzung aus den Napfchen auslaufen
(Abbildung 1-1 links); dies kann jedoch den Transfer auf starre Substrate unterstiitzen. [10], [24],
[25], [27], [44] Die gangigen Druckstoffe im Tiefdruck verhalten sich Newton-ahnlich.

Drucklinie oder Druckspalt:

Den Bereich vom Substrateintritt bis zum Substrataustritt nennt man Drucklinie oder auch
Druckspalt. Sowohl die Radien von Gravur- und Presseurwalze, als auch die Pressung zwischen
diesen zwei Walzen beeinflussen den Einlauf (evtl. Wulstbildung) und den Auslauf (unterschiedliche
Spaltungs- oder Leerungsgeschwindigkeiten der Farbe) im Druckprozess. Die Parameter und die
Farbe im industriellen Druck sind hauptsachlich auf saugfahige Substrate eingestellt. Dies verringert
die Farbspaltung, weil der Druckstoff schon in der Drucklinie die Napfchen in Richtung
Substratinneres verlasst. Geschieht dies nicht, findet hinter dem Druckspalt eine die Druckqualitat
stark pragende Farbspaltung statt. [1], [6], [7], [10]—[13], [15], [18], [23]—[25], [27], [32], [44]-[46]

2.5 Farbspaltung und viscous fingering

Jedes der oben angefiihrten Druckverfahren ist mit dem Phanomen der Farbspaltung verbunden.
Unter Farbspaltung versteht man das Spalten einer flissigen Farbe, die sich zwischen zwei sich
voneinander bewegenden Festkorperoberflachen befindet, wobei ein Teil der Flissigkeit an jeder der
beiden Oberflachen haften bleibt.

Die Fluidmechanik der Farbspaltung ahnelt der Lubrikation von Maschinenteilen. [6]-[8], [14], [23],
[25], [32], [47]-[71] Das bereits in der Einleitung erwahnte viscous fingering ist somit ein seit langem
beobachtetes und auch gut beschriebenes Phanomen. Auch nichtnewtonsche Flissigkeiten wurden
hinsichtlich ihrer Fluidmechanik erforscht. [7], [32] Dabei ist die Instabilitdt nichtnewtonscher
Flussigkeiten in Simulationen bei kleineren Geschwindigkeiten beobachtet und auch zweidimensional
simuliert worden. Eine dreidimensionale Simulation wurde von Ahn pradsentiert [69].

;
g
§
:

Abbildung 2-8: Charakteristische Mikroskopaufnahmen von einer im Offset- (a) und im Tiefdruck (b; c)
gedruckten Vollton-PEDOT:PSS-Schicht; (Reuter und Schmidt [7], [32]).
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AuBer den Arbeiten, die im theoretischen Teil erwahnt sind, gibt es keinen expliziten Ansatz, den
Einfluss der Oberflachenenergie einer der Walzen auf die Farbspaltung zu untersuchen. Der Einfluss
der Oberflachenrauheit wurde z. B. von Dowson [60] betrachtet. Auch die Scherung des Druckstoffs
und der Zustand der Materialien vor dem Erreichen des Druckspalts wurden bei den Simulationen
ausgeklammert. Mittels einer Hele-Shaw-Zelle wurde experimentell ein Ansatz mit einer Membrane
erprobt, wodurch eine Minderung des ,viscous-fingering” erreicht werden konnte. [51] Die Arbeit
von Bornemann behandelt die Flllung der Napfchen unter direkter Beobachtung. Eine Blasenbildung
in den Napfchen wird nachgewiesen und das Ergebnis in der gedruckten Schicht interpretiert. [44]

2.6 Leerung der Nipfchen

Ein spezieller Fall der Farbspaltung geschieht in der Tiefdruckform in jedem Napfchen. Die
mathematische Behandlung der Problematik der Farbspaltung im Druckprozess mit anschlieRender
Filmbildung und viscous fingering wurde von VoB und Behler behandelt. [12], [13]

Eine detaillierte Simulation einzelner Napfchen und des Transfers der Farbe auf das Substrat ist -
hauptsachlich im Kontext des Tampon-, Flexo- oder Offset-Tiefdruckes - durchgefiihrt worden. Fir
die Farblbertragung aus Napfchen gibt es dementsprechend eine Vielzahl an wissenschaftlichen
Untersuchungen. In diesen Arbeiten wird meist keine reale Situation wiedergegeben, weil die
Napfchen nicht symmetrisch gefiillt und entleert werden. [24] Es werden jedoch Details dargestellt,
die man sonst nur schwer visualisieren kann.

So werden in der Arbeit von Ghadiri [16] zur Berechnung der Stréme von nicht kompressiblen
Flussigkeiten Kontinuitdts- und Momentgleichungen benutzt und unterschiedliche Parameter der
Napfchengeometrie und der Kontaktwinkel (B und y) simuliert (Abbildung 2-7). Die Simulation wurde
mit dem Carreau-Model durchgefiihrt. Ein Teil der Ergebnisse der Simulation ist den Abbildung 2-10
und Abbildung 2-11 zu entnehmen. Die Tiefe wurde nicht explizit bei gleichem Volumen geandert,
nur der Winkel wurde variiert. Die Geschwindigkeit der sich wegbewegenden Platte wurde im
Unterschied zum Rotativ-Tiefdruck konstant gehalten. Im realen Druckprozess erfolgt die Spaltung
nicht symmetrisch, sondern wird von der Bewegung beeinflusst.

Abbildung 2-9: Geometrische und physikalische GroRen, die bei den Berechnungen und Versuchen von
Ghadiri mit einbezogen wurden. [16]

Das Ubertragungsverhiltnis(TR) dndert sich nicht mit der Tiefe bei konstant gehaltenem Winkel a der
Néapfchen. Die Bildungszeit der engsten Stelle (Hals oder wp,) und der TR steigt mit « und wird bei
o= 45° maximal; (TR von 92 %) (Abbildung 2-10 und Abbildung 2-11). Danach gibt es einen
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Wendepunkt und der Hals entsteht schneller und ndher am Napfchen-Boden = die TR sinkt. Die

niedrigste Geschwindigkeit der Halsbildung hat die héchste TR bewirkt.

B

r=04 1=0.8

,!0

Abbildung 2-10: Simulation unmittelbarer Konturen von Volumenfraktionen des Druckstoff-Transfers bei
o =45° B =15°,v=90°, ibernommen von Ghadiri [16]

o=60°, B=15°, y=60°, H=5

o=45°, B=60°, y=60°, H=5

o=60°, B=60°, y=90°, H=5

o=60°, B=60°, y=60°, H=4

L " L L L L PR ! " " s Il

0 20 40 60 80 100
TR (%)

Abbildung 2-11: Vergleich berechneter Ubertragungsverhiltnisse bei unterschiedlichen Parametern,
tibernommen von Ghadiri [16]

Fir die Flussigkeitscharakteristik wurde eine Silbernanopartikel-Tinte mit 10 % Feststoffgehalt als
Vorlage genommen.

In der Arbeit von Powell [72] wird die Lagrangesche-FEM-Methode verwendet, um die Trennung des
Druckstoffs zu untersuchen, wobei man die diinnste Stelle betrachtet. Die Ergebnisse der Arbeit
deuten darauf hin, dass ein Unterschied in der Leerung der Napfchen zwischen ,direct gravure
coating” und ,gravure-printing” existiert ([22]). Falschlicherweise wird hier ,reverse gravure coating”
als , direct gravure coating” bezeichnet, wobei der Unterschied in der Richtung des Gravurzylinders
gegeniber der Bahn liegt. Die Leerung der Napfchen wird mittels der Geometrie, die in Abbildung
2-12 und Abbildung 2-13 zu sehen ist, realisiert; das Substrat wird nach unten bewegt.

Cavity at rest

Surface pulled
downwards

Abbildung 2-12: Skizze einer Gravurzelle fiir Drucksimulationen newtonscher Fluide von Powell. [72]

Huang et al. [17] haben Geometrie, Kontaktwinkel, Trenngeschwindigkeit, Napfchenvolumen und
Gravitationsbeschleunigung mittels Simulation untersucht und ausgewertet. Die TR wurde in
Zusammenhang mit den variierenden Parametern gestellt: steigende Geschwindigkeit, Viskositat,
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oder Erniedrigung der Oberflachenspannung der Flissigkeit fihren zu einer Senkung der TR bei
kleinem Substratkontaktwinkel und umgekehrt bei einem gréReren Substratkontaktwinkel. Eine
Abweichung zur TR gegeniliber der theoretischen, quasi statischen Lésung, wurde bei steigender
Kapillarzahl beobachtet. Die Substratoberfliche wurde nur durch den Kontaktwinkel definiert, es
wurde aber darauf hingewiesen, dass dies nicht ausreicht, weil Rauheit sowie Porositat etc. die TR
beeinflussen kdnnen; allerdings sind diese Parameter schwierig in einer Simulation zu
bericksichtigen. Hohere Volumina wurden bei gleichbleibender Napfchenoffnung, aber groRerer
Tiefe beobachtet, allerdings ist aufgrund des groReren Napfchenvolumens die TR niedriger.

In der Arbeit von Kwon [20] werden die Adhasions- und Kohasionskrafte bei variierter Geometrie der
Napfchen (Abbildung 2-13) und Oberflachenspannung des Formzylinders (FZ) und des Substrates
untersucht. Die Oberflaiche des FZ wurde mit Chrom (Cr) oder ,Diamond-Like-Carbon“ (DLC)
modifiziert. Dabei wird eine Oberflichenenergie von 34,19 mNm™ bei Cr und 50,74 mNm™ bei DLC
beschichteten Oberflachen ermittelt.

24.0 ¥ 28.0
Substrate
m \
5 / / Cell 2.5887
M~ . ¥
Gravure roll

Abbildung 2-13: Variierende Napfchengeometrie nach Kwon et al.[20]

Die Adhasionsarbeit zu Form und Substrat wurde im Zusammenhang mit der Oberflaichenspannung
der gedruckten Flissigkeit ausgewertet. Die daraus folgende Bedingung wurde wie folgt formuliert:

Wag xLg >Wa,. x L,

wobei Wa,s und Wa, die Adhasionsarbeit zwischen Flissigkeit und Substrat oder Napfchen ist. L;s und
L,c sind die Kontaktlinien der Flissigkeit zur jeweiligen Oberflache. Eine bessere Ubertragung kann bei
kleinerem Seitenverhéltnis (AR) beobachtet werden. In dieser Arbeit wurde auch die Qualitdt der
gedruckten Schichten untersucht, mit dem Ergebnis, dass eine hohere Oberflachenspannung der
Druckform sich als besser fiir ein stabiles Druckergebnis erweist.

Sankaran und Rothstein [73] berichten iliber experimentelle Untersuchungen zur Ubertragung von
nichtnewtonschen Flissigkeiten mit einer viskoelastischen Charakteristik (Polyethylenoxid: PEO)
unter Einbeziehung der Gravitation (siehe Abbildung 2-14). Die MaRe der untersuchten Napfchen
sind allerdings im Vergleich mit dem realen Tiefdruck Uberdimensioniert (R=2,5mm und
h=0,5und 1 mm). Mit einer CaBER-Einrichtung wurden die gezogenen Fdden bis zum ReiRen
gedehnt und die Ubertragungsraten ausgewertet.

(a) tY (b) i (c)
be be le

h
Gravure Cell I I ] |

U
Abbildung 2-14: Versuchsdarstellung der Leerung der Napfchen in Bezug auf die Erdbeschleunigung;
Sankaran [73]
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Die Ubertragungsrate von viskoelastischen Materialien wird bis zu einem Plateau gesteigert. Genauso
wie bei Kwon wird bei kleinerer AR eine hohere TR beobachtet, die bei Konfiguration ,,c“ nahezu 90
% erreicht, wobei diese bei unelastischen Flissigkeiten jedoch nicht erreicht wird.

Eine Darstellung des von Sankaran bericksichtigten Phanomens in der Druckmaschine wird aus den
geometrischen Gegebenheiten deutlich (Abbildung 2-15).

Abbildung 2-15: Wirkung von Zentrifugalkraft und Beschleunigung im Druckspalt; nach
(Zeitungsdruckmaschinen Tiefdruck links; Flexo, Offset-Tiefdruck-Prinzip rechts); abgewandt und
zusammengestellt aus [1], [9], [10], [34]

Wie in der Abbildung zu sehen ist, ist die Zentrifugalkraft beim G-Z kleiner als beim P-Z. Bei
geradliniger/tangentialer Bahnfiihrung durch den Spalt wirkt nur die Adhasionskraft des Druckstoffes
gegen die Leerung der Napfchen, die Zentrifugalkraft wirkt unterstiitzend. Bei Umschlingung der
Bahn um den P-Z erfahrt der Druckstoff zusatzlich eine Zentripetalkraft, die mit kleinerem
Durchmesser R, des P-Z steigt. Jedoch gibt es, wie in der Arbeit von Sankaran [73] gezeigt, einen
deutlichen Unterschied bei der Leerung des Napfchens, wenn man die bedruckte Bahn oder das
Napfchen von der geraden Linie weg bewegt.

In der Arbeit von Behler [13] wurde in Spaltversuchen mit hydrophobierten Oberflachen 6lartige
Flussigkeit gespalten, Brotz [15] beschreibt in seiner Arbeit auch einen Rickfluss am Auslauf des
Druckspaltes, der evtl. zur Wellenzahlminderung fiihren kann. Die in Betracht gezogenen Druckstoffe
sind vor allem Offsetfarben &hnlich, das heillt, hochviskos. Es fehlt an Untersuchungen mit
niedrigviskosen und eine hohe Oberflachenspannung aufweisenden Flissigkeiten.

2.7 Gedruckte organische Solarzellen

Am Institut fiir Print und Medientechnik wird Unterschiedlichstes aus dem Bereich der gedruckten
Elektronik produziert und erforscht. In diesem Bereich haben die Solarzellen einen speziellen Platz
eingenommen, weil sie durch ihre angestrebte Grofflachigkeit und Menge das Potential der
vorhandenen Drucktechnologien sehr gut ausschépfen koénnen. Die Einflussfaktoren auf den
Wirkungsgrad einer organischen Solarzelle sind unterschiedlicher Art, jedoch hangt hiervon die
Herangehensweise bei ihrer Herstellung ab. Das ,organisch” steht hier fiir organische Halbleiter.
Generell spricht man lber zwei Grundkonzepte der Solarzelle: 1. normaler und 2. inverser Aufbau,
wobei das Substrat, das verwendete Material und die Technologie eine Rolle spielen kdnnen. [74]
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Der inverse Aufbau wird meist bei der Verwendung nicht transparenter Substrate gewahlt. Ein
moglicher inverser Aufbau ist in der Abbildung 2-16 zu sehen.

PEDOT

P3HT:PCBM

Zn

glue

ZnO layer

paper

Abbildung 2-16: Inverser Aufbau einer gedruckten organischen Solarzelle [2]; Substrat: Papier, gedruckter
Kleber und umgehaftete Zn-Elektrode, ZnO Schicht als Elektronextraktionsschicht, P3HT:PCBM-Halbleiter
und obere Elektrode aus PEDOT:PSS.

Bei diesem Aufbau wird die PEDOT:PSS-Schicht in Form einer Wasserdispersion auf die
wasserabweisende P3HT:PCBM Halbleiterschicht verdruckt, was natirliche Benetzungsprobleme
bereitet. Dies wird auch in mehreren Publikationen deutlich. [46], [74]—-[78] Gleichzeitig wird in der
Arbeit von Voigt ausdriicklich berichtet, dass die Qualitdat der Schichten des PEDOT:PSS einen
deutlichen Einfluss auf die Leistung der Solarzelle hat. [78] Es werden Anpassungen
(Oberflachenspannung, Zusatze, Behandlung mit Plasma) am Druckstoff und Bedruckstoff prasentiert
und man kann eine Verbesserung beobachten, allerdings ist das Ergebnis nicht vollstdndig
zufriedenstellend.

Die hochste Effizienz einer im LabormaRstab hergestellten organischen Solarzelle erreicht derzeit ca.
12 %. Im Massendruck hergestellte Solarzellen erreichen eine Effizienz von bis zu 3 %. [46]
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3 Zielsetzung

In den Arbeiten von Behler, Hiibner, Manuelli, Maurer, Schlegel und VoR [12], [13], [18], [23], [79],
[80] etc. wird hauptsachlich die Schichtbildung im Offset betrachtet. Die Arbeiten aus dem Feld des
Tiefdrucks [14], [24], [25], [37], [64], [81] behandeln wiederum hauptsachlich Druckmaterialien, die
durch ihre Eigenschaften weit von den in der gedruckten Elektronik angewandten Materialien
abweichen. In anderen Arbeiten [16], [20], [27], [45], [82], [83] wird die Schichtbildung diskutiert,
allerdings ohne Oberflachenspannungsmodifizierung der Druckform und ohne sichtbare
Verbesserung der Schichtbildung. Deshalb wird in dieser Arbeit angestrebt, das Druckverfahren so zu
modifizieren, dass auch schlecht druckbare Materialien eine modglichst optimale Schichtbildung
ermoglichen, um in der gedruckten Elektronik eine Anwendung zu finden. Hierbei gilt die Annahme,
dass eine Modifikation der Oberflache einer Tiefdruckform das Drucken einer kompakten,
homogenen Schicht mit nichtnewtonschen Flissigkeiten erleichtert. Diese Annahme beruht auf der
Erfahrung aus dem Trockenoffset, bei dem die Farbe an nichtdruckenden Stellen nicht haftet.

Die Behandlung der Form soll fiir unterschiedliche Materialien wirksam sein und die optimalen
Druckparameter unter diesen Bedingungen sollen untersucht und bewertet werden. Die
Modifikation soll auf einer Beschichtung mit einem perfluorierten Polymer basieren, das die
Oberflachenenergie herabsetzt, sodass der Druckstoff von der Druckform abgewiesen wird. Dies
sollte die Leerung der eingravierten Vertiefungen - und gleichzeitig die Schichtbildung - im positiven
Sinn beeinflussen. Im Falle eingetrockneter Druckstoffreste in den Napfchen sollte ebenfalls eine
leichtere Reinigung der Druckform moglich sein. Auf die Ublicherweise eingesetzte Aufladung zur
Unterstilitzung der Entleerung der Napfchen [1], [9], [37] wird jedoch verzichtet.

In  Abbildung 3-1 ist ein Schema des Versuchsablaufs dargestellt. Der gewohnliche
Druckstofflibertragungsprozess im Tiefdruck ist im linken Bereich zu sehen. Die StoffgroRen, die
variiert werden sollen, sind im oberen, die im Prozess regelbaren und auch variierten Prozessgrofien
sind im rechten Bereich abgebildet. Die Stoff- und Prozessgroflen beeinflussen den Ablauf
wesentlich; dies ldsst sich bei den gedruckten Produkten anhand der Prozessparameter ermitteln.

Der Versuchsablauf kann anhand des Schemas in der Abbildung 3-1 nachvollzogen werden. Proben
werden immer parallel in einem Durchgang mit einer unbehandelten und hydrophobierten Form
gedruckt, um einen direkten Vergleich zu erhalten. Bei Abweichungen, die durch ungeplante und
unvorhersehbare Phdanomene auftreten, wird der Ablauf entsprechend aktualisiert.

Die Schichtbildung mit unterschiedlichen Druckstoffen soll Unterschiede aufzeigen, die auf die
Materialbasis zuriickzufihren sind. Ebenso wird experimentell gezeigt, dass und wie die Losemittel
die Schichtbildung beeinflussen kdnnen. Die Viskositdats- und Oberflachenspannungseffekte der
Druckstoffe werden untersucht. Erreicht werden soll eine homogen gedruckte, wellenfreie Schicht.
Dabei soll stets der Vergleich der hydrophobierten mit einer unbehandelten Druckform im
Mittelpunkt stehen.

Die in den Experimenten verwendeten Druckstoffe werden in folgende Unterklassen eingeordnet
und in diesen Gruppen separat durch ProzessgroRendanderung untereinander getestet, untersucht,
ausgewertet und miteinander verglichen:
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a) Druckfarbe Cyan, wasser- und I6semittelbasiert

b) PEDOT:PSS als Clevios P-basierte Dispersionen mit diversen Additiven (CI.P, P25T012 etc.)

c) PEDOT:PSS als SV3-basierte Dispersion mit variierender Konzentration (Viskositat)

d) PEDOT:PSS—basierte Dispersion vom Hersteller: Clevios PH1000

e) Halbleiter / I6semittelbasierte Dispersion

f) Halbleiter- und Silberbasierte wassrige Nanopartikel-Dispersionen

g) ZnO-Nanopartikel-Dispersionen

Die Materialien sollen an einer Versuchsdruckmaschine verdruckt und die getrockneten Schichten

optisch, elektrisch und mechanisch charakterisiert werden. Nach Auswertung der einzelnen

Schichten wird die bestmdgliche Kombination zur Herstellung einer funktionsfahigen Solarzelle

¥
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|
¥
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Abbildung 3-1: Versuchsablauf; abgewandelt nach Maurer [79]
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4 Theoretische Grundlagen

4.1 Oberflichenspannung

Die vorliegende Arbeit hat die Auswirkungen der Hydrophobierung der Druckform zum Thema,
deshalb wird die Oberflaichenspannung mit ihren moglichen Auswirkungen kurz erldutert.
Thermodynamisch bedingt nehmen zwei nicht mischbare Stoffe, die aneinander grenzen, eine Form
ein, bei der sich ihre Kontaktfliche minimiert, sodass die meisten Molekile sich im Inneren des
Volumens befinden und von gleichen interagierenden Nachbarmolekiilen umgeben sind. Deshalb
tendieren kleine Flussigkeitstropfen dazu, eine kugelférmige Gestalt anzunehmen, eine Form, bei der
das Verhaltnis von Volumen zu Oberflaiche am glinstigsten ist. Will man die Oberflache andern, muss
eine Arbeit dw geleistet werden. Als Beispiel kann die Drahtbligelmethode nach Lenard dienen, bei
der ein Drahtbligel der Lange / aus einer Flussigkeitsoberfliche gezogen wird. Die Kraft F,, die fir die
Strecke s aufgewendet wird, bedingt eine Arbeit dw = 2)1s. Die Oberflachenspannung ¥ [mN/m oder
mJ/m?] ist eine Materialkonstante, die von den innerhalb der Flissigkeit herrschenden
Wechselwirkungen abhangt. Bei Festkorpern ist die Oberflaichenspannung nicht direkt messbar. Hier
ist Oberflachenenergie als Energie definiert, die fur die Schaffung einer neuen, freien Oberflache
bendtigt wird. Sie ist bei Flissigkeiten vom Betrag her identisch mit der Oberflaichenspannung. [84],
[85]

Die Krafte und Wechselwirkungen innerhalb eines Stoffes (in diesem Fall einer Flissigkeit), die deren
Gestalt bestimmen, haben unterschiedliche Urspriinge und MaRe, deren Summe man als Kohasion
bezeichnet. Die Wechselwirkungen, die zwischen unterschiedlichen Stoffen wirken, werden als
Adhéasion bezeichnet. Oft wird nicht von ,Stoffen”, sondern von Phasen gesprochen. In der
vorliegenden Arbeit werden Dispersionen als ,einphasig” bzw. als ein Stoff betrachtet. Die
Wechselwirkungen innerhalb und zwischen den Stoffen kdnnen prinzipiell folgenden Ursprung haben
und eine Haftkraft [N/cm?] bewirken (spezifische Haftkrafte zwischen Festkérpern im Vakuum bei
einer Wechselwirkungsart):

e Chemische Bindung 1,4*¥107 [N/cm?]
e Statische Dipole 1,75%10° [N/cm?]
e Dispersionskrafte 6,3*10° [N/cm?]

e Elektrostatische Wechselwirkungen  2,4*10°[N/cm?]
e Induzierte Dipole 6,6%10°[N/cm?]
(Nach Jacobasch und Kabir [86]-[89])

Beim Kontakt einer Flissigkeit mit einem Substrat kénnen theoretisch alle diese Wechselwirkungen
auftreten. Dazu kénnen noch Donor-Akzeptor-Bindungen in den Bronstedt- oder Lewis Sdure-Base-
Wechselwirkungen auftreten (ebenso Wasserstoffbriicken).

Die unterschiedliche Oberflachenspannung von Stoffen hat zur Folge, dass ein Tripel-Stoffsystem
Substrat / Flussigkeit / Umgebungsgas die niedrigste Energie einnimmt. Dies kann bis zur Bildung
eines Tropfens mit Kugeloberfliche fiihren. Dieses Verhalten wird als ,Methode des liegenden
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Tropfens” zur Ermittlung des Kontaktwinkels, den eine Flissigkeit mit einem Substrat bildet,
verwendet (Abbildung 4-1). [85]

Gas

FIu55|gke|t

v
/sg

T

Abbildung 4-1: Liegender Tropfen auf einem Substrat mit den Vektoren, die die Grenzflichenspannung

beeinflussen (s — solid, g — gaseus, | — liquidus; 6 — Kontaktwinkel)
Der Kontaktwinkel wird in die Young'sche Gleichung eingesetzt:

7\g - COS 0= Ysg — sl 4-1

Die Oberflaichenspannung von Festkdrpern wird nach Owens-Wendt-Kaeble ausgewertet. [90] Es
handelt sich um eine statische Methode, die von der Voraussetzung ausgeht, dass
Benetzungsvorgange reversibel verlaufen. Die Oberflachenspannung der Flissigkeiten wird mit der
Methode des , hdngenden Tropfens”, auch als Tropfengewichtsmethode bekannt, ermittelt. [85], [91]
Zwei Modelle beschreiben, wie eine Flissigkeit eine reale raue Oberflache benetzt (Abbildung 4-2).

Abbildung 4-2: Benetzungsmechanismen strukturierter Oberflichen (homogen nach Wenzel (links) und
heterogen nach Cassie-Baxter (rechts))

Nach dem Wenzel-Modell (links) wird die Oberflache benetzt, indem die Zwischenrdume unter dem
Tropfen aufgefiillt werden. Werden die Zwischenrdume nicht benetzt, spricht man vom Cassie
Baxter-Modell, bei dem nur die Rauheitsspitzen benetzt werden. Dies ist auch als Lotuseffekt
bekannt. [92]

4.1.1 Dynamischer Kontaktwinkel

In der Praxis ist ein reversibles Benetzungsverhalten eher die Ausnahme und eine Kontaktwinkel-
Hysterese wird haufig beobachtet, wenn das Substrat geneigt wird (Abbildung 4-3; Vorriickwinkel &,
und Rickzugswinkel &;). [19] Die Winkel kénnen unter anderem Funktionen der Temperatur,
Viskositat, Geschwindigkeit und TropfengroRe sein, weshalb das Ergebnis stark von den
Messbedingungen abhangt. [93]-[95] Die Hysterese ist im Druckprozess bei allen Farbibergaben
prasent, z. B. beim Farbauftrag auf die Form oder im Druckspalt, wenn der Druckstoff sich von der
Druckformoberflache trennen und den Bedruckstoff benetzen muss.

20



Abbildung 4-3: Messprinzip der geneigten Platte, Ermittlung des Vorriickwinkels &, und Riickzugswinkels 6,

Wie sich des Weiteren zeigen wird, kdnnen selbst Flissigkeiten, die an hydrophoben Oberflachen
abgestolRen werden, auf diesen verharren. Die Ursachen des Verweilens von Flussigkeiten auf
hydrophoben Substraten sind auf intermolekulare Wechselwirkungen zuriickzufiihren (London-
Krafte, etc.). [84], [86]-[89]

Wie bereits erwahnt, wird eine Kontaktwinkel-Hysterese haufig beobachtet. Im dynamischen
Druckprozess ist dies umso deutlicher und wichtiger, weil die Geschwindigkeit der Benetzung und
Entnetzung deutlich hoéher als im praktisch stationdren Messvorgang ist. Streng genommen kdnnte
sogar ein standardisierter Druckprozess als Prifprozess eingefiihrt werden, weil viele dynamische
Nuancen der Flussigkeiten sehr empfindlich wiedergegeben werden, die unter stationdren
Bedingungen nicht beobachtet werden kénnen. Um die Hysterese messen zu kdénnen, beobachtet
man die Kontaktwinkel eines Tropfens auf einer Substratoberfliche (Kriiss). Dabei sind das
Tropfenvolumen und die Aufprallgeschwindigkeit bekannt und einstellbar. Es ist allerdings wichtig,
dass die flussigkeitsspendende Kapillare einen 90° Kontaktwinkel zu der zu testenden Fllssigkeit hat,
weil sonst Fehler wegen der Verformung des zu vermessenden Tropfens auftreten. [96] Eine andere
Methode beruht auf der Betrachtung der Hysterese auf einer geneigten Ebene, die schwenkbar ist
und deren Neigungswinkel sich mit einer Genauigkeit von 1° ablesen lasst (Abbildung 4-4). [85], [93]

Abbildung 4-4: Einrichtung zur Messung der Kontaktwinkel-Hysterese

Man kann davon ausgehen, dass die Unterschiede zwischen Vorriickwinkel &, und Rickzugwinkel &;
umso groler ausfallen, je hoher die Geschwindigkeit eines Tropfens an der Oberflache ist. Das
gleiche Ergebnis kann man bei héherviskosen Druckstoffen erwarten und es zeigt sich auch bei
Druck- und Tackversuchen. Der Grund fir die langsame Verformung liegt im inneren
Reibungswiderstand (Viskositat), der Gberwunden werden muss, um die energetisch glinstigste Form
zu erhalten. Ist allerdings der Energiegewinn an der Oberflichenminimierung kleiner, oder der
Energieverlust durch die Viskositat groRer, bleibt die urspriingliche Form des zu testenden Materials
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unverandert, oder es wird ein energetisches Minimum eingenommen, das nicht einer kugelférmigen
Oberflache entspricht, selbst wenn die Ebene geneigt wird. [93], [97]

4.2 Kapillaritat

Die Tendenz von Flissigkeiten, in einem engen Gefall aufzusteigen, wird als Kapillaritat bezeichnet.
Sie ist eine Konsequenz der Oberflachenspannung fiir den Fall, dass die Energiebilanz dann am
glnstigsten ist, wenn die groRtmogliche Oberflache mit einer benetzenden Fliissigkeit bedeckt ist.
Diesem Phianomen wirkt die Viskositat einer Flissigkeit entgegen, denn je enger die Kapillare ist,
umso hoher ist der Flusswiderstand. [98]

Im Tiefdruck wirkt sich die Kapillaritat auf zwei Arten aus: einerseits in den gravierten Kavitdten und
andererseits in der Drucklinie. Die Kapillaritat, die in den Kavitaten (der Gravur) auftritt, ist seit dem
Anfang der Geschichte des Tiefdrucks als Fakt bekannt (Kap. 2.8). Die Hydrophobierung der Napfchen
andert das Vorzeichen der Kapillaritdt des Druckstoffs, das heiflt, der Druckstoff wird aus den
Napfchen abgestoRRen. Ein Vorteil des Tiefdrucks ist, dass der Druckstoff mit Kraft (Kapitel 4.7) in die
Napfchen gepresst wird; dies ist beim Offset- oder Flexodruck nicht moéglich. Somit kann trotz der
hydrophoben Oberflache des Napfchens die Form mit dem Druckstoff gefiillt werden.

4.2.1 Viscous fingering als Folge der Kapillaritat

Wie im Kapitel 4.6 dargestellt, kann man das viscous fingering durch Schopfvolumen,
Oberflachenspannung und zwei Konstanten - unter der Annahme, dass der Druckspalt als eine
langgezogene Kapillare angesehen werden kann - beschreiben.

Es besteht aber nun die Annahme, dass der Druckspalt sich wie eine langgezogene Kapillare verhilt.
Niedrigviskose Druckstoffe mit hoher Oberflichenspannung und nicht vernachldssigbarem
Polymeranteil kdnnen von der Ubertragenen Schicht in den Druckspalt zurilckflieBen und dadurch
dort eine erhohte laterale Stromung ausbilden. Dies kann eine Minderung der Wellenzahl
verursachen. [15] Hierbei kann der Einfluss der Oberflaichenspannung jedoch nicht vernachlassigt
werden.

v fu, p, v, v, T)

T

Abbildung 4-5: Verschiebung der Lamellenspaltung nach der Drucklinie aufgrund von Kapillaritatsstromung
gegen die Druckrichtung (die Oberflache von G-Z soll als volltongraviert verstanden werden)
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4.3 Rheologie

Als Rheologie bezeichnet man die FlieReigenschaften von Materie, als Viskositat die Zahfllssigkeit
eines Fluids. Sie wird gepragt durch die Krafte, die zwischen den Teilchen innerhalb der Flissigkeit
wirken (Kohasion). Die Viskositat kann ermittelt werden, indem man auf ein Fluid eine duBere Kraft
wirken lasst und die Gegenkraft aus dem Inneren der Flissigkeit ermittelt. Meist sind dies
zwischenmolekulare Krafte. Die mechanische Belastung einer Flissigkeit wird als Scherung, die
Steigung der Scherung als Scherrate bezeichnet. Wenn der Flusswiderstand bei steigender Scherrate
proportional ansteigt, spricht man von einer newtonschen Flissigkeit. Manchmal werden durch die
Belastung einer ruhenden FlUssigkeit die inneren Krafte gestort, dann steigt der Flusswiderstand
nicht proportional zur Belastung und man spricht von einer nichtnewtonschen Flissigkeit.

Die meisten Tiefdruckfarben kann man als (nahezu) newtonsche Flissigkeiten beschreiben; die
Druckstoffe fiur die gedruckte Elektronik zeigen jedoch haufig ein starkes nichtnewtonsches
Verhalten. Wenn nach einer Verformung von Materie diese wieder in ihren Ursprungszustand
zurickkehrt, spricht man von Elastizitat. Fluide, die erst nach einer Belastung flieBen und davor nur
ein elastisches Verhalten zeigen, gelten als viskoelastisch. Die Viskoelastizitat beruht im Falle der
Makromolekiile vor allem auf den langen, ungeordneten Ketten, die sich bei Belastung elastisch
strecken und danach die so aufgebaute Spannung wieder abbauen. Um diese Eigenschaft zu prifen
benutzt man den Kriechtest nach Burger(Abbildung 4-6 )

H,0 , Kriecherholung

Kriechversuch

a : t

Abbildung 4-6: Kriechtest von Wasser (links) und einer nichtnewtonschen Fliissigkeit (rechts) nach Burger:
Die zu untersuchende Materie wird einer mechanischen Belastung ausgesetzt, wobei sie steigender
Deformation y unterliegt; anfinglich elastisches Verhalten (a), Kriechbereich (b) und irreversibles viskoses
FlieBen (c). Bild rechts aus [99]

Bei der Messung (vergleiche [99]) treten bei einer viskoelastischen Fliissigkeit alle drei Phasen auf:
elastische, kriechende und irreversible/viskose Phase. Bei Wasser ist der Verlauf der Kurve linear, es
existiert keine elastische Phase; dies bezeichnet man als newtonsches Verhalten.

4.4 Oberflichenbehandlung

In diesem Kapitel soll ein kleiner Uberblick tber die Behandlungs- und Beschichtungsprozesse
gegeben werden, die in dieser Arbeit Anwendung finden. Generell gilt: wenn eine Oberflache
behandelt werden soll, ist die Zielcharakteristik fiir die Prozess- und Materialauswahl maRgebend.
Dadurch ist es moglich, einen bestimmten Stoff auf unterschiedliche Art und Weise auf eine
bestimmte Oberflache aufzutragen.
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441 Plasma

Als Plasma bezeichnet man einen Aggregatzustand, in dem sich Stoffe in einem angeregten Zustand
befinden und zum Teil oder fast vollstandig ionisiert sind. Das Hauptmerkmal eines Plasmas ist die
um ein Vielfaches héhere Energie der Teilchen im Plasmazustand, verglichen mit dem Grundzustand.
Die Anregung kommt entweder durch duere Energiezufuhr oder durch eine chemische Reaktion
zustande. Die Dauer des angeregten Zustandes ist abhdngig von den Umgebungsparametern, das
heilkt, sobald eine effektive Relaxation méglich ist, z.B. in Form eines ZusammenstoRes / einer
Rekombination zweier Radikale oder lonen, reagieren diese und kénnen eine Verbindung eingehen
oder in den Grundzustand relaxieren (He-, Ar- oder anderes Innert-Gas-Plasma in Leuchtréhren). Die
Wahrscheinlichkeit eines Zusammenstofles ist mit zunehmender Konzentration der Teilchen im
gegebenen Volumen grolRer, d.h., je hoher der Umgebungsdruck, umso kleiner ist die Lebensdauer
der angeregten Teilchen. [100]-[102] Auf der anderen Seite benétigt eine Behandlung im
Niederdruck mehr Zeit. Dies kann bei sensiblen Oberflachen effektiv sein. [46]

Eine Plasmabehandlung zu Beginn des Druckvorgangs bewirkt eine tempordre Anderung der
physikalisch chemischen Eigenschaften der behandelten Oberflache. Es kénnen sich neue -OH, -COH,
-COOH-Gruppen an der Substratoberflaiche organischer Materialien bilden, die eine Verdanderung der
Oberflachenenergie verursachen kénnen. [103]-[105]

Auch anorganische Materialien lassen sich gut mit Plasma initialisieren. Generell bewirken Plasmen,
deren Parameter man modulieren kann, deutliche Eigenschaftsanderungen (Auswahl wichtiger
Parameter in Tabelle 4-1.)

Tabelle 4-1: Einstufung der verwendeten (grau markiert) Plasmabehandlung; Druck = Umgebungsdruck,
Geometrie = ,Brennart” des Plasmas in Bezug auf Elektrodenanordnung, Isoliermaterial zwischen den
Elektroden im ,,Brennbereich” des Plasmas, Temperatur - K, Brennmedium und Energiequelle. [100]-[103]

Druck Geometrie Material Temperatur Medium Quelle
Plasma nieder- volumen-  barrieren- <3x103 °K Gas (g) DC
atmospharen- planar- barrierenfrei- |3-6 x103 °K  Liquid () 'AC
hoch- filament- >6x103 °K chemische Reaktion

In Tabelle 4-1 sind die Charakteristiken aufgefihrt, die fir eine gédngige Substratbehandlung zutreffen
(grau unterlegt). Es handelt sich dabei um ein ,Volume- dielectric barrier Discharge-Plasma“
(Volume-DBD). Hierbei befindet sich das zu behandelnde Substrat zwischen zwei Elektroden, wovon
mindestens eine mit einer Barriere versehen ist. Eine Wechselspannung an den Elektroden regt das
Reaktionsgas (Luft) an. (Abbildung 4-7 links) Allerdings ist die Homogenitat dieser Behandlung nicht
ideal. Storungen im ,,Brennbereich” zwischen den Elektroden kénnen zu einem heterogenen Ergebnis
flhren (Staub, Feuchtigkeit, E-Feld-Inhomogenitat etc.). Diese Inhomogenitat fihrt somit teilweise zu
Filamenten, die als Funkenspuren sichtbar sind. Als Folge kdnnen sich im Falle einer vorher
aufgetragenen Schicht kleine ,pinholes” bilden, die gerade bei gedruckter Elektronik die Funktion der
Schichten negativ beeinflussen. Um die Homogenitat zu erhéhen, wird vorzugsweise eine keramische
Ummantelung der sonst freien Elektroden eingesetzt.

Diese Art Plasma ist fiir Substrate, die leitfahige Schichten beinhalten oder selbst leitfahig sind, nicht
geeignet. Zu diesem Zweck gibt es eine geometrische Variation, die als ,Spot-Plasma“ bekannt ist
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und speziell fiir die Behandlung metallischer Oberflichen entwickelt wurde (Abbildung 4-7 Mitte).
Die Arbeitstemperatur kann hier je nach Arbeitsgas und Technologie von 300 bis deutlich tGber
10.000 K betragen. Ein Beispiel ist der Auftrag keramischer Schichten auf die Anilox-Walze. [36],
[100], [103], [106] Eine keramische Haschurwalze auf der Basis dieser Technologie wird fiir den Druck
von Silber-Nanopartikeln verwendet (Prifaufbau Kapitel 6.5.2). [107]

Dieelektrikum

%///////////////////A 0 AC-Elektroden

N

l J BN

Abbildung 4-7: Geometrisch und funktionell unterschiedliche Plasmaquellen: Volume DBD (links), Spot-

Plasma (Mitte) und Koplanar-Plasma (rechts);

Eine weitere Variante der Plasmabehandlung ist das Niederdruckplasma, das sowohl zur
Oberflachenbehandlung als auch zum Ab- oder Auftrag vom Material genutzt werden kann.
Niederdruckplasma wird groRtenteils mittels Wechselspannung von mehreren kHz generiert. Die
Elektroden kénnen mehrere Dezimeter voneinander entfernt sein und missen nicht unbedingt mit
einer Barriere umhllt sein. Ob es sich um Ab- oder Auftrag von Material handelt, hangt von der
Mischung des Reaktionsmediums ab. Der Vorteil des Niederdruckplasmas liegt vor allem in der
Homogenitat, die Uber mehrere Dezimeter konstant gehalten werden kann und ebenso in der
Méglichkeit, leitfahige Objekte zu behandeln. [108] Genauso werden Gravuren mittels Plasma-Atzen
realisiert. Eine  weitere Variante der Niederdruckplasmabehandlung verringert die
Oberflachenspannung keramischer Oberflachen (Fa. Zecher, I.T.S.). [36]

Eine schonende Plasmabehandlung bietet das sogenannte ,Afterglow”“-Verfahren. (Abbildung 5-7)
Hierbei nutzt man die groRere Halbwertszeit (in Millisekunden) der angeregten Teilchen, da im
Niederdruckbereich die Teilchenrekombination wegen der niedrigeren Konzentration langsamer
verlduft. Bei Atmosphdrendruck und Luft als Medium kommt es hauptsachlich auf die Anwesenheit
von NO,- und O;-Molekiilen und Radikalen sowie auf die UV-Strahlung an, die einen
Behandlungseffekt an einer Oberflache bewirken. [103], [105]

4.4.2 Beschichtung mit einer Flussigkeit

Die am besten beherrschte Beschichtungstechnik ist die Beschichtung von Kérpern und Substraten
mit einer Flissigkeit. Im allgemeinen sind die Bedingungen fiir die Schichtbildung abhangig von:
Auftragsweise, Viskositdt, Feststoffanteil, Monomeren- / Oligomerenanteil, L&sungsmittel,
Oberflachenspannung, Trocknungsverhalten, Elastizitat usw. [9], [84], [85] Von den vielen moglichen
Beschichtungsvarianten werden in der vorliegenden Arbeit folgende angewandt:

Tauchen (dip-coating): Das Substrat wird in eine Flissigkeit getaucht und nach dem Herausziehen
verbleibt eine Schicht auf der Oberflache; strukturierte Oberflaichen und 3D-Objekte lassen sich
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vollstandig beschichten, die Schichtdicke ist Uber die Korperoberflache viskositatsabhangig
inhomogen, etc. Die MaRe der Tauchwanne sind dem Objekt anzupassen. [85]

Spriihen (spray):. Verwendet wird eine Spriihanlage / Diise, die an die Eigenschaften der
aufzutragenden Flissigkeit angepasst ist. Eine 3D Beschichtung ist moglich und gréBenunabhangig,
ebenso die Feinstrukturierung im Rahmen der GroRenordnung des Spriihkreises. [23] Zahlt man auch
das Ink-Jet Verfahren hinzu, kann man die Auflésung deutlich erhéhen (bis zu 5 um), weil dann der
Sprihkreis durch die TropfchengréRe definiert ist.

Vorhangbeschichtung (curtain coating): Aus einer langlichen Dise flieRt Fllssigkeit wie ein Vorhang
Uber die Substratoberflache, wobei das Substrat gleichmaRig fortbewegt wird. Je nach Viskositat
erreicht man sehr hohe Verarbeitungsgeschwindigkeiten, wobei mehrere Schichten in einem
Durchgang auftragbar sind. Es ist nur eine flachige Beschichtung moglich (Bandbeschichtung). [109]

Diisen / Gusstechnologie (slot die coating): Die Auftragsdise befindet sich in einem Abstand zum
Substrat, der ca. der Nass-Schichtdicke entspricht. Die Methode ist auch flir hoher viskose
Flussigkeiten geeignet. Es erfolgt eine sehr homogene Schichtbildung, die zur Glattung rauer
Substrate fuhrt. [5]

Tuchauftrag/Pinselauftrag (polishing / painting): Der Stoff wird mittels eines Tuches oder Pinsels auf
die Substratoberflache aufgetragen, wodurch eine 100 %ige Reproduzierbarkeit der Schichtquantitat
und -qualitdt nur selten erreicht wird. Allerdings ist unter bestimmten Bedingungen die
Reproduzierbarkeit sehr hoch (Tuchwischen beim Tiefdruck hochviskoser Druckstoffe). [1]

Schleudern (spincoating): Auf das zu beschichtende Substrat wird Flissigkeit dosiert aufgegossen und
durch Rotation gleichmaRig verteilt. Hierdurch kann bei niedrigviskosen Materialien eine sehr geringe
Schichtdicke bei hoher Reproduzierbarkeit und Homogenitdt erreicht werden. Hochviskose
Flussigkeiten bilden eine Kegelform aufgrund eines Beschleunigungsgradienten aus. [34], [98]

Rakelbeschichtung (bladecoating): Die Flissigkeit wird in einer Rakelkammer auf das Substrat
aufgetragen und durch ein Rakel geglattet. Es ist eine nahezu 100 %ige Reproduzierbarkeit bei hohen
Geschwindigkeiten (bis zu 40 m/s) erreichbar. [109], [110]

Der Druckprozess als eine ergdnzende Beschichtungstechnologie wird im Rahmen dieser Dissertation
ausfiihrlich behandelt.

4.5 Druckfarbe und Druckstoff

Die Quellenlage liber Zusammensetzung und Charakteristik der Druckfarben wird in unzahligen
Publikationen ausfiihrlich beschrieben. [1], [9], [10], [111] Deshalb seien hier nur ein paar der
Grundlagen erwahnt, die einen elektrisch funktionalen Druckstoff von einer gangigen Druckfarbe
unterscheiden.

45.1 Zusammensetzung von Druckfarben vs. elektrisch funktionalen Druckstoffen

Der Hauptunterschied zwischen Druckfarben und elektrisch funktionalen Druckstoffen liegt in der
Funktion und ist grundlegend fir ihre Zusammensetzung. Eine Druckfarbe
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o erfiillt einen optischen Effekt und z.T. einen zusatzlichen Barriere- und Schutzeffekt;

e kann dem jeweiligen Druckprozess nahezu beliebig angepasst werden (Zusammensetzung,
Viskositat etc.), solange die optischen Eigenschaften erhalten bleiben;

e muss eine ,homogene” Struktur im Bereich von 35 - 40 um erzeugen (entspricht der
Auflosung des menschlichen Auges).

Die Basis einer Druckfarbe kann sowohl eine echte Losung als auch eine Dispersion von Nano- und
Mikropartikeln sein. Selbst das Umhaften ganzer Metallschichten von einer Tragerfolie auf ein
Substrat gilt als Farbdruck. [2]-[4], [112] Zusatzlich kdnnen Druckfarben fir manche Druckverfahren
so optimiert werden, dass sie als newtonsche Fliissigkeiten gelten. [24]

Die funktionalen Druckstoffe

o erfiillen eine in der Regel elektrische Funktion (optische Eigenschaften sind meist
nebenséachlich);

e konnen dem jeweiligen Druckprozess nur schwer angepasst werden, weswegen meist der
Prozess dem Druckstoff angepasst werden muss;

e missen in der Lage sein, vollstandige, homogene, z. T. hochaufgelGste Strukturen bis in den
Nanometer-Bereich (+ 10 nm) in vertikaler und im Mikrometer-Bereich (£ 5 um) in
horizontaler Richtung zu bilden.

Die Basis der funktionalen Druckstoffe ist genauso mannigfaltig wie die von Farben. [46], [113]-[115]
Es werden stindig neue Materialien entwickelt, die eine bessere Verdruckbarkeit und / oder
Funktion aufweisen sollen. [2], [6]—[8], [11], [46], [78], [115]-[117]

4.5.2 Losung, Dispersion und Nanopartikel-Mischung

Im realen Produktionsprozess trifft man selten auf reine Stoffe, sondern in der Regel auf
Mischungen. Reine chemische Stoffe oder deren Mischungen werden als chemisches System
bezeichnet, die von der Umgebung getrennt angesehen werden. Ein System, das aus mindestens
zwei Stoffen besteht, die im ganzen Volumen homogen verteilt sind, nennt man Ldsung. Diese
besteht aus gelosten und l6senden Anteilen, die in allen drei Aggregatzustianden auftreten kénnen
(solid — g, liquid — /, gaseous - g) und nicht durch Filtration trennbar sind. Generell wird der Stoff,
welcher in der Uberzahl in einem System vorhanden ist, als Lésemittel (solvent) bezeichnet. Wasser
(H,0) ist in der Natur, aber auch im Labor das am weitesten verbreitete Losemittel und hat deshalb
auch einen speziellen Status: Selbst wenn in einer Losung Wasser zu weniger als 50 Gew% vorhanden
ist, wird die Losung als wassrige Losung (oder wasserbasiert) bezeichnet, z. B. als wassrige, 96 %ige
H,S0, —Losung. [118] Lésungen, die in der Druckindustrie verwendet werden, bezeichnet man auch
dann als wasserbasiert, wenn sie einen groRen Anteil an Zusidtzen oder anderen L&semitteln
beinhalten.

In der Literatur wird haufig der Gewichtsanteil angegeben. Bei Losungen, in denen Feststoffe
dispergiert sind, gibt man den Feststoffgehalt an. [118]

Von gelosten Systemen wurden in dieser Arbeit vor allem in organischen Losemitteln geldste
organische Halbleiter verdruckt und untersucht (Abbildung 4-8). Der Trend, organische Losungen
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durch wasserbasierte Systeme zu ersetzen, wird auch in der gedruckten Elektronik verfolgt, indem
man Halbleiter in Form von Nanopartikeln als Wasserdispersionen verarbeitet. Allerdings sind damit
Verdruckbarkeits- und Trocknungsprobleme verbunden. [119], [120]

Abbildung 4-8: Organische Halbleiter: [6,6]-Phenyl C61 byturic acid methyl ester (PCBM) (rechts),
Poly(3-hexylthiophene-2,5-diyl) (P3HT) (links), nach [121]

4.5.3 Polymere und ihr Verhalten in einer Losung oder Dispersion

Sehr oft kommen Druckstoffe in Form einer Dispersion oder eines Kolloidsystems vor. Die
Klassifikation nach der GréRe kann man Tabelle 4-2 zu entnehmen. Der Hauptunterschied zwischen
idealen Losungen und Dispersionen ist die Homogenitat des Systems, die bei einer echten Lésung
vorliegt. Dies gewahrleistet kontinuierliche mikroskopische Eigenschaften. Bei einer Dispersion gibt
es im System sprunghafte Eigenschaftsanderungen, verursacht durch lokale Inhomogenitaten.

Tabelle 4-2: Unterscheidungskriterien zwischen Dispersionen, Kolloiden und Losungen; mit freundlicher
Erlaubnis des Springer Verlags [85]

Gebiet definierter Heterogene Systeme, Kolloide: Homqgene Sys_geme,
GréBenordnung grobe 1 nm - 500 nm kleine Molekiile,
Diskontinuititen lonen
Beispiel Makroemulsionen, Metallsole, Biokolloide, Wasser, Benzen,
Dispersionen geknduelte Makromolekiile, La%*

Mizellen, Mikroemulsionen

Optische

Auflsungs-

kemiene Lupe ===  Mikroskop. === Ultra- —{ Elektronen- =
mikroskop fmikroskop

Dimensionen

107 102 1073 10 109 10 107 108
1 i 1 1 | 1 1 1
] 1 | | 1 1 | ]
imm 100um 10pm 1pm 100nm 10nm  1nm 1A

Haufig handelt es sich dabei um Mizellen, die entweder eigenstdndig auftreten, oder andere Stoffe
dispergieren (Abbildung 4-9).
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Abbildung 4-9: Unterschiedliche Formen von Teilchen in einer Dispersion mit freundlicher Erlaubnis des
Springer Verlags[85][85][85][85][85][85][85][85][85][85] [85]

»Bei den Dispersionskolloiden handelt es sich um thermodynamisch instabile Systeme hydrophober
Kolloide, bestehend aus Dispersionsmittel und disperser Phase. Die kolloide Verteilung ist

liberwiegend polydispers bzw. polyform, d. h. es handelt sich um Teilchen unterschiedlicher GréfSe
und Gestalt.” [85]

Auller den im konventionellen Druck verwendeten Dispersionen (z. B. Polyacryl-Dispersionen)
werden in der ,gedruckten Elektronik” unter anderem sehr oft fir eine leitfahige Schicht Wasser-
Dispersionen des elektrisch leitfahigen Polymers PEDOT:PSS (Poly-3,4-ethylendioxythiophen:
Polystyrol-Sulfonat-Saure) verdruckt. (Abbildung 4-10)

SO:H SO;H SO4H

Abbildung 4-10: Poly-3,4-ethylendioxythiophen: Polystyrol-Sulfonat-Saure; nach Elschner [122]

PEDOT wird mittels PSS-Losung in Wasser geldst. PSS ist als sog. Polyelektrolyt in Wasser |6slich
(Abbildung 4-11) Es dient sowohl zur Dotierung als auch als Léslichkeitsvermittler des PEDOT. Die
PEDOT:PSS-Dispersion ermoglicht eine gute Schichtbildung, wobei meist eine Schrumpfung des
aufgetragenen Films in vertikaler Richtung auftritt, die kaum Rissbildungen zur Folge hat und
Rauheitswerte bis R, = 1 nm ermdglicht. Das Mischungsverhaltnis PEDOT:PSS in wassriger Dispersion
kann liber einen weiten Bereich variiert werden, die Konzentration bewegt sich in der Regel unter 50
g/kg. [122]-[124]
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Abbildung 4-11: Polyelektrolyt-Anordnung: Leiter (links) und ,Riihrei“ (rechts). Es konnen viele
Zwischenformen auftreten, nach Elschner. [122]

Das viskoelastische Verhalten der PEDOT:PSS-Mischungen hangt stark von der Konzentration und der
Zusammensetzung ab (Abbildung 4-12). Durch Zugabe von Natrium-Sulfat kann die Viskositat gesenkt
werden, allerdings steigt diese nach Erreichen einer kritischen Menge durch Agglomeration wieder
stark an. [122] Dies kann auf ein nichtlinear proportionales Verhalten bei Anderung eines Parameters
bei der Vorbereitung der Druckstoffe hindeuten.
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Abbildung 4-12: Viskositit in Abhingigkeit vom Feststoffgehalt von PEDOT:PSS. [Ubernommen von
nichtpublizierten Daten von H.C.Starck 2008, mit Erlaubnis der Heraeus GmbH 2012]

Am Institut fir Print- und Medientechnik werden hauptsachlich die PEDOT:PSS-Mischungen der
Firma Heraeus (friher HC-Starck) verarbeitet. Laut Datenblattern gehdren die Dispersionen in den
kolloidalen GroRenbereich, wobei die PEDOT:PSS-Dispersion eine Strukturmischung von
,Dispersions- und Molekiilkolloid“-dhnlichen Strukturen im Volumen bildet [125].

In Losungen von P3HT-Polymeren bildet sich eine molekilkolloidale Struktur aus (Abbildung 4-9),
weil keine Tenside oder andere Stoffe bendtigt werden, um die Molekiile in Toluol oder
Dichlorbenzol (DCB) zu losen. (Abbildung 4-13) Diese Losemittel sind nukleophil und kénnten die
Schicht- und Strukturbildung in der Losung und auch die Trocknung beeinflussen. [126]

Cl
©/CH3 @CI
Cl Cl
Abbildung 4-13: Organische Losemittel: Toluol, orto- und meta- Di-Chlor-Benzol (von links). Die CH;-Gruppe

am Toluol erzeugt einen +I Effekt, die CI-Gruppen -l und +M.

Die meisten Polymere sind in einem Lésemittel 16slich. Zu den nicht |6slichen zahlen generell alle, die
vernetzt (Lignin, gehartete Harze etc.) oder hochkristallin (PTFE) sind. Die linearen Polymere befinden
sich im festen Zustand in Form eines statistischen Biindels. Die Mdoglichkeit, ein Bindel zu bilden,
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beruht auf den Translations- und Rotationsbewegungen der einzelnen Kettenabschnitte des
Makromolekiils. Hinzu kommt noch die Rotation um einzelne Kohlenstoffbindungen. Die statistische
Form des Makromolekiils (MM) bleibt in der Losung erhalten, mit dem Unterschied, dass das MM
eine Solvathiille erhdlt. Dies bedeutet, dass in einer MM-Lésung (oder Dispersion) mit geringer
Konzentration, bei der keine Interaktion zwischen den MM stattfindet, das MM-Biindel seine Form
beibehdlt. Das Losemittel kann aufgrund der Kapillaritat in den Zwischenmolekularradumen
verbleiben und nur durch Diffusion ausgetauscht werden. Wird eine kritische Konzentration ¢y
Uberschritten, beeinflussen sich die einzelnen MM untereinander. Somit verliert das System seine
Losungseigenschaften und geht in den Gelzustand iber. Vom festen Zustand unterscheidet sich das
Gel durch die freie Beweglichkeit einzelner Kettenglieder innerhalb des abgeschlossenen
Dispersionsvolumens. Bei hochkonzentrierten Dispersionen konnen die Makromolekile
untereinander mechanisch oder chemisch interagieren. Dies kann mittels Wasserstoffbriicken, van
der Waals-Krafte etc. verstarkt werden. In Abbildung 4-14 sind zwei Beispiele unterschiedlicher
Konzentrationen von Makromolekiillésungen dargestellt: vollstandig solvatisierte oder isolierte MM-
Biindel (links) und untereinander agierende und sich beeinflussende Ketten in hdher konzentrierter
Dispersion (rechts). [126], [127]

Das Quellen von Polymeren steht am Anfang des Losungsprozesses von MM. Der Unterschied zum
Losungsvorgang kleiner Molekile liegt in den geometrischen Gegebenheiten und den Malien der
Makromolekiile, die einen schnellen und einfachen Lésungsvorgang verhindern. Generell verlauft die
Quellung langsamer bei steigender Kettenldange. Das Volumen des Polymers kann bis zu 1500 %
seines Ursprungsvolumens erreichen, ohne dass es vollig solvatisiert wird (Gelatine, Karagenan,
Polyvinylalkohol etc.) Das Lésen von Polymeren folgt den thermodynamischen Gesetzen, zu einem
von selbst ablaufenden Lésevorgang kommt es, wenn die Anderung der freien Energie negativ ist,
wobei 4H,, die Enthalpie- und A4S die Entropie-Differenz ist:

AG =AH_, —TAS 4
Dabei hat AS einen groReren Beitrag, weil in gelostem Zustand eine hoéhere Konformationszahl
gegeniber dem festen Zustand eingenommen werden kann. Hat AH einen negativen Wert, kommt
es beim Losevorgang zu Waiarmeabgabe. Die Energie, die fir die Losung der inter- und
intramolekularen Krafte sowohl des Polymers, als auch des Losemittels bendtigt wird, ist kleiner als
die Solvatationsenergie. Aus thermodynamischer Sicht spricht man von einem ,guten Losemittel”.
Durch diese Solvatation expandiert das MM-Bindel. Das Mal fir diesen Effekt ist der
Expansionskoeffizient a:
a=R;/Rg 43
wobei Rs der Gyrationsradius im Losemittel und Rs’ der Ursprungsradius ist. Falls das Losemittel
nicht mit dem MM kompatibel ist, wird es ausgeschieden, was eine Rs-Verkleinerung zur Folge haben
kann (P3HT-Dispersion in Wasser). Ein spezielles Verhalten in der Losung haben sogenannte
Polyelektrolyte (Abbildung 4-11), die aufgrund von vielen dissoziationsfahigen lonengruppen in der
Kette in H,0 I6slich sind (PSS). Bei den so gebildeten Polyionen kdnnen sich Gruppen mit gleicher
Ladung innerhalb des Molekiils abstolRen, so dass sich die MM-Kette streckt.

31



& &

Abbildung 4-14: Anordnung von Makromolekiilen in niedrig (links) und hoch konzentrierter Losung (rechts)
[127], [128]

Dies kann durch Zugabe niedermolekularer Elektrolyte oder Salze beeinflusst werden, indem sich
eine lonenhille um die geladenen Gruppen herum bildet, die die elektrostatischen Krafte innerhalb
der Kette schwéacht. [127] Die Dichte eines Losemittels kann aullerdem die Viskositat und
Trocknungseigenschaften der Dispersion bei gleichbleibendem Gewicht beeinflussen. Dies betrifft z.
B. die Viskositat der Dispersionen von P3HT:PCBM oder auch PEDOT:PSS. Alkohole und andere
Losemittel in Polymer- und tensidhaltigen Dispersionen konnen zum Verschwinden des Gelzustandes
fiihren, z.B. im System PEDOT:PSS. [85], [127]

Ein anderer Ausgangspunkt fiir Dispersionen sind sogenannte , Nanopartikel-Tinten“, die isolierte
anorganische oder organische Partikel enthalten. Diese Dispersionen miissen stabilisiert werden,
damit sie nicht sedimentieren oder gerinnen. Solche Dispersionen sind entweder kauflich erhaltlich
(z. B. ZnO-Nanopartikel-Dispersion in Wasser, Butylacetat, Ethylenglycol oder Ethanol von Sigma
Aldrich) oder noch Gegenstand der Forschung (z. B. P3HT:PCBM oder Silber-Nanopartikel-
Dispersionen). Die GroRe der Nanopartikel hdngt vom dispergierten Stoff ab und bewegt sich
zwischen 20 — 500 nm. [116], [129], [130]

Generell kann man sagen, dass bei gleichem Feststoffgehalt in Losemitteln dhnlicher Dichte
Nanopartikelmischungen eine niedrigere Viskositdt haben, als z. B. eine Polymer-Losung oder eine
Polymer-Dispersion. Z.B. eine Wasserdispersion von P3HT (M,, < 50000 g/mol) und eine Losung des
gleichen Stoffes in VOC bei 20 °C. Da P3HT in Wasser nicht I6slich ist, kann es nicht quellen, und bei
einem Feststoffgehalt von ca. 4 Gew%. ist die Viskositat nur etwas groRRer, als die des reinen Wassers.
Dagegen beginnt eine Toluol-DCB-basierte Losung bei Zimmertemperatur nach einer Standzeit von
mehreren Minuten bis Stunden (abhéngig von der Kettenlange des Polymers) zu gelieren - und das
beginnend bei einer Konzentration ¢ >3 Gew%. Wird die Lésung auf ca. 35 °C erwdrmt, verringert
sich die Viskositdt. Dieses Phdnomen hat fir den Drucker groRe Bedeutung bei der Auswahl des
Druckstoffes und des Druckverfahrens sowie der Einstellung der Druckparameter. Fiir jedes
funktionale Material sind also individuelle Prozesseinstellungen notwendig.

4.5.4 Funktionale anorganische Materialien zum Verdrucken

Die Palette an anorganischen Materialien fiir den funktionalen Druck ist sehr reichhaltig, einige
werden auch im Rahmen dieser Arbeit verwendet, z.B. ZnO- und Ag-Nanopartikel.

Die nicht im Nanometerbereich liegenden funktionalen anorganischen Druckmaterialien kénnen
entweder in Form hochviskoser Pasten als Dielektrikum oder als flockige Druckmaterialien vorliegen.

32



Es handelt sich dabei meist um Oxide, Salze oder reine Stoffe, die stabilisiert und gegen
Witterungseinwirkungen geschiitzt werden missen. Bekannt sind auch eingekapselte Teilchen, die
aus zwei unterschiedlichen Metallen bestehen (z. B. Silber-Kupfer-Paste). [6], [32], [33], [129], [131]

Fir die Verdruckbarkeit werden meist Additive in Form von organischen Losemitteln und/oder
Tenside hinzugefiigt, die eine Farbspaltung oder Druckstofflibertragung ermdglichen und gleichzeitig
den Trocknungsvorgang beeinflussen. Ebenfalls wichtig ist, dass anorganische Materialien in
Kristallen oder andersartigen Formen ab einer gewissen PartikelgroBe keine intrinsische Haftung
untereinander und zu potentiellen Substraten aufweisen. [84], [85], [129], [132] Deshalb gibt man
Bindemittel hinzu und sintert die aufgebrachte Schicht zusatzlich zum Trocknen. Bindemittel kénnen
Tenside, Dispersionsstabilisatoren und  Visko-Additive ersetzen oder ergdnzen. Die
Sintertemperaturen kénnen bei keramischen Druckpasten bis zu 1400°C betragen. Die
herkdmmlichen Nanopartikel-Druckstoffe haben Sintertemperaturen zwischen 110 - 350 °C. Den
Sinterprozess selbst kann man als Schmelzprozess der Kontaktflichen zwischen den einzelnen
Teilchen innerhalb einer Schicht verstehen, die Sintertemperaturen liegen unter dem tabellarischen
Schmelzpunkt des jeweiligen Stoffes, aufgrund der Phasenoberflache und der Entropie des Systems.
[132] Es sind auch Druckstoffe aus der Nanopartikel-Klasse erhiltlich, die keine so hohen
Sintertemperaturen benétigen ((<130 °C, z. B. Silbertinten von P-Chem). Dies ist wegen der
Substratstabilitdt wichtig, denn die meisten bedruckten Substrate ertragen nur schlecht hohere
Temperaturen, selbst wenn es nur kurzzeitig ist. Dies wird mittels spezieller Stabilisatoren erreicht,
die sich schon bei niedrigen Temperaturen zersetzen. Handelt es sich jedoch um leitfahige
Materialien, ist immer eine nachtragliche Sinterung wegen der Schmelzkontaktierung einzelner
Partikel erwiinscht. (Abbildung 4-15) Eine chemische Sinterung der Partikelmaterialien ist ebenfalls
moglich. [133], [134]
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Abbildung 4-15: Sinterprozess einer Schicht aus stabilisierten Nanopartikeln: getrocknete Schicht, Sinter-
Energie-Zufuhr, gesinterte Partikel (von links nach rechts) [133]

Manche der Druckstoffmischungen kénnen nach dem Trocknen wieder von frischen Mischungen
angeldst werden (z. B. Silbertinte von Bayer), wobei sich natirlich die Konzentration dndert, andere
hingegen nicht (P-Chem-Tinten). In beiden Fallen besteht allerdings die Gefahr, dass sich in den
Napfchen der Druckform die Partikel oder der Druckstoff absetzen und sich mit dieser zusetzen.

455 Trocknung

Als ,Trocknung” wird im Druckverfahren generell ein Prozess bezeichnet, nach welchem der
Druckstoff zum Substrat einen stabilen Zustand aufweist. Dies ist nicht nur Trocknung im klassischen
Sinn durch Verdampfen einer Fliissigkeit. Die Trocknung des Druckstoffes hdangt vor allem von seiner
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Zusammensetzung und der des Substrats ab. Hier unterscheidet man zwischen physikalischen
(Wegschlagen, Verdunsten, Abkihlen) und chemischen Vorgdngen (Oxidation, Polymerisation,
Reaktion mit Substrat oder anschlieRend aufgedrucktem Hartungs-/Trocknungsmittel). Eine
Ubersicht der Trocknungsverfahren ist in der Abbildung 4-16 zu sehen. (Kipphan, [9])

| Trocknungseffekte
I
| l
Hilfsstoffe . . Hilfsstoffe

2.B. Puder physikalisch chemisch [+ 2B.0xidations-

Festkorper (Pigmente, Harze) liegen in fliissige Bindemittel konnen durch mittel
[_§@ge_rf_all_ einem fliissigen Medium vor; chemische Reaktion verfestigen; |- ————————_
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I werden entzogen Makromolekiilen :
' I
' | | | P| T— | Polymerisation | !
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Abbildung 4-16: Ubersicht iliber Trocknungsverfahren, mit freundlicher Genehmigung von Prof. Kipphan [©
Helmut Kipphan, Handbuch der Printmedien, Springer, 2000, S.173]. [9]

Trocknungsverfahren beeinflussen die Schichtbildung. Im Falle der Verdunstung des Losemittels geht
man bei einem nicht saugfahigen Substrat davon aus, dass sich ein Konzentrationsgradient innerhalb
der Schicht ausbildet. In Abbildung 4-17 sind zwei Beispiele einer physikalischen Verdunstung auf
nicht saugfiahigem Untergrund dargestellt (links eine Polymer-Losung, rechts eine
Nanopartikel-Dispersion)
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Abbildung 4-17: Verdunstung von Losemittel von der Oberfldche einer nassen Schicht (die Rand-Effekte der
Stromungen werden vernachldssigt): Losungsartige Dispersion (links) und Dispersion unldslicher
Nanopartikel (rechts).

Wie der Abbildung zu entnehmen ist, findet die Verdunstung an der Oberflache statt. Dies hat zur
Folge, dass ein Konzentrationsgradient in vertikaler Richtung entsteht. Aufgrund von
Umgebungsgasstromen oder anderen Einflissen kann es zur Inhomogenitdt der Verdunstungs-
geschwindigkeit kommen, was einen Konzentrationsgradient in horizontaler Richtung innerhalb der
Schicht zur Folge hat. Dazu kommt noch der geometrische Faktor, der bewirkt, dass am Rande einer
Schicht das Lésemittel schneller verdunstet als in der Mitte der Probe (,Kaffee-Ring-Effekt”). Dieser
Konzentrationsgradient kann, solange es die Viskositdt des trocknenden Druckstoffes noch zulasst,
Strome innerhalb der Schicht verursachen (Marangoni-Effekt). [44], [135], [136]

Betrachtet man die Flussrichtungen innerhalb der Schicht, kbnnen wieder zwei Effekte beobachtet
werden:

1) die angetrocknete Masse kann vom restlichen Lésemittel angeldst werden oder
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2) die angetrocknete Masse wird vom restlichen Losemittel nicht angelost.

Der 1. Prozess kann bei einem zu schnellen Trocknungsvorgang zu einer Hautbildung bis zur sog.
Orangenhaut an der Oberflache fuhren. Dies kann durch langsame Trocknung minimiert werden
(langere Trocknungsdauer). Im zweiten Fall bildet sich ebenfalls eine Haut an der Oberflache, die
allerdings nicht mehr vom Lésemittel aus dem Inneren durchquert werden kann. Dadurch entstehen
sowohl Homogenitats- als auch Trocknungsprobleme. [9], [14], [135], [136]

Tiefdruckfarben wurden lange Zeit auf der Basis von Toluol als Losungsmittel konfektioniert. Toluol
hat nahezu optimale Viskositdt, Oberflichenspannung und LoOsungseigenschaften fir die
Druckfarbstoffe. Dazu ist es leicht fllichtig und die Verdampfungsenthalpie ist gegenliber Wasser
oder Ethanol geringer. (Tabelle 4-3) Das fiihrt am Ende zu einem geringeren Energieverbrauch der
Trocknung. Damit die VOC’s durch die Trocknung nicht in die Atmosphare gelangen, kénnen sie
entweder in Kondensatoren eingefangen oder verbrannt werden, wobei die Verbrennungsenergie
fir eine Vorerwarmung der Luft am Trockner eingesetzt werden kann.

Druckmaschinen, die mit VOC-basierten Druckfarben arbeiten, werden in der Regel eingehaust. Dies
geschieht einerseits aus Gesundheitsgriinden, andererseits bildet sich eine mit VOC-Dampfen
gesattigte Atmosphare, die ein zu schnelles Trocknen der Farbe verhindert.

Tabelle 4-3: Spezifische Verdampfungsenthalpie bei 25 °C (AH| (35:c)) und am Siedepunkt(AH,,,), Siedepunkt
(tvap), molare Masse (M) und Dichte (p,s-c) ausgewdhlter Losemittel. [137], [138]

Losemittel AH| 25e¢) [k)/kg]  AH,,, [ki/kg]  tiap [°C] M [kg/kmol]  pysec [kg/m?3]
Dichlorobenzol o 341,6 269,8 180,0 147 1305,9
Dichlorobenzol m 330,5 262,7 173,0 147 1288,4
Ethanol 918,6 870 - 837 78,2 46,07 789,3
Ethylenglykol 814 -1092 197,3 62,07 1108,8
Butylglykol 2,3 182 90,12 1003,3 (20°¢)
Propanol 1 789,5 689,5 97,2 60,1 799,7
Propanol 2 755,2 663,1 82,3 60,1 780,9
Toluol 412,5 360,1 110,6 92,14 866,9
Wasser 2441,8 2256,8 100,0 18,01528 997,21

Die Trocknung von Dispersionen solvatisierter Polymere kann je nach Betrag des
Expansionskoeffizienten a (Kapitel 4.5.3) zur Schrumpfung oder zur Expansion der gedruckten Masse
fihren. Dabei ist die freie Enthalpie AG:

AG =AH,,, —(AH, —TAS) 4-4

Die Verdunstungsenthalpie 4H,,, muss mit einberechnet werden.

Durch die Zusammensetzung der Losemittel und Additive kénnen die Trocknungseigenschaften
gezielt eingestellt werden. Das betrifft nicht nur den Gesamtaufwand an Energie und Zeit, sondern
auch die optimale Konzentration des Druckstoffs. Gemeint sind natiirlich vor allem die funktionalen
Druckstoffe, wobei auch gingige Druckfarben diese Charakteristik aufweisen koénnen. Die gilt
insbesondere fiir die funktionalen Druckstoffe. Ein Beispiel hierfiir: Die P3HT:PCBM-Halbleiterschicht
in gedruckten Solarzellen muss eine Kristallinitait aufweisen, die sich nur durch lange
Trocknungszeiten und/oder anschlieBendes Sintern erreichen ldsst. Dabei ist das Resultat von der
Auswahl des Losemittels abhdngig, weil es die Bildung der kristallinen Struktur beeinflusst. Hierfiir
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werden in der Literatur Chlorbenzol oder Dichlorbenzol empfohlen, deren schlechte Verdruckbarkeit
durch die Zugabe von Toluol verbessert werden kann ([2] und die darin zitierten Quellen).

4.6 Farbspaltung

Als Farbspaltung bezeichnet man die Teilung einer diinnen Farb- oder Druckstoffschicht, die sich
zwischen zwei sich bewegenden Koérpern befindet, wobei u. a. Viskositdt, Oberflachenspannung,
Kohasion und Adhasion diesen Prozess beeinflussen. In einigen Fallen kommt es zu keiner
Farbspaltung, weil die Farbe zu 100 % auf einen Korper Ubertragen wird, oder auf dem
urspringlichen Koérper haften bleibt (Prinzip der Selektion im trockenen Offsetdruck). Bei zwei
gleichwertigen Oberflaichen kann man von einer 50 %-Spaltung des Druckstoffes ausgehen. Der
Gleichgewichtszustand dient als ein vereinfachtes geometrisches Modell der Farbspaltung. [12], [13],
[18], [139], [140]

4.6.1 Quasistatische Punktspaltung

Die quasistatische Punktspaltung betrachtet die Konturkurve der freien Oberflache eines sich mit
vernachldssigbarer Geschwindigkeit spaltenden Farbpunktes, sodass man die rheologischen
Eigenschaften (hydrodynamische GroRen) vernachldssigen kann. In diesem Fall wird sich ein
rotationssymmetrisch zwischen zwei sich langsam voneinander weg bewegenden parallelen Flachen
mit gleichen physikalisch-chemischen Eigenschaften angeordneter Tropfen genau in der Mitte
spalten (Abbildung 4-18).

Die Kriimmung der Oberflache lasst sich theoretisch aus der Young-Laplace-Gleichung ermitteln: der
Drucksprung der freien Oberfliche gleicht dem Produkt aus der Krimmung und der
Oberflachenspannung:

h ! | Rmin
o | | o

i
0 / r
%
Abbildung 4-18: Modell eines rotationssymmetrisch verteilten Tropfens zwischen zwei parallelen Platten;
nach VoR. [12]
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Hierbei ist p; der konstante innere Druck in der FlUssigkeit, p, der duRere Druck, y, die
Oberflachenspannung der Flissigkeit und k die Krimmung. Die Krimmung ist gegeben durch [13]:

1 1
K=—+— 4-6

Rl RZ
Gleichzeitig wird angenommen, dass die Bond-Zahl Bo = pgl?/y, - das Verhaltnis von Gravitation zu
Oberflachenspannung - so klein ist, dass der Innendruck im Tropfen sich mit der Hohe nicht dndert.

Bei der mathematischen Umschreibung der quasistatischen Punktspaltung (VoB, [12]) wurden die
Oberflachenspannung der Platten (5) sowie die Grenzflachenspannung () nicht bericksichtigt,
obwohl sie in einigen Fallen einen wichtigen Einfluss auf die Kurvenbildung besitzen.

4.6.2 Quasistatische Lamellenspaltung

Hierbei wird anstatt eines rotationssymmetrischen Tropfens eine Flissigkeitslamelle zwischen zwei
parallelen Platten gespalten. (siehe Abbildung 4-19)

Abbildung 4-19: Quasistatische Lamellenspaltung; nach VoB. [12]

Im Gegensatz zur Punktspaltung ist R, unendlich und somit ergibt sich:

7
_p =4 4-7
Pi — Pa R,

Fir die Wellenzahl wurde schlieBlich abgeleitet

(x(z)_%jz +(z-df :(%] ot

Die Konturkurve X(z) wird durch Kreise mit einem Radius von 1/A beschrieben. Die drei Konstanten ¢,
d und A dienen zur Bestimmung von Randbedingungen. Wie bei der Punktspaltung wird auch hier die
Oberflachenspannung nicht extra mit beriicksichtigt. Ebenfalls wird die Rauheit bei diesen
Uberlegungen noch nicht mit einbezogen. [19], [96] Die sich ausbildenden Randwinkel werden mit
der Wenzel-Gleichung beschrieben:

cos(8,,)=r -cos(8, ) 4-9

wobei r der Rauheitskoeffizient ist. Aus der Gleichung lasst sich ableiten, dass hydrophile
Oberflachen noch hydrophiler und hydrophobe noch hydrophober wirken. [96]
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4.6.3 Farbspaltung 2. Klasse

Wahrend bei der quasistatischen Punktspaltung und der Lamellenspaltung ein ideales Modell
betrachtet wird, wird bei der Farbspaltung 2. Klasse die reale Spaltung eines Druckpunktes
betrachtet. In Abbildung 4-20 ist ein Glasplattenpaar nach einer Spaltung von einer PEDOT:PSS-
Dispersion dargestellt.

Abbildung 4-20: Glasplattenpaar mit gespaltetem PEDOT:PSS—Punkt (eigene Messung, Clevios SV3HV-Probe),
vgl. [12]

Eine solche Punktspaltung verschiedener Norméltropfen wird z. B. in der Dissertation von Behler
[13] untersucht. Dabei ist eine starke Fingerbildung deutlich zu sehen. Die Schichtspaltung in ¢ —
Richtung ist in Abbildung 4-21 skizziert. Bei diesem Modell werden die Zylinderkoordinaten o, r und z
verwendet. Die Tropfenhdhe wird mit h bezeichnet, Rs ist der Radius der Tropfenkontur und R ist der
mittlere Radius. Dabei ist h/R << 1. Der Umgebungsdruck ist als p,, der Randwinkel, den die
Flussigkeit mit der benetzten Oberflache bildet, als & gekennzeichnet.

freie Oberflache

obere Platte

|
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z Vi &
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Abbildung 4-21: Untersuchtes Stromungsgebiet; nach Behler [13]

Fir die Geschwindigkeit der Anderung von h gilt die Gleichung h=dh/dt, wobei t die Zeit ist. Ein

negativer Wert von h deutet auf eine Quetschstromung hin (siehe auch Kapitel 6.3.3). Behler setzt
voraus, dass die untersuchten Vorgiange der Spaltung isotherm verlaufen, die Flussigkeit
inkompressibel ist. [13] Obwohl die in der Druckindustrie verwendeten Farben meist
nichtnewtonsche Flissigkeiten sind, geht man naherungsweise von newtonschem Verhalten aus,
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weil die Spaltung in wenigen Millisekunden erfolgt und somit das Zeitverhalten vernachlassigt
werden kann.

4.6.4 Auftreten von Kavitation

Die Krimmung x der freien Oberflache (Abbildung 4-21) wurde von Behler wie folgt formuliert [13]:

1 2

K=———C0S6 4-10
R h

wobei die Krimmung in axialer Richtung als kreisformig angenommen wurde. Behler hat die

Bewegungsgleichung unter der Bedingung h/R << 1 auf das Darcysche Gesetz reduziert. Die

Druckverteilung im Tropfen wird folgend angegeben:

3.t
p(r):h—’léh<r2 —R2)+ s 4-11

In der Tropfenmitte (r = 0) herrscht beim Spaltvorgang der geringste Druck p,,,. Der Dampfdruck py
der Flissigkeit ist entscheidend fiir die Kavitation:

D2
—3ﬂ:3R +y(%—%c039j+ P, > Py 4-12

Man kann ableiten, dass ein erhohter Umgebungsdruck die Kavitation hemmt. Ein Experiment zu
dieser Bedingung wird am Ende von Kapitel 6.3.3 gezeigt.

4.6.5 Farbspaltung 1. Klasse

Unter Farbspaltung der ersten Klasse versteht man eine Farbspaltung, die nicht von einer begrenzten
Farbmenge in Form eines Druckpunkts oder einer Farblamelle ausgeht. Die Farbe wird hier standig
aufgefillt und eine kontinuierliche Schicht gedruckt. ([12];S53 ff)

Um ein Modell der Schichtspaltung im Druckprozess abzuleiten, wird die sogenannte Hele-Shaw-Zelle
herangezogen (Abbildung 4-22), die aus zwei sich unter einem Winkel 6ffnenden Platten besteht,
wobei sich die untersuchte Flissigkeit zwischen den Platten befindet.

Abbildung 4-22: Hele-Shaw-Zelle iibernommen nach Al-Housseiny (links) [67] im Vergleich mit der
Darstellung nach VoR (rechts) [12]
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4.6.6 Wellenzahl und Kapillarzahl

Die Instabilitdten, die in Abbildung 2-8 und Abbildung 4-20 als eine Fingerbildung zu sehen sind,
gehen vermutlich aus kleinen sinusféormigen Stérungen hervor. Eine einzelne Sinusschwingung flhrt
zu einem Finger. Die einzelnen Finger bilden im Fall einer vollflachigen Schicht sogenannte Wellen,
die durch die Wellenzahl n* ausgedriickt werden. Sie ist die Anzahl der Wellen pro definierter
Langeneinheit. Die Kapillarzahl Ca wird als Verhdltnis zwischen Reibungs- und
Oberflachenspannungseffekten beschrieben:

= 4-13

Daraus leitet man die modifizierte Kapillarzahl Ca* ab:

3 ‘D3
Ca*:CaR—3= ’UhR3
h®  »h

4-14

Fir die Wellenzahl gilt nach Behler und VoR [12], [13]

e \/ZCaX _|2cax _ | a p1s
h? V+cP YV +c)

wobei V fir ein Rasterwalzenvolumen / Schépfvolumen steht und c¢ eine Konstante ist, die den

Zusammenhang zwischen Schépfvolumen der Form und der Hohe h des Films beschreibt:

h=V +c 4-16

Dies ist jedoch eine Vereinfachung, eindeutiger ist folgende Gleichung:

h=b-V +c 4-17

wobei b eine Aussage liber das Leerungsverhalten der Napfchen haben kdnnte. Es wird allerdings in
den erwdhnten Arbeiten immer mit dem gleichen Leerungsverhalten gerechnet, was diese
Vereinfachung sinnvoll macht. Hier ist allerdings der Einfluss des Leerungsverhaltens erstmals

angedeutet, und da es mit dem Schopfvolumen unter dem Exponent 3 liegt, ist ein malRgebender
Einfluss zu erwarten.

Setzt man n* aus Gleichung 4-15 ein, ldsst sich das Volumen der Gravur berechnen:

a
V=3—_ ¢ 4-18
n*

4.7 Modell: Verschiebung des Minimalradius

Andert sich der Kontaktwinkel an einer Platte, verschiebt sich der minimale Radius eines
rotationssymmetrischen Tropfens zu der Platte mit dem gréReren Kontaktwinkel. (Abbildung 4-23)
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Dieses Verhalten ist im Druckprozess nicht statisch, jedoch kann man bei niedrigviskosen
Druckstoffen und ausreichender Druckstoffabweisung der Form ein deutlicher Unterschied in der
Farbspaltung zugunsten des Substrates erwarten. Mit steigender Druckgeschwindigkeit sinkt die
Wirkung, da die Druckstoffviskositat die quasistatische Einstellung des Kontaktwinkels verhindert.
Dadurch ist die schnelle Bildung des Minimalradius an der Formoberflaiche unmoglich, und eine
Trennung der Druckstoffmasse tritt ein, wie es auch in den Simulationen zu sehen ist.[73] Die
quasistatische Punktspaltung ist nur numerisch I6sbar.[12] Um die Gegebenheiten direkt zu
untersuchen, wird der experimentelle Weg gewahlt.

I
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Abbildung 4-23: Darstellung quasistatischer rotationssymmetrischer Tropfen mit unterschiedlichen

Kontaktwinkeln an beiden Platten und deren Auswirkung auf den Minimalradius. Kontaktwinkel 6, = 0, an
beiden Platten (rechts), 0, < 6, (Mitte) und 0, << 0, (rechts).

4.8 Staudruck

Um die Uberflissige Farbe von einem gravierten Zylinder (Formzylinder FZ) zu entfernen, wird ein
sogenanntes Rakelmesser (Rakel) verwendet. Die Rakel kann in unterschiedlichen Winkeln angestellt
sein (Abbildung 4-24) Dabei staut sich die Farbe an der Rakel und bt einen hydrodynamischen Druck
aus, der als Staudruck p bezeichnet wird (siehe Abbildung 4-25). Dieser Prozess wird zum
vollflachigen Beschichten planer Substrate (z. B. Papier) bei hohen Geschwindigkeiten (bis zu 40 m/s)
eingesetzt und ist auch als Beschichtungsmethode bekannt. [41], [141]

Abbildung 4-24: Verschiedene Rakelwinkel; F-Z steht fiir Form-Zylinder, Rakelwinkel von ca. 45° bis 65°
zdhlen als normal; Bild nach Olech [1]

Allerdings gibt es den folgenden Unterschied zwischen einer Rakelbeschichtung und dem Abrakeln
von F-Z: Wahrend bei einer Rakelbeschichtung immer eine Mindestschichtdicke der Flissigkeit
zwischen Rakelspitze und Substrat vorhanden sein muss, darf dies auf einem F-Z an den
nichtdruckenden Stellen auf diese Art nicht geschehen, da sonst ein Farbibertrag an eigentlich
nichtdruckende Stellen erfolgt.
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Aus diesem Grund kénnen die Erkenntnisse aus der Rakelbeschichtung nur zur Vorstellung dienen,
|6sen den Fall einer Rakel im Rakeltiefdruck jedoch nicht.

Abbildung 4-25: Modell einer Druckstoff-Wulst in einer ,freien” Rakelkammer an einem Formzylinder mit
einem ,,.D“-Bereich.

In der , Kontaktzone” (,D“-Bereich), herrscht der maximale Druck p,. Die Stromung ist hier eine
Funktion von Viskositdt, Dichte, Oberflaichenspannung, Umfangsgeschwindigkeit und Rakelwinkel.
Die Situation kann man stark vereinfacht durch die Bernoulli-Gleichung beschreiben, bei der die
Einflisse von Erdbeschleunigung, Viskositdt, Oberflichenspannungen / Kontaktwinkel und
Rakelwinkel vernachlassigt werden und die Flissigkeit als ideal angesehen wird:

1 , 1 ,
PtV =P+,
2 2 4-19

Die Druckdifferenz zwischen Fliissigkeit und Umgebung ist vernachldssigbar gering (mit: p, = p,)

und die Geschwindigkeit v ist gleich der des F-Z. Die Geschwindigkeit der Flissigkeit ist, solange
man die Stromung im Volumen als laminar betrachtet, an der Rakel vz = 0. Daraus folgt, dass 1/2vaZZ
= ps. Bei Einschluss des Rakelwinkels wiirde fiir den Normaldruck auf der Rakel im Kontaktbereich
folgendes gelten: cotal/2pve/ = pq.

Fiillung der Napfchen

Die Fullung der Napfchen ist im konventionellen Tiefdruck unter anderem von der Benetzbarkeit der
Tiefdruckform, der Konsistenz der Farbe und der Geschwindigkeit abhangig. Ist einer dieser
Parameter nicht auf die anderen abgestimmt, muss er gesondert geregelt werden [142]).

Generell gilt fur hydrophobierte Formen, dass man den Spreitdruck des Druckstoffes auf der
Oberflaiche des FZ Uberwinden muss, und deshalb der Staudruck quantitativ groRer als der
Spreitdruck des Druckstoffes auf der Form sein sollte:

He=75_7sg 4-20
I, < py 4-21

Das heildt, dass wenn der Druckstoff die Form nicht benetzt, muss mit zusatzlichem Energieaufwand
aufgetragen werden.
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4.9 Rakelweg: Energie- und Zeitbedarf fiir Tropfenformung

Bei einer 100 %igen Fullung der Napfchen bildet sich der statische Kontaktwinkel aus (Abbildung 1-1
rechts). Daflir wird Energie benétigt, die die inneren Krafte und die Viskositat des Druckstoffs
iberwinden muss. Fiir die Anderung der freien Oberflache gilt dann

AA= A‘end - Astart 4-22

wobei A,: die freie Druckstoffoberfliche nach dem Abrakeln bei t, und A, die freie
Druckstoffoberflache bei t.,s>ts, ist. Die bendtigte Energie ist dann direkt proportional zur
Anderung der Oberfliche:

AE =0, AA+ 0 AA, 4-23

Die maximale Geschwindigkeit v, ist demzufolge:

_
Vo = N 4-24

und die verbrauchte Leistung Py,

2
Pyiss = ﬂ(vaaxJ d’ =ﬂ$d3;AA(d,9) 4-25

wobei 4A eine Funktion des Durchmessers d und des Kontaktwinkels @ ist. Die Energie kann als
verbrauchte Leistung pro Zeiteinheit ausgedrickt werden:

Ege =P

diss

- At 4-26

diss
Es wird keine Arbeit von der festen Oberflache geleistet, deshalb wird nur der Druckstoffanteil aus:

AE =0, AA+ 0 AA, 4-23 berdicksichtigt

1 3
3—:6|g.AA:>At= lle 4'27

At 01, AA

1d

Die Formulierung des Druckstoffes in den Napfchen ist hauptsachlich bei viskoelastischen
Druckstoffen, z. B. bei SV3HV, ein Problem (Kapitel 6.3.2). Auch der Druck auf schwer benetzbaren
Substraten, z.B. P3HT:PCBM (siehe Kapitel 13.1), ist problematisch. Bei viskoelastischen Druckstoffen
spielt zusatzlich die Spannung im Tropfen, die auf das Substrat mit ibertragen werden kann, eine
wichtige Rolle. Ist die Haftung zum Substrat nicht ausreichend, tragt die innere elastische Spannung
im Druckstoff zur moglichen Entnetzung bei.

4.10 Widerstand der gedruckten PEDOT:PSS-Schichten

Fir die Ergebnisse dieser Arbeit ist nicht die Schichtdicke, sondern die Homogenitdt einer Schicht
maRgeblich. Sie lasst sich mit Hilfe von Leitfahigkeitsmessungen an PEDOT:PSS-Mischungen
ermitteln. Es wird dabei (zur Vereinfachung folgender Uberlegung) angenommen, dass PEDOT:PSS
ein isotrop intrinsisch leitfahiges Material ist.
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Eine Beispielrechnung soll dabei als Grundannahme fiir die folgenden Diagramme und Auswertungen
dienen:

Fir eine exemplarische Schichtdickenfunktion y(x) fir viscous fingering wird vereinfachend eine
Sinuskurve genutzt, die einen Wendepunkt bei 2 hat:

y(X) =sin(x)+2 x[m] y[um] 4-28

Der Integrationsbereich der Schichtdickenfunktion bei viscous fingering ist 0<X< X Mit
Xmax = 31,4 m.

SAVAVAVAVAV

Abbildung 4-26: Widerstandprofil einer gedruckten PEDOT:PSS-Schicht mit ideal welligem Querschnitt,
gemessen quer zur Druckrichtung.

I

Daraus ergibt sich fir den Gesamtwiderstand flir das viscous fingering im Integrationsbereich:

Xm a x

A= _fy(x)dx:62,8-mm 2 4-29
0

Der Widerstand ist indirekt proportional zu Schichtdicke mit der Annahme, dass 1 um =1 kQ
entspricht. Dann gilt fir die Widerstandsfunktion w;(x) in Abh&ngigkeit von der Schichtgeometrie bei
Serienschaltung (Vierpunktmessung mit Messpunkten in einer Linie):

W,

w, (x) = —— 4-30
R CY)
f,/\ A /\
800 -
/ [\ \
6001 "
wl(x)
—— 4007 -
2001 -
| | |
% 10 20 30

X

Abbildung 4-27: Ein Widerstandprofil einer gedruckten PEDOT:PSS-Schicht mit ideal welligem Querschnitt,
quer zur Druckrichtung.

Daraus ergibt sich fiir den Gesamtwiderstand fiir viscous fingering im Integrationsbereich:
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R, = [w(x)dx=1813-kQ 4-31
0

Ist die Schichtdicke im Integrationsbereich homogen verteilt (ideale Schicht), kann die Schichtdicke d
von der Flache hergeleitet werden:

d=—— 4-32
X

m a

Sie betrdgt d =2 um Uber das gesamte Gebiet; fir die Schichtdickenfunktion g(x) gilt unter der
Annahme einer homogenen Verteilung folgender Verlauf im Integrationsbereich:

3 T T T

X

Abbildung 4-28: Hohenprofil einer idealen gedruckten PEDOT:PSS-Schicht (ohne viscous fingering oder
Wellen), gemessen quer zur Druckrichtung.

Die Widerstandsfunktion w,(x) fiir eine homogene Schichtdicke in Abhangigkeit der Schichtgeometrie
ist wie folgt:

W.
() = 4-33
"2 09=300

600

500

\\'z(x)

4001 .

300

X

Abbildung 4-29: Widerstandsprofil einer idealen PEDOT:PSS-Schicht, gemessen quer zur Druckrichtung.

Daraus folgt ein Gesamtwiderstand R, fiir die homogene Schicht im Integrationsbereich:

R, = j W, (x)d x=1 57 - kC. 4-34
0

Der Quotient der Gesamtwiderstande (homogene Schicht im Verhéltnis zu viscous fingering) bei
konstant Gbertragenem Druckstoffvolumen betragt dann:
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jwz (x)dx
- = 0,866 4-35
le(x)dx

0

Dieser Wert gilt nur fir diese konkrete Beispielrechnung. SinngemaR kénnte der Widerstand einer
Schicht in Langsrichtung der Wellenstrukturen berechnet werden. Hierbei muss aber mit einer
Parallelschaltung, und nicht, wie im Beispiel oben, mit einer Serienschaltung der Widerstinde
gerechnet werden. Der Gesamtwiderstand hangt also indirekt proportional von der Flache des
Querschnitts ab. Bei der Parallelschaltung gilt dann fiir den Gesamtwiderstand:

1 1

"X 1 1 1
= et
n=1 Rn Rl RZ RN

Unterteilt man durch Integration die Fliche in kleinste Flaichen A/N, kann man fur N parallele

R 4-36

Widerstiande Ry mit dem gleichen Widerstandswert (R;=R,=..=R,) den Gesamtwiderstand
berechnen:

R
R=—N 4-37

N

Hieraus ergibt sich, dass der Widerstand in Druckrichtung bei konstanter Form und Flache des
Querschnittes unabhangig von der Homogenitat in Querrichtung ist. [143]-[147]

46



5 Charakterisierung der verwendeten Materialien

5.1 Druckform

Die eingesetzten Formen werden vorwiegend von der Fa. Sachsische Walzengravur GmbH geliefert.
Es handelt sich um Sleeve-Zylinder, die mit Atz-, Stichel- und Lasergravur hergestellt werden. Weiters
wird mit zwei sondergefertigten Keramikzylindern der Fa. KBA Radebeul gedruckt. Die Formen
besitzen verschiedene Schépfvolumina (Vollton). Eine Form (Atzgravur) mit Source-Drain-Strukturen
(folgend SD) wird ebenfalls genutzt. Schmidt stellt in seiner Arbeit Unterschiede zwischen Soll- und
Ist-Wert des Schopfvolumens der Formzylinder fest. [32]

Aus diesem Grund wurden die Formen mit dem Keyence-Mikroskop (Kapitel12) untersucht und das
tatsachliche Schopfvolumen berechnet. Die Werte korrelieren in ausreichender Genauigkeit, die
Abweichungen lagen unter + 5 %. Innerhalb einer Form wurden keine messbaren Unterschiede im
Schopfvolumen festgestellt.

In Tabelle 5-1 sind die wichtigsten in den Druckversuchen verwendeten Formen mit ihren
Charakteristika aufgefiihrt. Es wurden UnregelmaRigkeiten bei den Flankenwinkeln in den
gestichelten Napfchen festgestellt, die bis zu 10° betrugen. (Abbildung 5-1) So ist der tiefste Punkt
des Napfchens nicht zentriert, sondern seitlich verschoben, dafiir ist der Durchstich sehr gut (bis auf
8,6 ml/m?). Die neueren Formen, die wihrend der experimentellen Arbeit nachbestellt wurden,
haben keinen gravierenden Unterschied in den Flankenwinkeln gezeigt. Man kann jedoch annehmen,
dass der geometrische Effekt bei allen Napfchen gleich ist (behandelt oder unbehandelt).

Tabelle 5-1: Ubersicht der verwendeten Sleeve-Formen fiir den Druck an der BabyMAN; ,S“ oder ,L“ bei
Gravurart steht fiir ,Stichel“ oder ,Laser”; bei der 8,6 ml/m2-Form ist der Durchstich in der Laser-Gravur
nicht mehr zu erkennen; Source & Drain (SD) Volumencheck.

Schépfvolumen [ml/m?] 26 18 17 10 15 8,6 SD
Raster [L/cm] 32 48 54 80 60 100 -
Rasterwinkel [°] 45 45 45 45 45 45 -
Gravurart S S S S S&L S&L Atz
Oberflachenmaterial CrO, CrO, CrO, CrO, CrO, CrO, CrO,
Behandlung I.T.S. Cy Cy Cy Cy Cy Cy
Durchstich ja ja ja ja ja ja & (ja) -
Messwerte

Schopfvolumen [ml/m?] - 17,5 16,3 10,3 14,4 8,4 =
Napfchentiefe [um] 86 53 48 27 43 14/41 27
Flankenwinkel [°] 120 120/130* 110/120 120/130 130 130 -
Rasterweite [um] 277 184 164 103 145 89/83 -

Im der folgenden 3d-Aufnahme ist eine hydrophobierte Stichelform abgebildet. Die abgebildete Form
(18 ml/m?: Abbildung 5-1) wurde nach ca. 10.000 Druckzyklen untersucht, die abgebildete Region ist
mit Cytop™ beschichtet (Kapitel 5.2.1). Die Beschichtung wurde einmal erneuert.
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Profile1 Horz. dist. Hght. diff. Hght. ave. Angle C.S. length C.S. area R Comment
All 201um Oum 28um 0° 235um 5520um?2
Seg.1 74um 53um 26um 35° 95um 1934um?2
112um 53um 26um 25° 126um 2848um?2
184um Tum 25um 0° 218um 4608um2

Abbildung 5-1: 3D-Mikroskopbild mit Auswertung des Profils einer hydrophobierten Stichelform von
18 ml/m?, die Flankenwinkel unterscheiden sich um 10° (in der Tabelle: Angle in Seg. 1: 35° und in Seg. 2: 25°;

im Bild dariiber im Profilverlauf bildlich dargestellt). Die Vermessung dieser Form hat nach einem Jahr
Gebrauch stattgefunden.

Der Unterschied in den Flankenwinkeln kann eine potenzielle Verschiebung der Rasterpunkte [25]
bewirken und beeinflusst die Leerung der Napfchen. [20] Im Rahmen dieser Arbeit werden nur die
Unterschiede zwischen den einzelnen Formen ausgewertet.

Abbildung 5-2: Mikroskopbild mit Profillinie eines gelaserten Nipfchens einer 8,6 ml/m? -Form. Die Punkte
zwischen den Napfchen sollten ,,Durchstich” werden.

48



In den mittels Laser gravierten Napfchen ist die Oberflache stark strukturiert. Dies hat Einfluss
sowohl auf die Fillung als auch auf die Leerung der Napfchen. Dazu ist der ,Durchstich” nicht
ausgepragt und nur in Form eines kleinen Punktes zu erkennen (Abbildung 5-2).

Keramischer Zylinder: fiir Priifbau

Die ersten Druckversuche mit einer Silbernanopartikeltinte werden mit einer Keramikwalze
durchgefiihrt. Die Oberflache besteht aus einer gelaserten Napfchengravur mit ca. 170 Linien pro cm.
Die Keramikwalze wird an einem Probedruckgeréat der Fa. Priifbau eingesetzt. Gedruckt wird mit
geringen Geschwindigkeiten (maximal 0,3 m/s). Diese Form wird ebenfalls bei den Solarzellen-
Prototypen fir I6semittelbasierte Halbleitermischungen verwendet. Dem Profil kann man
entnehmen, dass die Einheitlichkeit der Napfchenform - im Gegensatz zur Stichelgravur - nicht
ganzlich gegeben ist.

0.000 50.000 100.000 150.000 189.8¢8
Profile1 Horz. dist. Hght. diff. Hght. ave. Angle CS.length | C.S.area R Comment
All 189.888um 1.074um 15.183um 0.324°] 258.739um| 2887.176u..|
64.097um 1.678um 12.936um 1.500° 86.829um| 831.860um2
54.750um 2.058um 17.040um 2.153° 74.070um| 935.931um2
61.694um 2.079um 14.23%um 1.930° 88.208um| 880.297um2
31.782um 25.345um 13.643um 38.572° 43.584um| 436.785um2

Abbildung 5-3: 3d-Mikroskopbild mit der Profillinie eines gelaserten Nipfchens von 10 ml/m? -Form. Diese
Form wurde zum Drucken von Silbernanopartikeltinten verwendet. In dem Napfchen iiber der Profillinie sind
Reste von Tinte zu sehen. Ebenso ist die Herstellungsrichtung der Form erkennbar (von oben links nach
unten rechts).

5.1.1 Oberflachenenergie der Formen

Die Oberflachenenergie der chromierten Form wurde mit drei unterschiedlichen Materialien
modifiziert:
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Cytop™ CTL 809M von Asahi Glas, Novec™ 1700 von 3M und L.T.S. von Zecher. Cytop™ CTL 809M ist
ein perfluoriertes Polymer aus der Gruppe Cytop™-Polymere, das fir die Herstellung von
Transistoren verwendet wird. [7, 8, 29] Ebenso wird es eingesetzt, um die Oberflachenenergie des
Substrats zu modifizieren (,Cyflex“-Verfahren von Schmidt). [32] Die Behandlung der Form wird mit
einer 3 %igen Losung per Tuchauftrag durchgefiihrt. Zum Verdiinnen wird das Lésemittel CT solv.180
verwendet. Vollflachige Rasterstreifen werden jeweils zur Halfte als Volltonstreifen behandelt und
nicht behandelt (Abbildung 5-4 oben links). Formen, bei denen zwei Streifen mit gleichem
Schopfvolumen graviert sind (Laser- oder Stichelgravur), werden wegen der Breite der Streifen 0 -
180° behandelt und 181 - 360° nicht behandelt. (Abbildung 5-4, oben rechts) Ein Sleeve-Zylinder mit
Source-Drain-Strukturen wurde genauso behandelt (parallel und Iénglich behandelte Formen werden
im Text als PA- und LA-Formen bezeichnet).

Parallel

Abbildung 5-4: Schema von parallel und ldnglich behandelten Formen mit Cytop™ (Cyan in der Skizze oben).
Wassertropfen auf 18ml/m2-stichelgravierter PA-Form (unten).

Die Cytop™-Schicht wird anschlieRend im HeiRlufttrockner bei 110 °C ca. 30 Minuten getrocknet und
langsam abgekiihlt. Die Trocknung bei 120 °C und ca. 10 Minuten fiihrt zu Problemen beim Aufziehen
der Sleeves auf die Pneumatikzylinder. Das Losemittel CT solv.180 hat einen Siedepunkt von 180 °C;
die Zeit fur die vollstandige Trocknung betragt 30 Minuten bei dieser Temperatur. Die mechanischen
und geometrischen Eigenschaften der Sleeve-Zylinder andern sich dabei nicht. Gleichzeitig ist eine
hohe Widerstandsfahigkeit gegen Losemittel sowie Sduren und Basen angegeben. Dies kann fir
saure PEDOT:PSS-Dispersionen (pH-Wert von 2 bis 7) bestatigt werden, nicht jedoch fir PFI 200 und
201 von P-Chem; hier wird die Beschichtung der Form angegriffen, sodass Reste der Nanopartikel in
den Napfchen verbleiben und eine mechanische Reinigung und erneute Beschichtung erforderlich ist.

Die Oberflachenspannung von ,Novec™1700“ betragt laut Datenblatt 11 mN/m; der niedrigste Wert
der verwendeten Losungen. Es bewirkt eine Verstarkung der Abweisung des Druckstoffes (Stand IX,
2011). ,,Novec™1700“ ist ein Floroacrylatpolymer, das zur Antihaft- und Antifeuchtbeschichtung in
der Mikroelektronik verwendet wird. Es ist in Form einer 2 %-gen Losung erhadltlich, die mit
Lésemittel ,Novec 7100“ (Hydrofluorether) verdinnbar ist. Die Trocknung geschieht bei
Zimmertemperatur innerhalb von 2 Minuten. Bei den Drucktests erweist sich die Haftung an der
Chromoberflache als zu gering und damit als ungeeignet fir die Préparation gedruckter Schichten.

Die Oberflaichenenergie wurde nicht bei allen Formen ermittelt, sondern nur an typischen
Materialkombinationen: Chrom-, Keramik-, LT.S.-, Cytop- und Glas. Die gemessene
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Oberflachenenergie von Cytop™ weist —bedingt durch eine gréRBere Rauheit der vermessenen Probe-
einen niedrigeren Wert auf, als vom Hersteller angegeben (siehe Kapitel 4.1).

Tabelle 5-2: Oberflichenenergien ausgewahlter Formoberflichen und Glasplatten; die Oberflachenenergie
von Cytop wurde an einem Objekttrager gemessen. (Auftrag mittels Schleudern, 1500 s?).

Chrom Keramik mit .T.S. Glas Cytop  Cytop (mess)
Oberflachenenergie [MN/m] 44 32 48,9 19 12,9
Standardabweichung [%] 5 7,3 3,4 (Dat.Blatt) 4,2

In den Tackversuchen wird Glas anstelle von Chrom verwendet. Die in der Prifbau-Maschine
verwendeten Keramikzylinder werden aufgrund groBer Unebenheiten der Oberflaiche nicht
untersucht. Hierbei handelt es sich um eine CrO, Keramikbeschichtung (Abbildung 5-3).

Ein Chrom-Sleeve mit einem Schoépfvolumen von 27 ml/m? wird mit L.T.S. bei der Fa. Zecher
behandelt. Die Oberflachenenergie (OE) ist mit der der Keramikform identisch (Tabelle 5-2). Die
Methode ist nicht fiir Chromoberflachen optimiert worden und wird schon bei den ersten Versuchen
mit PEDOT:PSS zerstort.

5.1.2 Topologie der hydrophobierten Beschichtung

Die Cytop™-Beschichtung zur Anderung der Oberflichenspannung wird in diinnen Schichten
aufgetragen. Die Topologie einer geschleuderten Schicht auf Objekttragern wurde mittels AFM
untersucht. Die Rauheit einer solchen Schicht liegt bei ca. 12 nm; somit wird eine sehr glatte
Oberflache ohne Nebeneffekte fiir die Versuche geschaffen (eine ungleichméaRige Topologie kann

superhydrophob wirken).
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Abbildung 5-5: AFM-Aufnahme der Topographie einer mit Cytop™ beschichteten Objekttrageroberfliche aus
Glas fiir Tackversuche. Die Rauheit betragt ca. 12 nm.

In den Formzylindern wird die Rauheit mit 3D-Lasermikroskop ermittelt. Eine leichte Senkung der
Rauheit wird mit der Beschichtung mit Cytop™ erzielt.
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Tabelle 5-3: Durchschnittswerte Rauheiten ausgewdhlter Formoberflachen.

Rp Rv Rz Ra Rq

Stichelgravur 15 ml/m2 5 Messstellen 3 3 6 1 1
Stichelgravur 15 ml/m2 mit Cytop 5 Messstellen 2 2 4 1 1
Stichelgravur 18 ml/m2 10 Messstellen 4 4 8 1 1
Stichelgravur 18 ml/m2 mit Cytop 10 Messstellen 2 3 5 1 1

Abbildung 5-6: Detail eines mit Cytop™ beschichteten Stichelndpfchens. Die Beschichtung l6st sich an den
Randern teilweise durch Rakelung ab. Die Rauheit wurde an anndhernd gleichen Stellen der hydrophoben
und hydrophilen Form gemessen.

5.2 Bedruckstoff

In den Versuchen werden 50 und 100 um dicke Polyethyleneterephthalat-Folien (PET) verwendet
(Melinex 400 CW der ,,Fa. DuPont Teijin Films™*). Die Rauheit liegt im Bereich von Ra = 10 nm.

Tabelle 5-4: Oberflachenenergie von PET-Folie ohne und mit Plasmabehandlung bei einer
Bahngeschwindigkeit von 0,3 m/s

[mMN/m] unbehandelt Volumen DBD Volumen DBD + Spot-Plasma
Oberflachenenergie 39,5 52,09 52,62
c* 34,99 27,67 28,54
c® 4,51 24,42 24,08
Rq 0,943 0,405 0,783

Weiterhin werden unterschiedliche Papiersubstrate getestet:

1) gestrichenes Papier der Papiertechnischen Stiftung
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2) mit Polypropylen (PP) und Polyethylen (PE) im Extrusionsverfahren beschichtetes Papier der
,Fa. Felix Schoéller” und

3) hochwertig gestrichenes kommerziell erhaltliches Papier Stratos der ,,Papier Union”.

Die Oberflachenenergie der PP- und PE-beschichteten Papiere ist identisch mit der der einzelnen
Polymere. In der Auswertung wird jedoch auf die meisten Papiersubstrate in Kombination mit
PEDOT:PSS oder Nanosilber verzichtet. Der Grund hierfiir ist die hohe Variation der Ergebnisse und
die nicht eindeutig mogliche Interpretation von Effekten, hervorgerufen durch Rauheit, chemische
Zusammensetzung etc. [148] Daneben ist das Spaltungsverhalten wegen der Saugfahigkeit und der
Kapillaritat bei Papier sehr komplex. Bei den beschichteten Papieren der Fa. Schéller ist die Rauheit
groRer als bei der PET-Folie; dies ist ebenfalls ein Storungsfaktor.

Die ZnO-Nanopartikel werden unter anderem auf eine metallisierte Folie aufgedruckt, die eine
Rauheit von ca. 8 nm aufweist. Die OE dieser Folie liegt bei ca. 50 mN/m 5 mN/m (Die Oxidation an
der Luft beeintrdchtigt die Messergebnisse, und es kann kein ,Mittelwert” festgestellt werden.
Deshalb werden vor dem Druck alle Proben mit Plasma-Jet behandelt, um OE auf einen Wert von ca.
48 - 52 mN/m einzustellen).

Bei den Tackversuchen am ,INSTRON“ (Kap. ) wird anstatt der PET-Oberflache die Oberflache eines
Objekttragers verwendet. Mit P3HT:PCBM beschichtete Glasoberflichen werden im Spincoating
Verfahren hergestellt und untersucht.

5.2.1 Anderung der Oberflacheneigenschaften der Substrate

Die Oberflaichenenergie der Substrate wird hauptsdchlich mittels Plasmabehandlung variiert.
Substrate mit leitfahigen Schichten werden entweder mit Spot-Plasma oder im After-glow-Verfahren
behandelt. Die Behandlungszeiten entsprechen der Geschwindigkeit und der Lange der jeweiligen
Behandlungszone(Tabelle 5-5).

Tabelle 5-5: Typische Werte fiir Behandlungszeiten in den Versuchen fiir unterschiedliche Plasmaverfahren

Typische Werte fir

Plasmaart Behandlungszone [mm] Geschwindigkeit [m/s] Behandlungszeit [s]
Volumend DBD 2x50 0,1-1 1-0,1
Spot-Plasma (Plasma Jet) 2 x5-7 0,1-0,5 0,1-0,02
Koplanar-Plasma 100 0,1-0,2 1-0,5
After-glow-Regime (koplanar) 2 0,05-0,1 0,04 - 0,02

Die After-glow-Behandlung von P3HT:PCBM-Oberflachen wird manuell durchgefihrt; hierfir wurde
die Koplanar-Plasma-Anlage angepasst (Abbildung 5-7) P3HT:PCBM-Proben werden auch mittels
eines Plasma-Jets behandelt, allerdings flihrt diese Behandlung zur 100 %igen Funktionszerstérung
der Proben (die Bedruckbarkeit war allerdings zufriedenstellend).
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Abbildung 5-7: Schema einer After-glow-Behandlung der mit Halbleiter bedruckten Proben.
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5.3 Druckstoff

Die Oberflachenspannung wird bei allen drei am Druckprozess beteiligten Materialien ermittelt und
variiert: Form, Druckstoff und Bedruckstoff. Die wichtigsten Informationen dariiber sind in den
folgenden Unterkapiteln dargestellt.

5.3.1 Oberflachenspanunng

Die Oberflachenspannung der Druckstoffe wird nur fiir die PEDOT:PSS-Dispersionen ermittelt, die als
Beispiel flir das Verhalten des Druckstoffs wahrend des Spaltprozesses dient. Um die OE der
PEDOT:PSS-Dispersionen zu variieren, werden Tenside und Losemittel beigemischt. Die Anteile sind
in Gewichtsprozent angegeben. Die verwendeten Tenside sind Polysorbat 80 (PS 80) und Dupont FSO
100 (FSO oder nur F); als Lésemittel dienen Isopropanol, Clevios ST, Ethylenglykol, Wasser.

Die untersuchten Nanopartikeltinten beruhen auf der Basis von Wasser- oder Butylglycol. Die
Halbleitermischungen sind in einer Toluol / 1,2-Di-Chlor-Benzol-Lésung dispergiert. [2]

Ein Ubersichtsdiagramm (Abbildung 5-8) der getesteten PEDOT:PSS-Mischungen zeigt die
Oberflachenspannungen und Kontaktwinkel auf Cytop und auf unbehandelter PET-Folie sowie auf
mit P3HT:PCBM- und ZnO-Nanopartikel und P3HT:PCBM-bedruckten Substraten und Objekttragern
aus Glas.

Es ist zu erkennen, dass dhnliche Oberflachenspannungswerte bei unterschiedlichen Mischungen
keinen identischen Kontaktwinkel auf Substraten oder Cytop™-Oberflachen aufweisen. Diesem
Phdanomen wird bei den Druckergebnissen noch mehr Beachtung gewidmet. Die Fehlerbalken
werden hier wegen der besseren Ubersichtlichkeit bewusst ausgelassen, weil sich die Abweichungen
meist unter +3 % bewegt haben. Bei SV3- und SV3HV-Formulierungen wurde wegen der hohen
Viskositat der Losungen kein Kontaktwinkel vermessen. Der Unterschied zur SHT-Formulierung liegt
laut Hersteller nur im Polymergehalt, sodass man dhnliche Kontaktwinkelwerte erwarten kann. Der
Versuch, die Oberflachenspannung per Tropfengewichtsmethode zu messen, [85] wird wegen der
schwierig zu interpretierenden, stark streuenden Werte eingestellt.

Tabelle 5-6: Liste der verwendeten PEDOT:PSS Mischungen mit Abkiirzungen; P25T012* stammt aus. [32]

Clevios P. Cl. P. P25T012 P25T012 *
Clevios P. 1%IPA Cl. P. 1%IPA PEDOT:PSS 2,5% P2,5%
Clevios P. 2%IPA Cl. P. 2%IPA PEDOT:PSS 2,5% 1%IPA P 2,5% 1%IPA
Clevios P. 2%IPA 0,01%FSO | Cl. P. 2%IPA O1F PEDOT:PSS 2,5% 2%IPA P 2,5% 2%IPA
Clevios P. 3%IPA Cl. P. 3%IPA

Clevios P. 2%EG Cl. P. 2%EG Clevios PH1000 PH1000
Clevios P.0,3%PS80 Cl. P. 0,3%PS80

Clevios P.0,6%PS80 Cl. P. 0,6%PS80 Clevios SHT SHT

Clevios P.2%PS80 Cl. P. 2%PS80 Clevios SHT 50%ST SHT 50%ST
Clevios P. 0,05%FSO Cl. P. 0,05%FSO Clevios SV3 SV3

Clevios P. 0,1%FSO Cl. P. 0,1%FSO Clevios SV3 HV SV3 HV
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Abbildung 5-8: Vergleich der Oberflachenspannung und der Kontaktwinkel von PEDOT:PSS-Mischungen auf
mit Cytop™ beschichtetem Glas mit blanken und bedruckten PET-Folien ; der Wert fir P25T012* wurde aus
[32] iibernommen.

Eine wasserbasierte blaue (GS 3710 Cyan Skala) Tiefdruckfarbe der Fa. Sun Chemicals im Verhaltnis
1:1 mit Wasser und eine l|6semittelbasierte Phtalocyanin-Dispersion von ,Sensient Imaging
Technologies”, mit Toluol und Dichlorbenzol, verdiinnt auf 2 Gew %, werden als Beispiele der
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konventionellen Druckfarben auf Papier und PET-Folie getestet. Die Oberflachenspannung betrug
27,5 mN/m bei losemittelbasierter und 31,5 mN/m bei wasserbasierter Farbe. Die
Oberflachenspannung der Halbleitermischung betragt 34,4 mN/m.

5.3.2 Dynamischer Kontaktwinkel

Bei der Fillung und Leerung der Form und beim Benetzen des Substrates herrschen dynamische
Bedingungen. Daher wird der dynamische Kontaktwinkel ermittelt, um Parallelen aufzuzeigen
(Geratebeschreibung in Kapitel 4.1.1). [149] Bei anndhernd konstanten Tropfenvolumina kann man
feststellen, dass die grofite Differenz 46, bei der Mischung von Clevios P mit 3 Gew% IPA auftritt
(Abbildung 5-9). Diese Mischung zeigt die beste Benetzung der Substratoberflache.

120,0
100,0
= Nei .

= 80,0 Neigewinkel

E W Vorrickwinkel

c 60,0 .

S B Auftragswinkel
40,0 Riickzugswinkel
20,0 B AQ 4
0,0

Clevios P. Clevios Clevios Clevios PH1000
P.1%IPA P.2%IPA P.3%IPA

Abbildung 5-9: Hysterese der Kontaktwinkel ausgewdhlter Mischungen von PEDOT:PSS auf einer CYTOP™-
Oberflache.

Die Viskositat der Clevios P-Mischungen und des PH1000 sind einander dhnlich (Kapitel 5.3.3) und
der Vorriickwinkel ist bei diesen nahezu identisch. Die Mischung wird allerdings weniger stark
abgewiesen, wodurch der Riickzugswinkel deutlich kleiner ist. Da der Tropfen aufgrund seiner
Oberflachenspannung versucht, die Oberflache zu minimieren, wirkt sich das verringernd auf den &,
aus. Antagonistisch hierzu wirkt die Plattenneigung mit einem Winkel von mehr als 12°, die einen
hoheren 6,-Wert beglinstigt. [96], [150]

5.3.3 Rheologische Eigenschaften

Viskositatsmessungen werden mit einem Anton Paar Viskosimeter durchgefiihrt (Kap.12). Obwohl
die Scherraten im Tiefdruck mehr als 10° s erreichen kénnen [25], [151], wird entsprechend den
Vorgaben aus der Literatur angenommen, dass der Druckstoff beim Drucken mittleren Scherraten
von ca. 100 s™ ausgesetzt ist. [32]

Grundsétzlich wird versucht, einerseits Druckstoffe mit ahnlicher Oberflichenspannung, aber
unterschiedlicher Viskositdt, und andererseits Druckstoffe mit vergleichbarer Viskositat, dafiir aber
unterschiedlicher Oberflachenspannung, zu praparieren. Eine nahezu konstante
Oberflachenspannung konnte bei den SV3- oder SV4-basierten Formulierungen erreicht werden,
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denn Clevios SV3 HV, SV3, SHT enthalten immer die gleiche Substanz, und nur die Konzentration der
Polymere sollte laut schriftlicher Angabe des Herstellers unterschiedlich sein. Das Losemittel Clevios
ST wird fiir die Zubereitung der Losungen unterschiedlicher Konzentration verwendet.

1000
| SV3 HV
e S\/3
100 = == S\/4
==g==Clevios SHT SV4 Basis
o
g 10 === SHT 50% ST
-
(7]
o
=1
5 \
0'1 &i;
—i— —a
0,01 T T )
0,1 1 Scherrate [1/s] 10 100

Abbildung 5-10: Viskositadt Clevios SV3- und SV4-basierter PEDOT:PSS-Formulierungen in Abhangigkeit von
der Scherrate.

Um auch eine niedrigviskose Formulierung in dieser Kollektion zu erhalten, wurde Clevios SHT mit
50 % Clevios ST verdiinnt. Die Viskositatswerte kann man der Abbildung 5-10 entnehmen. SV3 und
SV4 unterscheiden sich nur in der Leitfahigkeit. (http://www.heraeus-clevios.com)

Bei den Formulierungen, deren Oberflachenspannung variiert, ist der Feststoffgehalt anndhernd
konstant gehalten. Ziel ist es, durch eine geringe prozentuale Variation der Additivzugabe die OS zu
verandern. Ausgangslosung hierfiir ist das wasserbasierte Clevios P., das noch keine die Leitfahigkeit
oder OS-verdandernden Additive enthélt. Die Viskositdt dieser Mischungen ist der Abbildung 5-11 zu
entnehmen.
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Abbildung 5-11: Viskositdt Clevios P-basierter PEDOT:PSS-Formulierungen in Abhangigkeit von der Scherrate.
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Kriechtests

Die Druckversuche liefern ein viskoelastisches Verhalten der hoher konzentrierten PEDOT:PSS-
Formulierungen, weil keine homogenen Schichten gebildet werden und die Schichtqualitdt eine
Abhangigkeit von Rakelweg und Geschwindigkeit zeigt (Abbildung 5-12) Die Verlaufskurve des
Kriechtests einer Clevios SV3HV Mischung zeigt alle drei Phasen: anfangs elastisch, darauf folgt der
Kriechbereich und anschliefend irreversibles viskoses Verhalten. [99]

Creep Test: Gamma
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Anton Paar GmbH

Abbildung 5-12: Kriechtest der Clevios SV3HV-Mischung am Anton Paar, y steht fiir Deformation (nach dem
Burger-Modell)

Den elastischen Beitrag muss man beim Drucken berlicksichtigen, gerade wenn man auf schlecht
benetzende Bedruckstoffe drucken mochte, worauf im Kapitel 6.3.2 speziell eingegangen wird. Die
Clevios SV3-Mischung hat keine viskoelastische Charakteristik bei der Messung gezeigt.

5.4 Rakelwinkel

Wie bereits im Kapitel 4.7 erwahnt, beeinflusst der Staudruck die Fillung der Napfchen, weil der
Druckstoff mit unterschiedlicher Kraft in die Napfchen gepresst wird. Eine vereinfachte Losung erhalt
man mit Hilfe der Bernoulli-Gleichung. Bei den Experimenten wird der Rakelwinkel von 90° bis 18°
variiert (Abbildung 5-13).

59



Abbildung 5-13: Einrichtung zur Rakelwinkelvariation

Bei den Versuchen mit Clevios P werden die Rakelwinkel in Schritten von 15°, 30°, 45° und 75°
variiert, wobei man nur bei 75° eine deutlich mangelhafte Schichtbildung erkennt. Demzufolge wird
als Standardrakelwinkel 30° festgelegt. Unter diesem Winkel kdnnen die viskoseren Druckstoffe
storungsfrei untersucht werden.
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6 Experimentelle Untersuchungen und Ergebnisse

Im Folgenden wird der Weg des Druckstoffes von der Dose (iber die Rakelkammer bis zur Aufrollung
untersucht, mit Schwerpunktsetzung auf die Druckparameter. Diese sind auf die Produktion
gedruckter Solarzellen hin optimiert. Im Anhang wird die Funktionsweise einer gedruckten
organischen Solarzelle wiedergegeben (Kapitel 13.1) Die beschriebenen Versuche (bis auf
ausdriicklich anders angegebene) werden unter den gingigen Bedingungen eines Drucklabors
durchgefiihrt, mit der dort tblichen Staubbelastung und Kontamination. Es wird bewusst unter
diesen Bedingungen gearbeitet, da die Erkenntnisse fir den alltdglichen Druckbetrieb tauglich sein
sollen.

6.1 Druckstoff und Bedruckstoff

Der Druckstoff wird aus einer Pipette oder Spritze in eine offene Rakelkammer dosiert, sodass er
moglichst nicht an den Seiten des Zylinders tiberfliet. Dies beeinflusst z.T. die Kontaktzeit zur Form.
Die Napfchen werden nur aufgrund der Benetzungseigenschaften des Druckstoffes und des
Staudrucks gefiillt. Ein zusatzlicher Druck, wie im Falle einer geschlossenen Rakelkammer, kann nicht
ausgelibt werden. [1]

Die Untersuchung der wasserbasierten Tiefdruckfarbe (Cyan) erfolgt durch eine geatzte Testform mit
einem Source-Drain-Layout. [8], [33] Ein nicht gerasterter Vollton dient als Vergleich. Die Abdriicke
erfolgen auf ein gestrichenes Papier und auf plasmabehandelte PET-Folie. In der Abbildung 6-1 sind
jeweils paarweise Abdriicke von unbehandelter und hydrophobierter Form (Papier, obere Reihe; PET-
Folie, untere Reihe) dargestellt. Die vier Bilder auf der linken Seite gehdren zur unverdinnten Farbe
und die vier auf der rechten Seite zu einer im Verhaltnis 1:1 mit Wasser verdiinnten Farbe.

unverdinnt 1:1 mit Wasser verdinnt

Abbildung 6-1: Abdriicke einer wasserbasierten Farbe auf Papier (obere Reihe) und auf PET-Folie (untere
Reihe), Unverdiinnt (links) und mit Wasser 1:1 verdiinnt (rechts); die Form ist entweder unbehandelt oder
hydrophobiert (,,Cy“- Index im Bild)

Anhand der Abbildungen ist sichtbar, dass die Abdriicke auf Papier bei unbehandelter Form dunkler
wirken und auf PET-Folie - vor allem bei unverdiinnter Farbe - heller sind. (Tabelle 6-1) Der Transfer
der Farbe auf das Papier wird durch dessen Saugfahigkeit unterstitzt. [1], [9] Die geringere
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Ubertragungsrate bei der hydrophobierten Form beruht auf schwécherer Abnahme des Druckstoffes
in der Rakelkammer.

Tabelle 6-1: Dichten der Abdriicke der wasserbasierten Farbe auf Papier und PET-Folie.

Dichte unverdinnt 1:1 mit H20

Cy unb Cy unb
Papier 1,35 1,45 1,34 1,38
PET Folie 1,45 1,25 1,29 1,28

Die Abdriicke auf der PET-Folie zeigen einen besseren Transfer von der hydrophobierten Form. Diese
Beobachtung unterstiitzt die Arbeitshypothese.

PET-Folie dient wegen der geringen Rauheit, der nichtsaugenden Oberfliche und der hohen
Vergleichbarkeit mit den zu bedruckenden Oberflichen in der gedruckten Elektronik als
Standardmaterial. Selbst wenn nur eine kleinere Menge an Druckstoff in der Rakelkammer von der
hydrophobierten Form aufgenommen wird, ist das Resultat auf dem Substrat gut zu erkennen
(Abbildung 6-1). Auch das viscous fingering ist trotz eines helleren Erscheinungsbildes geringer als bei
der unbehandelten Form.

Auch der lésemittelbasierte Cyan-Druckstoff zeigt bei einer gestichelten Form (10 ml/m?
Schopfvolumen) deutliche Unterschiede im viscous fingering (Abbildung 6-2). Dies kann allerdings
nur bei diesem Schopfvolumen beobachtet werden, bei 15 ml/m? jedoch schon nicht mehr. Nach
dem Abrakeln zeigt sich bei langeren Rakelwegen auf der hydrophobierten Form ein abweisender
Effekt, ahnlich Abbildung 6-3. Bei Toluol-basierten Mischungen wird dieser Effekt nicht beobachtet,
hier kommt es ebenfalls zu keiner Abweisung am Gravurzylinder.

Abbildung 6-2: Lésemittelbasiertes Cyan gedruckt auf PET-Folie, 2 Gew-% , 0,3 m/s, 10 ml/m2, RW =20 mm.

Als Folge dieser Ergebnisse wird in weiteren Versuchen mit konstanter Trocknereinstellung
gearbeitet. Die Anpresskraft des Presseurs wird ebenfalls konstant gehalten. Da die Unterschiede in
der Schichtbildung - im Gegensatz zum wasserbasierten Cyan - bei der Rastergravur deutlicher zu
sehen sind, werden in den Versuchen nur gerasterte Formen verwendet. Bei groRBeren gedtzten
Flaichen kann ein Gleiten der viskoseren Farben und demzufolge eine schlechte Fillung vom
Druckstoff in die langlichen Vertiefungen beobachtet werden.
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Abbildung 6-3: Druckstoffbenetzung auf unbehandelten (Chrom) und behandelten (Cy) Formoberflichen.

6.2 Charakterisierung der iibertragenen Schichten

In diesem Kapitel werden die Qualitat und die Eigenschaften (ibertragener Schichten dargestellt. Die

Diskussion erfolgt nicht im klassischen drucktechnischen Sinn [9], sondern in den Kategorien der

,gedruckten Elektronik”. Diese beinhalten Schichtdicke, Homogenitat, Rauheit und Funktionalitat

(Schwerpunkt: Widerstand/Leitfahigkeit) der Praparate.

6.2.1 Schichtdicke

Die Bestimmung der Schichtdicke der gedruckten Schichten wird mit dem Dektak Profilometer, dem

Keyence-Mikroskop und dem AFM ermittelt. Die Ergebnisse zeigen deutliche Unterschiede:

o  Welligkeit: auch als Wellenzahl im Text erwdhnt. Die Schichten sind wellig, die gemessene

Schichtdicke hangt von der Messposition ab.

e Kratztest: Beim Bilden einer scharfen Kante in der Mitte einer Probe mittels eines Kratzers

wird die Substratfolie zerkratzt; dies versuracht Fehler in den Messwerten.

e Keine relevanten Werte am Rand einer Schicht: Messungen werden moglichst weit vom Rand

der gedruckten Flache durchgefiihrt um Nebeneffekte der Trocknung, Spaltung etc.

auszuschlieRen.

e Quellen mit Feuchtwischen: Beim Abwischen der PEDOT:PSS-Schicht mit feuchten

Wattestdbchen verschiebt sich das Material bei wellenartigen Schichten an der Messkante.

e  Proben aus den Tackversuchen werden gravimetrisch untersucht.

e Bei Druckproben verdeckt der Messfehler bei Gravimetrie die Unterschiede (Tabelle 6-2).

e Nicht zuletzt hat die Umgebung des Drucklabors einen Einfluss auf die Probenqualitat.

Tabelle 6-2: Berechnung von theoretischen Gewichtsunterschieden fiir Druckproben mit Clevios P und

Schdpfvolumen von 18 mi/m?2.

PET Folie PEDOT:PSS Summe

Dicke [um] 50 0,1 50,1
Dichte [g/cm3] 14 1,01
Gewicht [mg/10cm?] 70 0,101 70,101
Schichtunterschiede [um] 0,02
Dicke [um] 50 0,12 50,12
Dichte [g/cm3] 1,4 1,01
Gewicht [mg/10cm?] 70 0,1212 70,1212
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In Abbildung 6-4 sind verschiedene Messungen eines Grates in einer PEDOT:PSS-Schicht an
unterschiedlichen Messorten (maximal 25 um Entfernung voneinander) dargestellt. Es handelt sich
hierbei um die Clevios P 2 % IPA-Mischung, gedruckt bei 0,3 m/s mit 18 ml/m? Schépfvolumen. Wie
spater gezeigt wird, bildet diese Mischung auf der mit Plasma vorbehandelten PET-Folie — Gibertragen
mit einer hydrophobierten Form.- nahezu exzellente Schichten.
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Abbildung 6-4: Schichtdicken-Ermittlung einer PEDOT:PSS-Schicht bei 150-facher VergréBerung mit dem
Keyence-Mikroskop; CI.P.2%IPA, 18 ml/m?, 0,3 m/s, RW 30 mm, RW 50°, Cytop™, Trockner 5,6 aus; Profil ,, 1%,
Seg.6-9; 133-92=41nm; Profil ,2“ Seg.4-7; 134-89=45nm; Seg.5-7; 137-89=48 nm; Seg.6=
dif. = 57 nm; Profil ,,3“ in Linie dif. = 31 bis 40 nm, d,i:c =38 nm; Profil ,,4“ in Kreis, dif. =29 bis 40 nm,
dmitte = 36 Nnm; Profil ,5“, Seg. 2 = dif. =49 nm.

Die Haftung der Schicht ist ausreichend, allerdings fiel der Tesatest negativ aus (keine Haftvermittler
oder Tenside). Die gemessenen mittleren Werte der Schichtdicke der Segmente und die Profillinien
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variieren erheblich: von 36 nm im Profil ,4“ (Kreis-Mittelwert-Vergleich) bis zu 57 nm im Profil ,2“
(Segment 6-Differenz).

Die Messungen mit dem Dektak-Profilometer zeigen eine vergleichbare Streuung der Werte. Die
AFM-Untersuchung wird am Institut fir Physik der TU Chemnitz durchgefiihrt. Anhand von vier
reprasentativen Proben wird die Vergleichbarkeit der drei Methoden betrachtet. In Tabelle 6-3 sind
die Vergleichswerte dieser Messungen zusammengefasst. Die Schichtdicken variieren je nach
Methode sehr stark und kénnen nur zur Orientierung dienen.

Tabelle 6-3: Schichtdicken [nm] von PEDOT:PSS-Schichten gedruckt mit hydrophobierter Stichelgravur;
Schdpfvolumen 18 ml/m?, 0,3 m/s, Rakelweg 30 mm, und Rakelwinkel 30°.

d [nm] AFM Dektak Keyence
Clevios P 145 74 - 129 101-120
Clevios P 1%IPA 137 100 - 152 119-133
Clevios P 2%IPA 157 158 - 183 126 - 161
PH1000 102 91-94 98 -112

Da in den Experimenten hauptsachlich Chrom-Gravur und hydrophobierte Chrom-Gravur
miteinander verglichen werden, ermittelt man die Schichtdicken im weiteren Verlauf mit Hilfe des
Widerstandes. Die Leitfahigkeit von PEDOT:PSS ist bei unterschiedlichen Formulierungen nicht
konstant (Additiv-Abhangigkeit der Leitfahigkeit des PEDOT:PSS, z.B. in [122]). Nur bei Vergleichen
der Schopfvolumina der wichtigsten Formulierungen werden Absolutwerte ermittelt.

6.2.2 Widerstand der gedruckten leitfahigen Schichten

Der Widerstand sollte urspriinglich mit der Methode nach ,Van der Pauw” ermittelt werden. Diese
bendtigt einen homogenen Materialauftrag und exakte Positionierung der Kontaktierung an den
Rdndern der vermessenen Probe. PEDOT:PSS-Mischungen sind jedoch nicht isotrop leitfahig, die
Muschelform der Makromolekile bewirkt, dass die Leitfahigkeit geschleuderter Schichten in
horizontaler Richtung groRer ist als in der vertikalen. [122], [152] Dies wird bei den hier prasentierten
Ergebnissen vernachlassigt, kann aber wahrend der Messungen beobachtet werden (Diskussion
weiter unten). AuRerdem werden bei den Experimenten keine absolut homogenen Schichten
vermessen (Abbildungen zu PEDOT:PSS-Gemischen in dieser Arbeit). Aus praktischen Griinden ist es
nicht moglich, die Kontaktierung exakt an den Eckkanten zu realisieren, weshalb diese Methode nicht
anwendbar ist. Bevorzugt wird im Rahmen dieser Arbeit die Messung nach Montgomery. [153]

Die Messung des Widerstands nach Montgomery ist fiir die Messung anisotroper Materialien, wie z.
B. V,0;-Cr oder Graphit-Proben geeignet. Entwickelt fiir prismatische Kérper mit ungleichen Malen
(1:21,213), kann der spezifische Widerstand, nicht jedoch der absolute Widerstand, gemessen werden.
Flr eine symmetrische Messgeometrie (/;=/,>> [5) benutzt man Korrekturfaktoren zum Abgleich der
Werte untereinander.

Der Widerstand der gedruckten Schichten wird mit einer leicht abgewandelten Form der
Montgomery-Methode gemessen. Die Messspitzen kontaktieren die Proben quadratisch (Abbildung
6-5).
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jedruckte Bahnen

[E———Y T

Abbildung 6-5: Kontaktierung der Proben mit den Messspitzen (links) und Verifizierungskontaktierung bei
gedrehter Probe um 45° zum empirischen Nachweis des Gesamtwiderstands (rechts); der Messaufbau selbst
ist im Bild unten zu sehen.

Im Gegensatz zur Montgomery-Methode wird im Experiment nicht der spezifische Widerstand
[€Q2.cm], sondern ein Vergleichswiderstand [Q2] ermittelt, anhand dessen sich Schichten &dhnlicher
Zusammensetzung miteinander vergleichen lassen - auch richtungsabhangig. Deshalb ist die genaue
Schichtdicke fiir die Berechnung nicht erforderlich. Wichtig ist, dass die Schichtdicke d << (1,/1,)"? viel
kleiner ist als die beiden anderen geometrischen GréRen. (dpe =1 um, I; =/,=8 mm) Es wird auch
auf jegliche Korrektur, die man sonst bei einer Messung von Absolutwerten anwendet, verzichtet.
[145], [146], [154] Es sollen ja explizit die richtungsabhangigen Unterschiede aufgezeigt und
verglichen werden. Der Gesamtwiderstand R wird als arithmetischer Mittelwert der Widerstande R;
und R, berechnet:
R= M 6-1

2
Alle in dieser Arbeit ermittelten Widerstdnde werden mit der oben beschriebenen Methode
gemessen, die Probenanzahl liegt bei zehn fiir eine Messreihe.
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Abbildung 6-6: Das Hohenprofil einer gedruckten PEDOT:PSS-Schicht gemessen quer zur Druckrichtung
(Dektak-Messung).
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Ein Hohenprofil der gedruckten PEDOT:PSS-Schicht ist in Abbildung 6-6 zu sehen. Der typische
wellenartige Kurvenverlauf wird durch die Wellen verursacht, die in der Abbildung 6-5 deutlich zu
erkennen sind.

In Abbildung 6-7 sind die Widerstande der Beispielproben aus der Abbildung 6-5 dargestellt, um die
Genauigkeit der Messung und der Auswertung zu Uberprifen. Blau ist die Probe mit einem parallelen
und rot die Probe mit einem um 45° geneigten Wellenverlauf, relativ zu den Quadratseiten der
Proben. Wie den R- und R(Cy)-Balken zu entnehmen ist, sind die Werte nahezu identisch; die
Streuung der Werte wird mit einer Inhomogenitat der Schicht und nicht der Auswertung begriindet.
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Abbildung 6-7: Messergebnisse von senkrechten (blau) und unter 45° (rot) gedrehten Proben: R1 in Druck-
und R2 quer zur Druckrichtung, Cy-Index fiir die hydrophobierte Form, R ist der Mittelwert aus R1 und R2
und ,Ratio” ist das Verhiltnis R1/R2 (multipliziert mit 1000, um auf einer Achse dargestellt zu werden).

Die Ohm’schen Widerstande werden mit einem ,Keithley 2400“ vermessen. Dabei werden die
maximale Spannung und der maximale Strom manuell so variiert, dass man die Messung eine Stufe
Gber einer kritischen Stufe einstellt. Als kritische Stufe versteht man die U,o und /,,,,-Kombination,
bei der sich der gemessene Widerstand gegeniber einer anderen Einstellung sprunghaft dndert. Die
damit verbundene theoretische Absenkung der Messgenauigkeit liegt im Bereich einer
Nachkommastelle und beeinflusst das Gesamtergebnis nur unwesentlich. Gemessen wird mit 1 - 10°
"< lhox<1-10%A und 2,1 €Upg<21V. Die Kontaktierung erfolgt mit vergoldeten Halbkugeln
(R =1,5mm), die Proben miissen mindestens 24 Stunden in einer Klimakammer vorgelagert werden.
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6.2.3 Optische Untersuchung der Wellenzahlen

Die Wellenzahl ist abhangig von der Ubertragenen Menge des Druckstoffes (Formel 4-15). Deshalb
werden die Wellen aus den mikroskopisch erstellten Bildern ausgelesen, ausgewertet, und mit den
umgerechneten ohmschen Widerstandswerten der PEDOT:PSS Schichten verglichen. Der Abbildung
6-9 ist ein deutlicher Unterschied in der Wellenzahl und auch der Art der Wellen zu entnehmen. Der
Widerstand wird zusatzlich mit der dem Datenblatt entnommenen Leitfahigkeit zur mittleren
Schichtdicke umgerechnet. Der Vergleich der berechneten Schichtdicke unbehandelt / hydrophob
mit der Wellenzahl (unbehandelt / hydrophob) ist im Diagramm dargestellt (Fehler! Verweisquelle
onnte nicht gefunden werden.). Die aus den Widerstdanden berechnete Schichtdicke ist kleiner als
die gemessene. Dies konnte auf Schichtstorungen oder auf die abstoRende Wirkung der
Hydrophobierung der Form hindeuten. Der Punkt [1,35;1,62] im Diagramm (Fehler! Verweisquelle
onnte nicht gefunden werden.) kennzeichnet die SV3—Formulierung, die aufgrund ihrer Viskositat
bei allen durchgefiihrten Versuchen schlechte Handhabung beziiglich des Formfiillens zeigt.

Die Ergebnisse werden bei gleicher Geometrie, gleicher Geschwindigkeit und gleichen
Materialeigenschaften erzielt; nur die Oberflaichenspannung der Form ist jeweils unterschiedlich.
Deshalb kann man die Werte der Wellenzahlen direkt miteinander vergleichen.
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Abbildung 6-8: Vergleich der berechneten Schichtdicken mit der Wellenzahl (Unbehandelt / Hydrophob);
,zusammen*“ sind alle Werte auer SV3-Formulierung.
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6.3 Einzelne Gruppen von Druckstoffen

Die Unterteilung der hier beschriebenen Drucktests erfolgt nach den Basismischungen, in denen die
Viskositat- und die Oberflachenspannung durch Zugabe von Additiven gesteuert werden kann.

6.3.1 Druckstoffe auf Basis von Clevios P

Die Ergebnisse der Versuche mit Cyan-Farben etc. fiihrten zur Auswahl von PET-Folie (mit Volumen-
DBD vorbehandelt) als Substrat bei Clevios P-basierten Druckstoffen. Bei Ethylenglykol-Zugabe reicht
diese Vorbehandlung nicht aus, weshalb der Bedruckstoff zusatzlich mit einer Spot-Plasma-
Einrichtung beaufschlagt wird. In Abbildung 6-10 ist ein Vergleich von Widerstanden gedruckter
PEDOT:PSS-Schichten mit ein- und ausgeschaltetem ersten Trockner zu sehen. R; und R, sind die
Widerstande in und quer zur Druckrichtung, R ist der Gesamtwiderstand der jeweiligen Schicht; als
,Cy“ wird die hydrophobierte Form bezeichnet. Die Temperatur liegt konstant bei 140 °C bei allen
Trocknereinheiten. Hierdurch sollen potenziell entstehende Wellen ,eingefroren” werden. Die
Wegnahme des ersten Trockners fiihrt zum Verlaufen der gebildeten Wellen, ein Effekt, der auch bei
den gemessenen Widerstanden erkennbar ist. Die Anpresskraft wird wahrend des Druckens konstant
gehalten. Untersucht werden sowohl Stichel- als auch Laserformen mit unterschiedlichen
Schopfvolumina.
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Abbildung 6-10: Vergleich der Widerstinde von Clevios P-Schichten auf PET-Folie bei ein- oder
ausgeschalteter erster Trocknereinheit.

Strukturelle Unterschiede zwischen den gedruckten Schichten treten im makro- und mikroskopischen
Bereich auf. Die Dokumentation der makroskopischen Unterschiede erfolgt mittels einer
Digitalkamera (Canon 50D, 50 mm Objektiv-Brennweite), (siehe Abbildung 6-11 und Abbildung 6-12).
Der Unterschied zwischen diesen beiden Abbildungen liegt in der Anordnung der behandelten und
unbehandelten Formoberflache in Druckrichtung. In Abbildung 6-11 erkennt man deutlich dunklere
Stellen, die als , 100 %-Zunge” gekennzeichnet sind. Hier wird der Druckstoff von dem mit Cytop™-
behandelten Teil der Form in deutlich héherer Menge (bertragen. Dabei sind zwei Aspekte als
wichtig zu erachten:

a. diese Stellen sind je nach Druckstoff unterschiedlich lang,
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b. die Unterschiede sind bei Lasergravur-Formen in der Reihenfolge unbehandelt > behandelt
deutlich ausgepragter.

Der Druckstoff wird aufgrund des Staudrucks (Kapitel 4.7) in die Napfchen gedriickt. Dies passiert
ohne malgebliche oder sich im Druckbild zeigende Fehler bei der unbehandelten Form, weil der
Druckstoff diese Form gut benetzt. Im Fall einer schlecht benetzbaren (hydrophobierten) Form wird
aufgrund der Tragheit der Stromung in der Rakelkammer noch Druckstoff in die Napfchen gedriickt,
allerdings abhangig von Oberflachenspannung und Viskositat des Druckstoffes. Dadurch wird die
Annahme erschwert, was am Ende zur schlechteren Fillung der Napfchen fiihrt und sich im Druckbild
widerspiegelt. Man kann also annehmen,

a. dass sich mit der Zeit in der nachsten Region zwischen Rakelkontakt und F-Z (,D“-Dreieck,
Abbildung 4-25 rechts) eine Druckstoffwulst ausbildet, die den Staudruck herabsetzt, sodass
die Napfchen nur unvollstindig gefiillt werden,

b. dass die Fillung von der Geometrie der Napfchen abhangig ist: Unterschiede zwischen ,S”
und ,L“ in Abbildung 6-11 links, die Stichelgravur bei der CIL.P. 3% IPA-Formulierung
hinterlasst eine dunklere Spur als die Lasergravur,

c. und sich die Benetzung der Napfchen durch Gleichung 4-9 beschreiben lasst.

Abbildung 6-11: Makro-Aufnahme (Canon 50D; f=50 mm; 1/60s) gedruckter Schichten. Clevios P 3 % IPA
(links), PEDOT:PSS 2,5 % (Mitte) und P25T012 (rechts); gedruckt mit 15 ml/m?; 0,3 m/s; 20 mm Rakelweg; S-
Stichel- und L-Lasergravur. Der mit Cytop™-behandelte Formteil im Anschluss an den unbehandelten Teil mit
Druckstoff gefiillt und abgedruckt (,,100 %-Zunge*).

Die Flllung der Napfchen bei schlecht benetzender (hydrophobierter) Druckform findet erst kurz vor
der Kontaktlinie der Rakel zum F-Z statt, weil dort der Staudruck am gréRten ist. Sinkt der Staudruck
durch die Ausbildung einer Wulst in der Spitze des Dreiecks ,,D“ (Abbildung 4-25 rechts), fiillen sich
die Napfchen nicht mehr vollstandig.

Es ist jedoch unklar, ob der Durchstich einen Entliftungseffekt auf die Napfchen hat, oder die Fiillung
nur aufgrund des breiteren Offnungswinkels der Napfchen gegeniiber der Lasergravur verbessert ist.
[1], [6], [24], [25] Die Art der Gravur hat keinen Einfluss auf die Leerung der Napfchen, (durch
Widerstandsmessungen bestatigt). Bei der P25T012-Mischung konnte im 100 %-Zungen-Bereich eine
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bessere Leerung bei der Lasergravur (R¢, = 0,102 kQ3) beobachtet werden als bei der Stichelgravur
(Rey = 0,115 kQ).

gumypPa

Cy

35mm

i

PEDOT 2,5% P25T012

Abbildung 6-12: Makroskopische Abbildung gedruckter Proben. Clevios P 3 % IPA (links), PEDOT:PSS 2,5 %
(Mitte), gedruckt mit 15 ml/m? und P25T012 (rechts), gedruckt mit 8,6 ml/m?; 0,3 m/s; 20 mm Rakelweg. S-
Stichel- und L-Lasergravur. Der Cytop™-behandelte Formteil wurde vor dem unbehandelten Teil gefiillt und
abgedruckt. (Canon 50D; 50 mm).

PEDOT:PSS 2,5 % ist eine rein wasserbasierte Dispersion ohne Tensidzusatz und wird von der
hydrophobierten Form sehr gut abgewiesen. Sie hat durch die hohere Oberflaichenspannung auch
eine andere Kapillaritat als die P25T012-Mischung (enthalt Tenside). Somit gibt es Unterschiede beim
Flllen und Leeren der unbehandelten Form, ebenso im viscous fingering (regelmaRig fiir PEDOT:PSS.
Die Steigung der Wellen ist bei Pedot 2,5% (o =0,09°) steiler als bei P25T012 (o =0,077°). Die
Lasergravur mit einem Schépfvolumen von 8,6 ml/m? fiihrt aufgrund der sehr diinnen Schichten und
generell schlechter Ubertragbarkeit nur geringfiigig zur Zungenbildung. Dies kann wegen der
geringeren Rauheitswerte der hydrophoben Oberflichen bei feinerer Gravur zu einem starkeren
Lotuseffekt fihren. [91], [93], [155]

Die Schichtbildung IPA-haltiger Clevios P-Mischungen: Generell wird bei diesen Mischungen die
beste makroskopische Schichtbildung unter den PEDOT:PSS-Formulierungen beobachtet. Auch die
Flllung und Leerung der Napfchen der stichelgravierten Formen ist hier optimal. Diese Tendenz
steigt mit zunehmendem IPA-Gehalt. Die Kontaktwinkel &,. und &. zur Cytop™-Oberflache bilden die
groRte Hysterese aus der tensidfreien Gruppe. Der & liegt um die 90° und deutet auf eine
abweisende Reaktion hin. Bei der Stichelgravur tritt fir alle getesteten Schopfvolumina keine Zunge
auf. Dies kann als gute Fillungseigenschaft klassifiziert werden. Die Kombination der niedrigen
Viskositdat und des relativ groBen a—Winkels bei der geneigten Platte bestatigt dies. Weiterhin ist
erwdhnenswert, dass die in der Mikroskopie sporadisch sich zeigenden Wellenténungen keine
messbare Kontur aufweisen. Daraus wird geschlossen, dass IPA die PEDOT:PSS-Dispersion solvatisiert
und die Benetzung hydrophober Oberflachen erleichtert.

Eine solche Mischung hat das notwendige Potenzial, sich ohne Lufteinschluss von der Rakel in das

Napfchen driicken zu lassen. AuRerdem hat sie die nétige Oberflachenspannung, um ohne Spaltung
auf den Bedruckstoff umzuhaften.

In der Abbildung 6-13 sind die Widerstande gedruckter Schichten bei variiertem Schépfvolumen (X-
Achse) und 0,3 m/s Bahngeschwindigkeit sowie einem Rakelweg von 20 mm aufgetragen. Bei der
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unbehandelten Form (linker Bereich) ist keine Tendenz zu erkennen, wahrend bei der
hydrophobierten Form (rechter Bereich, Index ,Cy“) eine leichte Steigerung des Widerstandes bei
sinkendem Schopfvolumen erkennbar ist.
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Abbildung 6-13: Widerstidnde von Clevios P ohne IPA und mit 1 -3 % IPA, gedruckt bei 0,3 m/s und 20 mm
Rakelweg bei variiertem Schopfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 15S, 8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir
Lasergravur). Auftrag mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy-Index) Form.

In der Abbildung 6-14 sind die Verhéltnisse der Widerstdande in (R;) und quer (R;) zur Druckrichtung in
Abhingigkeit von Schépfvolumen und Gravur dargestellt. Im Idealfall betrdgt das Verhéltnis R;/R, = 1.
Bei 15 ml/m? Stichelgravur geht die Tendenz mit zunehmender IPA-Konzentration in diese Richtung.
Wird diese Form mit Cytop™ behandelt, befinden sich alle Verhaltnisse der Widerstdnde der
jeweiligen Schicht oberhalb von 1.
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Abbildung 6-14: Verhiltnis der Widerstinde, gemessen ,in“ und , quer” zur Druckrichtung von Clevios P
Mischungen, gedruckt bei 0,3 m/s und RW 20 mm, und variiertem Schdpfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 158,
8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir Lasergravur) mit unbehandelter und hydrophobierter Form.

73



Tabelle 6-4: Mikroskopische Abbildungen Clevios P-basierter Mischungen mit steigendem IPA-Anteil bei
unterschiedlichen Schépfvolumina und Gravur. (,,S“ steht fiir Stichel- und ,,L“ fiir Lasergravur).

S 15 ml/m?S 8,6 ml/m?S 8,6 ml/m?L

cL.p

Cl.P Cy

CL.P.
1% IPA

cl.p.
1% IPA
Cy

Cl.P.
2% IPA

CL.P.
2% IPA

Cy

CL.P.
3% IPA

CL.P.
3% IPA
Cy

Tabelle 6-4 zeigt die mikroskopischen Abbildungen der jeweiligen Schichten; unbehandelte und
hydrophobierte Abdrucke sind paarweise libereinander angeordnet. Bei den meisten abgedruckten
Schichten der unbehandelten Form sind deutliche Wellen zu erkennen. Der Kontrast ldsst allerdings
mit sinkendem Schépfvolumen nach (Ausnahme: Clevios P). Dies senkt den Gesamtwiderstand ab
und fihrt bei einem Schopfvolumen von 17 und 15 ml/m? zu kleineren Widerstdnden als bei
18 ml/m?2. Das Ziel der Experimente ist jedoch nicht die Auspriagung einer homogenen Schicht bei
optimalem Schépfvolumen, sondern die Beseitigung der Wellen; diese sind aber bei 18 ml/m?
(,unbehandelt”) deutlich ausgepragt. Auf Basis dieser Ergebnisse wird entschieden, die Laserformen
nicht fiir weitere Tests zu verwenden. Auch die 17 ml/m2-Form fiir Clevios P—basierte Druckstoffe
wird nicht weiter untersucht.

6.3.1.1 Geschwindigkeit und Rakelweg

Aus Kapitel 4.9 geht hervor, dass der Zeitraum zwischen Abrakeln und Abdrucken eine wichtige Rolle
spielt. Die Zeit ist nur durch zwei GréBen zu beeinflussen, und auch das nur in einem begrenzten
Rahmen: Rakelweg und Druckgeschwindigkeit. Beide Parameter werden variiert und die Ergebnisse
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ausgewertet. Der Rakelweg wird im Bereich von 5 bis max. 200 mm betrachtet, die
Auftragsgeschwindigkeit zwischen 0,1 und 0,5 m/s. Aufgrund der groRen Datenmenge werden — wie
in der Literatur [13], [32]- nur reprasentative Werte dargestellt.

Tabelle 6-5: Ubersicht unterschiedlicher Verweilzeiten des Druckstoffes in der Form auf dem Weg von der
Rakel bis zum Druckspalt bei variierten Rakelwegen und Druckgeschwindigkeiten.

Zeit [s] Rakelweg [mm)]
Geschwindigkeit [m/s] 5 10 20 30 50 100 200
0,1 0,050 0,100 0,200 0,300 0,500 1,000
0,2 0,025 0,050 0,100 0,150 0,250 0,500
0,3 0,017 0,033 0,067 0,100 0,167 0,333 0,667
0,5 0,010 0,020 0,040 0,060 0,100 0,200

Eine Ubersicht von Verweilzeiten bei variierten Rakelwegen und Druckgeschwindigkeiten ist in der
Tabelle 6-5 zu sehen. Gleiche Zeiten bei ungleichen Parametern sind in der gleichen Farbe markiert.
Der Einfluss der variierten GroRen ist getrennt darstellbar. Diese Kombinationen werden mit der
18 ml/m?- Form untersucht. Bei allen Versuchen wurde die Rakelpressung per Hand eingestellt,
deshalb gab es Unterschiede zwischen einzelnen Proben (vgl. [1] S.364-370). Eine nicht
standardisierte Variation mit 0 mm ,,Rakelweg” wurde ausprobiert, indem direkt in den Druckspalt
Druckstoff getropft wurde. Die Pressung in der Drucklinie wurde dabei erhéht (von 8 N/mm auf
ca. 16 N/mm Liniendruck), um nichtdruckende Stellen zu sdubern. Auf diese Art kann eine Zeit
trwyw = 0 s erreicht werden.
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Abbildung 6-15: Widerstinde von Clevios P, 18 ml/m?2, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und Rakelweg
»R“ [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.
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Abbildung 6-16: Widerstinde von Clevios P 1 % IPA, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und
Rakelweg [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.

In den Diagrammen (Abbildung 6-15 bis Abbildung 6-17) sind die Widerstande von Clevios P mit
beigemischtem IPA in Abhadngigkeit von Rakelweg und Druckgeschwindigkeit abgebildet. Dabei ist die
Viskositat der Mischungen nahezu identisch, die Oberflaichenspannung wird in Abhangigkeit von der
IPA-Konzentration abgesenkt (Abbildung 5-8). Bei allen Druckstoffen stabilisiert sich die
unbehandelte Form bei einem Rakelweg von 30 und/oder 50 mm. Eine Abweichung hiervon tritt bei

einer Ubertragungsgeschwindigkeit von 0,1 m/s auf. Méglicherweise bildet sich kein ausreichender
Staudruck aus.
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Abbildung 6-17: Widerstinde von Clevios P 2 % IPA, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und
Rakelweg [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.
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Bei einem Rakelweg von 100 mm ist eine kleine Verringerung des Widerstands erkennbar, die sowohl
proportional zum IPA-Gehalt als auch zur Geschwindigkeit ist. Der Grund hierfir ist eine bessere
Fillung der Napfchen, die einerseits durch sinkende Oberflaichenspannung, und andererseits durch
den hoheren Staudruck hervorgerufen wird.

Bei der hydrophobierten Form (Index ,Cy“) ist eine Stabilisierung des Widerstands bei 1 % IPA ab
einem Rakelweg von 20 mm und bei 2 % IPA schon bei 10 mm Rakelweg erkennbar. Generell streuen
die Widerstande bei der hydrophobierten Form geringer als bei der unbehandelten Form.

Betrachtend Kapitel 4.9 werden drei einfache Diagramme mit ausgewahlten Clevios P-Mischungen
erstellt. Diese zeigen optisch homogene Schichtbildung bei minimal und maximal dauernden
Rakelwegen — Rakelweg und Druckgeschwindigkeit variierend — in Abhangigkeit von Viskositat und
Kontaktwinkel.
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Abbildung 6-18: Mikroskopisch qualitativ homogen erscheinende Schichten in Bezug auf die minimale und
maximale Zeit (At) des Rakelweges von Druckstoffen auf Basis Clevios P, betrachtend Viskositit und
Kontaktwinkel auf Cytop™. 18 ml/m? Stichelgravur-hydrophob, Geschwindigkeit und Rakelweg variiert.
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6.3.1.2 Tensidhaltige Clevios P Mischungen

Im Anschluss an diese Messungen werden tensidhaltige Clevios P-basierte Mischungen und
eingedickte Mischungen mit einem Feststoffgehalt von 2,5% untersucht. Die gemessenen
Widerstande sind in Abbildung 6-19 zu sehen. Die P25T012-Mischung ist eine optimierte Mischung
far im Tiefdruck aufzubringende leitfahige Strukturschichten fiir Transistoren und zeigt ein einer
Druckfarbe dhnlicheres Verhalten mit deutlich geringerem Widerstand als die restlichen Mischungen.
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Abbildung 6-19: Widerstinde von Clevios P, PEDOT:PSS 2,5 %, P25T012 und Clevios P 2 % IPA 0,01 % FSO
gedruckt bei 0,3 m/s und 20 mm Rakelweg bei variiertem Schoépfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 15S,
8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir Lasergravur) mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy-Index) Form. Bei
18 ml/m? wurde eine Clevios P 0,05 % FSO Mischung verdruckt.
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Abbildung 6-20: Verhiltnis der Widerstinde gemessen ,,in“ und ,quer” zur Druckrichtung von Clevios P,
PEDOT:PSS 2,5 %, P25T012 und Clevios P 2 % IPA 0,01 % FSO gedruckt bei 0,3 m/s und 20 mm Rakelweg bei
variiertem Schoépfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 15S, 8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir Lasergravur) mit

unbehandelter und hydrophobierter (Cy-) Form. Bei 18 ml/m? wurde eine Clevios P 0,05 % FSO Mischung
verdruckt.
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Die Tendenz IPA-haltiger Mischungen, ein Widerstandsminimum bei 15 ml/m? Stichelgravur
auszubilden, zeigt sich auch bei dieser Mischung. Der Grund lasst sich im Verhéltnis der Widerstande
,in“ und ,,quer” zur Druckrichtung erkennen (Abbildung 6-20), ebenso in einer besseren Scherung
und Stromung der Druckstoffmasse in der Rakelkammer (Abbildung 5-4).

In Abbildung 6-21 sind die Widerstinde von PEDOT:PSS 2,5 %-Schichten in Abhéangigkeit vom
Rakelweg bei variierter Geschwindigkeit abgebildet. Ahnlich wie bei Clevios P und IPA-haltigen
Mischungen ist die Streuung bei der unbehandelten Form groR. Bei der hydrophobierten Form ist
eine Verringerung der Streuung bei héheren Geschwindigkeiten bei 50 mm Rakelweg zu beobachten.

Bezogen auf die Geschwindigkeit ist eine Umkehr der Widerstande zwischen 30 und 100 mm
Rakelweg zu sehen.
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Abbildung 6-21: Widerstinde von PEDOT:PSS 2,5 %, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und
Rakelweg [mm] mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.

In der Abbildung 6-22 sind die Verhaltnisse der Widerstande der Schichten, die mit unbehandelter
und hydrophobierter Form gedruckt worden sind, aufgetragen.

Die Widerstdnde der Schichten der unbehandelten Form sind generell hoher. Ein deutlicher
Unterschied zwischen Stichel- (,S“) und Lasergravur (,L“) ist zu sehen. Dies wird auf die Fullung der
Napfchen zuriickgefiihrt. Allein die FSO-haltige Mischung bildet hier brauchbare Schichten, weil sie
aufgrund des FSO-Tensids einen deutlich kleineren Kontaktwinkel auf der Cytop™-Oberflache
aufweist und dadurch die hydrophobierte Form besser fiillen kann.
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Abbildung 6-22: Verhiltnis der Widerstinde der Schichten von der unbehandelten und hydrophobierten (Cy)
Form; von CleviosP 1% IPA, PEDOT:PSS2,5 % und Clevios P 0,05% FSO, gedruckt mit variiertem
Schopfvolumen, bei 0,3 m/s und 20 mm Rakelweg und variiertem Schopfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 15S,
8,6S ml/m?2 und 15L und 8,6L fiir Lasergravur).

Es lasst sich bei dieser Mischung erkennen, dass die Bereitschaft, das unbehandelte Napfchen zu
verlassen, deutlich geringer ist. Demzufolge findet eine Spaltung des Druckstoffes auch bei der
hydrophobierten Form statt.
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Abbildung 6-23: Verhaltnis der Widerstinde ,,in“ und ,quer” zur Druckrichtung bei unbehandelter und
hydrophobierter Form und Verhiltnis der Gesamtwiderstinde als Funktion der Oberflaichenspannung des
Druckstoffes; 18 ml/m?, 0,3 m/s, RW = 20 mm.

Ein Blick auf die Abhédngigkeit der Verhaltnisse der Widerstande von der Oberflachenspannung
ausgewahlter Druckstoffe gibt Abbildung 6-23. Man kann erkennen, dass alle Verhaltnisse bei der
unbehandelten Form, unabhangig von der Oberflaichenspannung, einen Wert kleiner 1 haben. Das
Verhiltnis bei der hydrophobierten Form ist beinahe 1. Dies deutet auf ausgeglichene Widerstande
in beiden Messrichtungen, verursacht durch die homogeneren Schichten. Vergleicht man das
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Verhdltnis der Gesamtwiderstande R/R, liegen die Werte zwischen 2 und 12. Es lasst sich allerdings
kein klarer Trend erkennen.
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Abbildung 6-24: Verhiltnis der Widerstinde der Clevios P-basierten Mischungen gegen die Kontaktwinkel
auf der Cytop™-Oberfliche; 18 ml/m?2, 0,3 m/s, RW = 20 mm.

In der Abbildung 6-24 sind die Verhdltnisse der Widerstande gegen die Kontaktwinkel auf der
Cytop™-Oberflache abgebildet. Eine klare Tendenz ist hier ebenfalls nicht erkennbar. Die
Polysorbat 80 enthaltenden Mischungen werden nicht weiter abgehandelt, weil die Widerstdnde in
der Querrichtung bei der unbehandelten Form nicht im messbaren Bereich liegen. Ebenso lieferten
die Ethylenglycol-haltigen Mischungen aufgrund der schlechten Haftung der Schichten auf PET-Folie
keine verwertbaren Ergebnisse.

Tabelle 6-6: Schichten von Clevios P-basierten Mischungen mit Polysorbat 80 und Ethylenglykol, gedruckt
mit 18 ml/m?, 0,3 m/s.

Cl.P 1% PS80 CI.P 2% PS80 CL.P 2% EG Cl.P 5% EG P25T012 2%IPA

Unb.

CyTM

} o

Es stellt sich die Frage, warum das Verhéltnis den Wert 1 einnehmen kann (Abbildung 6-14 rechts
und Abbildung 6-20). Betrachtet man die mikroskopischen Bilder (Tabelle 6-4), scheinen die
Schichten Uiberaus homogen zu sein. Ebenso wie bei den geschleuderten PEDOT:PSS-Schichten
koénnten sich die Makromolekiile in der entstehenden Schicht nach dem Druckspalt in Querrichtung
orientieren. [152] Die Gravur mit Durchstich gibt dem Druckstoff eine kontinuierliche Teilung in
Druckrichtung (im Gegensatz zu den einzelnen, nicht verbundenen Napfchen der Lasergravur), die
auch beim Spalten beibehalten wird. Der Steg zwischen zwei Napfchen in Langsrichtung ist
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unterbrechungsfrei (Abbildung 5-1); dies fiihrt bei hochviskosen Druckstoffen moglicherweise zur
Bildung sehr feiner Linien, anstatt zu einer geschlossenen Schicht (3D-Negativbild der Form,
Banknotendruck). Niedrigviskose Druckstoffe miissen also auf dem Substrat zusammenflieRen, um
eine geschlossene Schicht zu bilden. Hierbei kommt es durch die Praferenz des Flusses in
Querrichtung zu einer Orientierung der Makromolekiile, sodass die Verhaltnisse der Widerstande
einer optisch homogenen Schicht den Wert ,, 1“ lbersteigen. Diese Art der Orientierung wird bei
hoheren Schopfvolumina nicht beobachtet, was einer moglichen Relaxation der auf diese Art
gedehnten Molekile zugeordnet wird.
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Abbildung 6-25: Verhiltnis ausgewdhlter Widerstdnde in Druckrichtung gegen die Viskositit. Die drei Punkte
mit dem Verhéltnis > 3 gehoren zu CIP 1 % IPA, CIP 2 % IPA und CIP 0,05FSO (von oben); Druckparameter:
18 ml/m?, 0,3 m/s, RW = 20 mm.

In Abbildung 6-25 ist das Verhaltnis der Widerstande bei unbehandelter und hydrophobierter Form
in Druckrichtung gegen die Viskositdt der einzelnen Druckstoffe aufgetragen. Dabei wird
vereinfachend angenommen, dass der Querschnitt der Schicht sich innerhalb der Probe nicht dndert,
und daher nur die ibertragene Menge in einer Richtung zum Tragen kommt (Gleichung 4-36). Die
Homogenitat der Schicht wird nicht berlicksichtigt.

Eine Darstellung der Abhangigkeit der Oberflachenspannung vom Schopfvolumen ist in Abbildung
6-26 zu sehen. Alle Verhaltnisse liegen Uber dem Wert 1, R/R¢, > 1, was auf eine gleichmaRigere
Druckstoffiibertragung hinweist. Bei Schépfvolumen von 15 ml/m? werden im Durchschnitt die
kleinsten Werte gemessen, es existieren also nur kleinere Unterschiede zwischen unbehandelter und
hydrophobierter Form.

Dies ist ebenfalls in Abbildung 6-27 und Abbildung 6-28 zu erkennen.
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Abbildung 6-26: Verhiltnis der Widerstinde bei unterschiedlichem Schépfvolumen gegen die variierende
Oberflichenspannung von PEDOT-Mischungen bei 0,3 m/s und Rakelweg von 20 mm.

Vergleicht man Abbildung 6-26 mit Abbildung 6-27 erkennt man, dass Oberflachenspannung und
Kontaktwinkel auf der Cytop™-Oberflache keine Proportionalitdt zueinander aufweisen. Dies wird auf
die Verschiedenheit zwischen den Teilcheninteraktionen, die fir die Oberflaichenspannung zustdndig
sind, und der Interaktion zwischen Druckstoff und Cytop™ zuriickgefihrt. Zum Tragen kommt eine
andere Art der Wechselwirkung, als jene, die an der Phasengrenze herrscht. (Kapitel 4.1). Bekannt
sind diese als disperser und polarer Anteil der Oberflachenspannung. [19], [84], [85], [127]
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Abbildung 6-27: Verhéltnis der Widerstdnde bei unterschiedlichem Schépfvolumen von PEDOT-Mischungen
gegen den Kontaktwinkel auf einer Cytop™-Oberfliche bei 0,3 m/s und einem Rakelweg von 20 mm.
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Abbildung 6-28: Verhiltnis der Widerstande bei unterschiedlichem Schépfvolumen von PEDOT-Mischungen
gegen die Viskositdt bei 0,3 m/s und einem Rakelweg von 20 mm, Standardabweichung bei SV3: 18ml-
Stab = 8,2 %, 15 ml-Stab = 40,8 % und 8,6 ml-Stab = 23,9 %.

Beim Schopfvolumen von 15 ml/m? tritt mit zunehmender Viskositit, unabhingig von der
Oberflachenspannung des Druckstoffes, eine sinkende Tendenz des Verhaltnisses des Widerstands
auf.

Bei der Widerstandsmessung ist nicht erkennbar, ob eine homogene Schicht vorliegt. Ausgehend
vom Modell des Schachbretts, bei welchem sowohl die optische Dichte [9], als auch die Widerstande
in beiden Richtungen gleiche Werte zeigen, wird angenommen, dass mit steigender Schichtdicke die
optische Dichte proportional ansteigt und man bei gleicher Flachendeckung die gleiche optische
Dichte misst. Von dieser Voraussetzung ausgehend, wird auf die Messung der optischen Dichte
verzichtet. Die PEDOT:PSS-Schichten werden alternativ mittels Lichtmikroskop untersucht und
qualitativ bewertet.

Alle Clevios P-basierten Schichten zeigen einen deutlichen Unterschied zwischen unbehandelter und
hydrophobierter Form. Der Abdruck von der hydrophobierten Form weist viele fehlende Stellen auf,
die entweder auf Benetzungsprobleme bei der Flllung der Napfchen oder Entnetzung auf dem
Rakelweg hindeuten. Die besten Schichten wurden mit einer Ubertragungsgeschwindigkeit von
0,3 m/s erzielt (vgl. [20]). Bei Clevios P wurde bei héheren Geschwindigkeiten ein Benetzungsmangel
auf dem Substrat festgestellt, der auf die nicht ausreichende Plasmabehandlung zuriickzufiihren ist.
Die mit FSO versetzten Mischungen zeigen selbst bei hydrophobierten Formen viscous fingering in
Form von Wellenbildung. Der Unterschied der Oberflaichenspannung zwischen ,,CI.P 3 % IPA“ und
»CL.P 2% IPA 0,01 FSO” betragt ca. 22 mN/m.

Mischungen mit Polysorbat 80, P25T012, FSO, sowie die 5 Gew% Ethylenglycol enthaltende
Mischung erwiesen sich als ungeeignet fiir die Anwendung in gedruckten Solarzellen.

6.3.2 Druckstoffe auf Basis von SV3-Mischungen

Die SV3-basierten Druckstoffe werden auf mit Plasma vorbehandelten PET-Folien gedruckt. Die
Trocknung erfolgt bei 140 °C und die Anpresskraft des Presseurs ist konstant. Nur die Abdrlicke der
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gestichelten Form werden prasentiert, weil die lasergravierten Formen keine geeigneten Schichten
liefern.

Unbehandelt Cytop™

Rakelwinkel 45°

Rakelwinkel 30°

Abbildung 6-29: Mikroskopie der gedruckten Schichten auf PET; Druckstoff: Clevios SV3HV, Druckform
18 ml/m?; 0,3 m/s, unbehandelt (links) und Cytop™-behandelt (rechts); Rakelwinkel 45° (oben) und 30°
(unten).

Die Ergebnisse sind bei niedrigviskosen Druckstoffen und unbehandelter Stichelgravur nahezu
identisch. Die Druckergebnisse bei hydrophobierter Stichelgravur haben mit niedrigviskosen
Druckmaterialien erst bei ,,normalen” Rakelwinkeln < 60° (Kapitel 4.7) brauchbare Schichten gezeigt;
steile Winkel sind wegen schlechter Fillung der Napfchen unglinstig. Bei den hochviskosen
Druckstoffen Clevios SV3 und Clevios SV3HV sind flache Rakelwinkel optimal.

In Abbildung 6-29 sind SV3HV-Schichten mittels Stichelgravur des Schépfvolumens 18 ml/m? und
Rakelwinkel von 30° und 45° abgebildet. Alle Schichten zeigen eine deutliche Inhomogenitat, wobei
kleine helle Stellen auffallen. Ein regelmaRiges viscous fingering, vergleichbar mit Clevios SHT, konnte
bei Clevios SV3HV nicht beobachtet werden.

Der Rakelwinkel wird empirisch aus den Vorversuchen bestimmt (geht/geht nicht) und bei den
weiteren Versuchen angewandt. Die Anpresskraft der Rakel wurde per Hand so eingestellt, dass die
nichtdruckenden Stellen frei bleiben. Sie wird nachtraglich gemessen ([1] 5.364-370).

Die SV3HV-Mischung ist zu viskos fiir den Tiefdruck, deshalb wurde sie nur mit der Gravur mit dem
Schopfvolumen 18 ml/m? verdruckt. Anders als bei kleinerem Schépfvolumen erméglicht die héhere
Rauheit der Form eine Mitnahme des Druckstoffs. In Abbildung 6-30 sind die Widerstinde der
Schichten SV3-basierter Mischungen gegen das Schopfvolumen aufgetragen. Hier erweist sich das
Schépfvolumen von 17 ml/m? als wesentlich schlechter fiir die Ubertragung geeignet, als bei der SHT-
Mischung. Eine Verringerung des Gesamtwiderstandes ist bei der hydrophobierten Form bei einem
Schépfvolumen von 18 ml/m? mit Ausnahme der SV3HV-Mischung zu sehen. Dies wird nicht nur auf
das Verhaltnis der Widerstande ,in“ und ,quer” zur Druckrichtung zuriickgefiihrt, (Abbildung 6-31)
sondern auch auf das libertragene Gesamtvolumen. (vgl. Kapitel 6.3.3)
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Abbildung 6-30: Widerstiande von Clevios SHT 50 % ST, Clevios SHT, SV3 und SV3HV, gedruckt bei 0,3 m/s und
20 mm Rakelweg bei variiertem Schépfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 15S, 8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir
Lasergravur) mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy-Index) Form.
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Abbildung 6-31: Verhaltnis der Widerstinde, gemessen ,,in“ und ,quer” zur Druckrichtung von Clevios SHT
50 % ST, Clevios SHT, SV3 und SV3HV, gedruckt bei 0,3 m/s und 20 mm Rakelweg bei variiertem
Schdpfvolumen (Stichelgravur 18, 17, 158, 8,6S ml/m? und 15L und 8,6L fiir Lasergravur) mit unbehandelter
und hydrophobierter (Cy) Form.

Generell lasst sich eine hohe Streuung der Werte beobachten. Ein Verhaltnis der Widerstande,
vergleichbar mit den Ergebnissen der Clevios P-basierten Druckstoffe, existiert hier nicht. Einerseits
kann die Ursache hierfiir in der Kettenldnge, andererseits in der starkeren intramolekularen
Wechselwirkung griinden. Fiir letzteres spricht die hohere Viskositat der Mischungen.
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Einfluss von Rakelweg und Geschwindigkeit

In Abbildung 6-32 sind die Widerstande von SHT 50 % ST-Mischungen, gedruckt auf PET-Folie mit
einer 18 ml/m? Form bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Rakelwegen, dargestellt. Ein
leichter Anstieg des Widerstands mit zunehmendem Rakelweg ist bei allen Druckgeschwindigkeiten
zu beobachten, mit dem Maximum des Widerstands bei 0,1 m/s (Abbildung 6-33 und Abbildung
6-34).
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Abbildung 6-32: Widerstidnde von Clevios SHT 50 % ST, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit
und Rakelweg [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.

Bei SHT 50 % ST ist der Anstieg schon bei einem Rakelweg von 30 mm sichtbar. Mit steigender
Viskositat tritt dieser Unterschied erst spater auf. Betrachtet man das Ergebnis bezogen auf die
Geschwindigkeit, speziell 0,3 m/s, ist bei Clevios SHT der kleinste Widerstand bei einem Rakelweg
von 30 mm und bei Clevios SV3 bei einem von 5 sowie 50 mm zu beobachten. Der Rakelweg von
5mm kann jedoch vernachldssigt werden, da er konstruktiv schwer umsetzbar ist. Aus
geometrischen Griinden muss im Experiment mit langerer Rakel und héherer Rakelpressung bei
flacherem Rakelwinkel (ca. 10°) gearbeitet werden, um den Presseur nicht zu beriihren.
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Abbildung 6-33: Widerstinde von Clevios SHT, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und
Rakelweg [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.

Diese Position wird auch durch die Erdbeschleunigung optimal unterstiitzt.
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Abbildung 6-34: Widerstinde von Clevios SV3, 18 ml/m?, gedruckt mit variierter Geschwindigkeit und
Rakelweg [mm]; mit unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.

Bei SV3 sind die Fillungs- und Entnetzungsprobleme bei kleinen Geschwindigkeiten am deutlichsten
sichtbar, die Widerstandsunterschiede bei einem Rakelweg von 10 und 100 mm erreichen hier den
Faktor 100. In Abbildung 6-35 ist die Ergebnismatrix fir die SV3-Mischungen abgebildet. Jede Zelle
beinhaltet einen Abdruck von einer unbehandelten und einer mit Cytop™-behandelten Form. In den
Zeilen sind die Geschwindigkeiten und in den Spalten die Rakelwege gleich. Die Bilder sind nicht am
selben Tag aufgenommen worden, daher wird die kolorimetrische Auswertung nicht durchgefiihrt.
Wichtig ist an dieser Stelle das strukturelle Erscheinungsbild der Schichten. Fir eine Geschwindigkeit
0,1 m/s, treten deutliche helle, linienartige Stellen in den Vordergrund.
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Abbildung 6-35: Ubersicht von SV3-Abdrucken auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Rakelwegen. Je Zelle ist immer ein Abdruck einer unbehandelten
(oben) und mit Cytop™-behandelten Form (unten) abgebildet.

Mit groRerem Rakelweg verliert die Linearitdt der Strukturen an Regelmafigkeit (Abbildung 6-35,
0,1 m/s, Rakelweg 100 mm). Eine mdogliche Erkldrung hierfir ist eine gerade ausreichende
Relaxationszeit des Druckstoffs auf der Form (unten rechts). [14], [25] Bei einem Rakelwinkel
von 100 mm sinkt der Anteil der hellen gegenliber dunkleren (bedruckten) Stellen mit steigender
Geschwindigkeit. Die gemessenen Widerstande (Abbildung 6-34) bestatigen dies. Ein moglicher
Grund hierfir ist der mit der Geschwindigkeit steigende Staudruck und demzufolge eine bessere
Fillung der Napfchen. Bei den Ergebnissen mit der hydrophobierten Form sind bei allen
Ubertragenen Schichten fehlende oder fehlerhafte Stellen erkennbar.

Eine Verfeinerung der Wellenlinien mit steigender Druckgeschwindigkeit zeigt sich als Trend bei allen
Rakelwegen. Dies kann an der Abhangigkeit des viscous fingering von der Trenngeschwindigkeit
(Gleichungen 4-13 und 4-14) liegen.
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In Abbildung 6-36 sind mikroskopische Aufnahmen von SV3HV-Schichten, gedruckt bei 0,3 m/s bei
variiertem Rakelweg, zu sehen. Sie werden mit den gleichen Parametern gedruckt wie die Clevios
SV3-Schichten auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie. Die langliche Verbundenheit der Linien
nimmt mit steigendem Rakelweg ab, und die Schicht wird aus kleineren, unregelmaBigen
Fragmenten gebildet. Vermutlich bewirkt die Relaxation des Druckstoffes durch den ldangeren
Rakelweg einen Abbau von Spannungen nach dem Abdrucken, wodurch die abgedruckten Punkte
und Finger ihre bei der Spaltung angenommene Position und Form beibehalten.

Rakelweg [mm]
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Abbildung 6-36: Clevios SV3HV gedruckt auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei unterschiedlichen
Rakelwegen. Druckgeschwindigkeit 0,3 m/s, Schépfvolumen 18 ml/m?, unbehandelte (oben) und
hydrophobierte (unten) Form.

Fir die SV3HV-Mischungen werden nur die Widerstainde der Schichten, die mit einer
Geschwindigkeit von 0,3 m/s gedruckt wurden, prasentiert (Abbildung 6-37). Die anderen Versuche
fihren zu einer sehr groen Inhomogenitdt der Proben. Bei dem Rakelweg von 50 mm tritt der
niedrigste Widerstand auf. Allerdings gab es Widerstands- und optische Unterschiede an der

Halbleiteroberflache gegeniiber der PET-Folie, die sich mit Variieren des Rakelweges gedndert haben
(siehe weiter unten).
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Abbildung 6-37: Widerstinde von Clevios SV3HV, 18 ml/m?, gedruckt mit variiertem Rakelweg [mm] mit
unbehandelter und hydrophobierter (Cy) Form.
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In der Abbildung 6-38 werden die Verhaltnisse der Widerstdande in und quer zur Druckrichtung gegen
die Viskositdt der SV3-basierten Druckstoffe aufgetragen. Es ist erkennbar, dass sich mit
zunehmender Viskositat dieses Verhaltnis dem Wert 1 anndhert, wahrend das Verhaltnis der
Gesamtwiderstande eine sinkende Tendenz aufweist. Der Grund hierfir ist einerseits die
Inhomogenitat der Schichten fiir SV3HV, andererseits viscous fingering bei den niedrigviskoseren SHT
und SHT 50%ST-Schichten.
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Abbildung 6-38: Verhdltnis der Widerstiande in Abhangigkeit von der Viskositit der SV3-basierten
Mischungen; 18 ml/m?, 0,3 m/s, RW = 20 mm.

Beim Bedrucken von Proben fir die Solarzelle hat sich der Rakelweg stark ausgewirkt. Die mit
langerem Rakelweg gedruckten Schichten haben auf dem hydrophoben (P3HT:PCBM = Halbleiter)
Bedruckstoff eine geringere Tendenz zur Entnetzung gezeigt. In Abbildung 6-39 ist Clevios SV3HV auf
einer mit Halbleiter bedruckten und mit Cytop™-vorstrukturierten Probe zu sehen. [32] Man kann
beobachten, dass die Cytop™-Schicht im Bereich der nicht hydrophobierten Formen von der
Halbleiterschicht ,,abgerupft” ist. Dies ist ein Indiz flir eine niedrigere Belastung durch die Tack-Kraft
bei dieser Modifikation der Form.

Abbildung 6-39: Gedrucktes Clevios SV3HV: , gerupfte” Cytop™-Schichten vom HL (links, 0,3 m/s, 18 ml/m?,
RW =120 mm).
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Die SV3HV-Schicht entnetzt auf reinen HL-Schichten (vorher auf blanker PET-Folie) jedoch massiv,
selbst bei langsten Rakelwegen. Nur bei HL-Schichten mit einer darunter liegenden ZnO-Schicht ist
es moglich, fiir den Solarzellendruck funktionsmafig verwendbare PEDOT:PSS-Schichten zu drucken.
[46] Ein Tacktest mit Messung der auftretenden Kraft wird ebenfalls durchgefiihrt, um ein besseres
Verstandnis des ,,Rupfens” zu erlangen.

6.3.3 Tack-Versuch an Clevios SV3HV-Schichten

Aus den bisher durchgefiihrten Experimenten wird nicht klar, welche Auswirkung die Cytop™-
Beschichtung auf die Druckergebnisse von SV3HV hat. Die Unterschiede zwischen Abdrucken von
behandelter und unbehandelter Form sind nur geringfligig sichtbar. Daher werden die
viskoelastischen Eigenschaften von Clevios SV3HV in einem Tackexperiment untersucht. [12], [13],
[18]. Allerdings wird hier eine nicht so hohe Trenngeschwindigkeit h angewandt, und der Druckstoff
(kein Normol) wird unmittelbar vor dem Trennen durch einen Quetschvorgang noch einmal geschert.
Dadurch ist dieses Tackexperiment ndher am realen Druckvorgang, bei dem der Druckstoff
unmittelbar nach dem Verlassen der Rakelkammer den Druckspalt erreicht und keine Standzeiten
hat.

Diese Experimente werden am Institut fiir Fordertechnik der Technischen Universitait Chemnitz
durchgefiihrt. Eine ,Zwick ZMAT.PRO (Z1464)“ Anlage steht fiir diese Messungen zur Verfiigung.
(Abbildung 6-40) Um den Druckspalt zu simulieren, werden Objekttrager aus Glas verwendet. Diese
werden vor dem Gebrauch in einem lIsopropanol-Ultraschall-Bad 30 Minuten gereinigt und
anschlieRend getrocknet.

Abbildung 6-40: Tack- Priifstand (links) und Detail der vorbereiteten Clevios SV3HV Probe fiir die Messung
zwischen Halbleiter-beschichtetem und blankem Glas (rechts).

Die Oberflachen der Chromwalze und des PET werden bei diesen Versuchen durch reines Glas
ersetzt. Die Halbleiter- und Cytop™-Oberflichen werden im Schleuderverfahren (,spincoating”) auf
die Glasoberflache aufgetragen und anschlieBend getrocknet. Die Clevios SV3HV-Mischung wird vor
dem Auftrag durch Riihren geschert und anschlieSend mit einer Spritze auf das Glas dosiert. Danach
werden die Platten zusammengefahren und die Clevios-Mischung zerquetscht. Bei einer Kraft von
10 N wurde automatisch der Quetschvorgang gestoppt und die Trennung gestartet. Die Quetsch- und
Trenngeschwindigkeit wurde auf h =72 mm/Min eingestellt.
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Die Experimente werden gravimetrisch und optisch ausgewertet. Eine Kraftmessung wird ebenfalls
durchgefiihrt. Obwohl die Geometrie und die Objekttrager keine 100%ige GleichmaRigkeit liefern,
wird von einer isotropen Verteilung der Krifte in beiden Richtungen (Quetsch & Trennrichtung)
ausgegangen.

Die gravimetrische Auswertung (Abbildung 6-41) zeigt einen Unterschied im Transferverhaltnis zu
Gunsten von Glas im Vergleich mit der Cytop™-Beschichtung.
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Abbildung 6-41: Transferverhiltnis aus den Tackversuchen; 72 mm/min; Glas/Glas (GI/Gl), Cytop™/Glas
(Cy/Gl) und Glas/Halbleiter (GI/HI).

In der Abbildung 6-42 sind die Sequenzbilder einer Videoaufnahme von Tackexperimenten mit dem
Clevios SV3HV-Schichten wie zu sehen. Die Abbildungen in der zweiten Reihe (mit ,1“
gekennzeichnet) werden zum Zeitpunkt der Bewegungswende, also beim Start der Trennung, erstellt.
Zwischen den einzelnen Bildern liegen jeweils 1/12,5 Sekunden. Bei der Kombination Cy/Gl ist eine
Fingerbildung am schnellsten im rechten Bereich des Kreises zu erkennen. Dies kann auf die diinnste
Stelle des Druckstoffes zurickgefiihrt werden, die durch eine Biegung der Glasplatte entsteht. Ein
Rickfluss (Reihe 4-5) ist auch im linken Bereich zu erkennen. Hier ist schon eine deutliche
Auspragung von Fingern auch bei GI/Gl und GI/HI zu sehen. Die Fingerbildung in Reihe 6-7 ist bei
Cy/Gl im rechten Bereich deutlich ausgepragt, wahrend im linken Bereich die Druckstoffgrenze
nahezu ungestort zurilickzutreten scheint. Bei 7 erreicht die Trennkraft ihr Maximum. Bei 8
(16/25 s = 0,77 mm bei 72 mm/Min) ist Cy/Gl schon getrennt, und nur noch Faden aus Druckstoff
pragen eine starkere kontrastvollere Fingerstruktur aus. Die Trennung bei GI/HI ist zwischen Bild 8
und 9 (17/25 s = 0,82 mm) zu erkennen, wahrend bei der Gl/Gl-Kombination die Trennung im Bild 9
zu sehen ist. Die Zeitdifferenz liegt bei 1/25s, bedingt durch die Kamerageschwindigkeit. Die
Trennung erfolgt schlagartig. Aus dem Beobachteten kann man schlieRen, dass bei der
hydrophobierten Glasplatte der Druckstoff zum Gleiten tendiert, wobei eine Stérung der Kontaktlinie
spater auftritt als bei der unbehandelten Glasplatte oder beim Halbleiter. Wenn die Stérung bei der
mit Cytop™-behandelten Probe im rechten Bereich eingetreten ist, war der Trennvorgang schon fast
beendet, die vollstdndige Trennung erfolgte 1/12,5 Sekunde danach. Dies bedeutet, dass auch beim
Druckvorgang eine Spaltstérung in Sinusform bei einer hydrophobierten Tiefdruckform seltener
vorkommt und dadurch die Wellenbildung vermindert wird.
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Abbildung 6-42: Tackexperiment mit Clevios SV3HV zwischen Glasplatten (links), Cytop™ und Glas (Mitte)
und Glas und Halbleiter (rechts). Trenngeschwindigkeit: 72 mm/Min; 25 Bilder/s, abgebildet jedes zweite
Bild ab Trennstart, Clevios SV3HV-Menge 44 t 4 mg, Schichtdicke am Wendepunkt ca. 90 pm.

In Abbildung 6-43 ist die Abhadngigkeit der maximalen Trennkraft von der Trenngeschwindigkeit der
Glasplatten abgebildet. Wie erwartet, steigt diese mit der Trenngeschwindigkeit an.
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Abbildung 6-43: Maximalkraft beim Tackexperiment mit Clevios SV3HV in Abhédngigkeit von der
Trenngeschwindigkeit und den Oberflicheneigenschaften der Glasplatten. Gl-Glas, Cy-Cytop™, Hl-Halbleiter
(P3HT:PCBM).

Die Trenngeschwindigkeit von 72 mm/Min ist doppelt, weil sie an zwei Tagen unter verschiedenen
Scherbedingungen aufgenommen wurde. Im Diagramm links wurde einmal nach langer Standzeit
(mehrere Wochen) ca. 5 Minuten geschert und rechts am Tag danach auf dieselbe Art. Mit
steigender Geschwindigkeit ist ein Kippen des Verhéltnisses der maximalen Trennkraft GI/Gl
gegenliber Cy/Gl bei 36 mm/s (Ausnahme: 9 mm/s) sichtbar. Dies wird dem Messverfahren
zugeordnet.

Der Druckstoff wird wahrend des Messvorgangs mit gleichbleibender Geschwindigkeit zuerst
gequetscht und anschlieBend getrennt. Der Wendepunkt der Messung wird durch eine festgelegte
Kraftgrenze, und nicht durch eine Position bestimmt. Die Viskositdt des Druckstoffes soll bei
konstanter Kraft eine dquivalente Schichtdicke im Verhaltnis zur gegebenen Flache erreichen. Anders
als bei der Punktspaltung ist der Druck in der Tropfenmitte am groften (Kapitel 4.6).

Allerdings scheint der Druckstoff an den hydrophoben Oberflaichen schneller und mit geringerem
Widerstand zu flieRen/gleiten. [19], [96], [13] S.80) Dies fuhrt am Ende bei gleich eingestellter
Grenzquetschkraft zu diinneren Schichten; ein Verhalten, das auch an der Probenkombination von
Cy/Glas zu beobachten ist. So entwickelt sich beim Trennvorgang ein hoheres Kavitationspotenzial
und dadurch schichtdickenbedingt feinere Wellen.

Der Nachteil dieser Methode liegt hauptsachlich in der Instabilitdt der Platten. Das Ziel dieses
Experimentes ist die Messung eines viskoelastischen Verhaltens als Funktion der Trennkraft. Im
Verlauf des Experiments zeigte es sich jedoch, dass die Auflésung des Messgerates nicht ausreicht. Es
kénnen keine Unterschiede in der Steigung der Trennkraftkurven erkannt werden. Deshalb wird nur
Clevios SV3HV untersucht, das die hochste Viskositdt besitzt und dadurch Trennkrafte im
Messbereich des Priifstandes aufweist. Ein direkt proportionaler Trend der Maximalkrafte mit
steigender Trenngeschwindigkeit ist jedoch nachweisbar. Eine Kavitation in der Mitte des
Spaltbereiches kann nicht direkt beobachtet werden (Behler [13]). Dies liegt moglicherweise an
kleineren Geschwindigkeiten, niedrigeren Dampfdrucken oder der Oberflichenspannung des
Druckstoffes.
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6.4 Druckversuche mit PH 1000

Wie bereits in Kapitel 4.2 erwahnt, gibt es manchmal einen kraftigen Rickfluss im Druckspaltauslauf.
Dies ist eine mogliche Erklarung fir die Ausbildung von Wellenzahlen von 0,5 bis 5 Wellen pro cm bei
manchen Druckstoffen, wenn die gingige Wellenzahl bei gleichem Schopfvolumen, gleicher
Druckgeschwindigkeit und ahnlichen Oberflaichenspannungs- und Viskositdatswerten ganz andere
Werte einnimmt: 8<n*<15. Das viscous fingering kann durch Schépfvolumen,
Oberflachenspannung und zwei Konstanten beschrieben werden (Kapitel 4.6). Das Verhalten
niedrigviskoser Druckstoffe, wie z.B. Clevios PH1000, ZnO-, Ag- und Halbleiter-Nanopartikel, deutet
auf einen Rickfluss im Druckspalt, der nicht auf das Einstromen von Luft in das sich spaltende
Material zurickzufiihren ist (Hele-Shaw), sondern vielmehr auf einen Versuch der Bildung eines
energetisch glinstigsten Zustandes (z. B. Kapillaritdt in der quasistatischen Lamellenspaltung). Dies
ereignet sich nur unter der Voraussetzung, dass die Druckgeschwindigkeit nicht zu hoch ist, und der
Riickstrom des Druckstoffes schneller ist als die Vorwartsbewegung der Zylinder, bzw. des
Bedruckstoffes. Abbildung 6-44 zeigt eine schematische Darstellung der sich bildenden freien
Oberflache mit einer Welle unter Riickstrom des Druckstoffes.
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Abbildung 6-44: Fall einer Verschiebung der Lamellenspaltung nach der Drucklinie aufgrund einer
Kapillaritatsstromung gegen die Druckrichtung (die Oberfliche am G-Z ist volltongraviert, z. B. 18 ml/m?).
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Abbildung 6-45: Druckbild von zwei mit PH1000 gedruckten Proben mit 15 (oben) und 8,6 ml/m? (unten), mit
Laser- (obere Streifen) und Stichel-Gravur (untere Streifen); im Gebiet der Behandlungsscheide (Punktlinie)
der Form: unbehandelt und Cytop™-behandelt in Druckrichtung.

Die ,Wellen”, die hauptsachlich bei Clevios PH1000 deutlich erkennbar sind (Abbildung 6-45), aber
auch bei ZnO- und Ag-Nanopartikeln (Abbildung 6-47) auftreten, sind dann die Folge des zu stark
gefiillten Druckspaltraumes, also einer sich 6ffnenden langlichen Kapillare. Definiert man das
scheinbare Schépfvolumen V' als das tatsachliche Schopfvolumen, das in der Wulst hinter dem
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Druckspalt entsteht, kénnte die tatsachliche Wellenzahl mit einer Wellenzahl bei V' korrelieren.Diese
Hypothese wird durch das Verdoppeln dieser ,,Wellen” im Bereich der mit Cytop™ behandelten Form
bestatigt, weil dort der Druckstoff aus den Napfchen abgewiesen wird (das Ubertragene Volumen ist
demzufolge hoher). Die Stege sind jedoch noch immer benetzt, weshalb noch keine
Ubereinstimmung mit der Standardwellenzahl erreicht ist.

Dieses Phanomen kann nicht durch Vernachlassigen der Oberflichenspannung vereinfacht werden,
so wie es Brotz vorschlagt. [15] Im Falle von Clevios PH 1000 wird noch zusatzlich die Interaktion der
Makromolekile, die einen nicht messbaren mikroelastischen Effekt verursacht, wirksam. Die
punktuell stark ausgepragte Schicht im hydrophobierten Bereich ist auf einen Strémungsabriss der
wellenbildenden Faden zuriickzufiihren, wodurch sich immer neue Stérungszentren ausbilden.
Hierdurch wird zwar eine hohere Wellenzahl erreicht, jedoch ist auch das Gesamtvolumen im
hydrophobierten Bereich groRer. Widerstandsmessungen bestatigen dies.

Die mit der Kapillaritdt eng verbundene Kavitation, ,verbietet” eine Erhéhung der Geschwindigkeit
gerade beim Druck von ZnO-, Ag- und HL-Nanopartikeln, weil wegen des hohen Anteils an Tensiden
eine massive Bildung von Blasen auf dem gedruckten Film auftritt. [13]

6.5 Drucktests mit Nanopartikeln

Bei den gedruckten Nanopartikelschichten, vor allem bei jenen, die zur Koagulation tendieren
(Kapitel 4.5), wird die Blasenbildung der Inhomogenitat der Schichten der Trenngeschwindigkeit und
der damit verbundenen Kavitation zugewiesen. Die Blasenbildung kann teilweise durch eine sehr
langsame Druckgeschwindigkeit behoben werden (v <0,1 m/s), jedoch nicht die Inhomogenitat. Die
Kavitation beruht auf einer Druckdifferenz zwischen Flissigkeit und Umgebung (Kapitel 4.6). Ist der
AuBendruck zu niedrig oder die Viskositat der Flissigkeit zu hoch, dringt das Umgebungsmedium
(Luft) zu langsam in das Innere der zu spaltenden Schicht, und es kommt bei Flissigkeiten mit
niedrigem Dampfdruck zur Kavitation. Hierbei wirken kleine Partikel im Druckstoff als Beschleuniger.
[84], [137] Ein Ansatz, dieses Problem zu l6sen, ist die Erhohung des Umgebungsdrucks. Die
Druckmaschine in einem hermetisch verschlossenen Raum unterzubringen, ist jedoch aus
wirtschaftlichen Griinden nicht machbar. Eine einfachere Moglichkeit ist die Variation des Staudrucks
(Kapitel 4.7). Dieser experimentell im Rahmen der Arbeit erforschte Ansatz wurde bisher in der
Literatur nicht erwdhnt.

Abbildung 6-46: Luftdiise direkt hinter dem Druckspalt (links) und 200 mm hinter der Umschlingung des
Presseurzylinders (rechts).
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Hinter dem Druckspalt ist eine flache Luftstrahldiise positioniert, die direkt in die Drucklinie gerichtet
wird (Abbildung 6-46, links). Somit staut sich die Luft in der Drucklinie, sodass sich ein lokal erhéhter
Umgebungsdruck an der sich spaltenden Flissigkeit ausbildet. Die Luftstromung hat
stromungsbedingt Stérungen der nassen, niedrigviskosen Schicht auf dem nichtsaugenden
Bedruckstoff zur Folge. Deshalb wird die Dise weiter entfernt und entgegengesetzt zur
Druckrichtung angeordnet (Abbildung 6-46 rechts).

Die Luftstromung verlduft Gber die gedruckte Schicht. Aufgrund von aerodynamischen Effekten wird
sie um den Presseurzylinder herum gebeugt. AnschliefRend gelangt sie zum Druckspalt und erzeugt
dort eine lokale Druckerhéhung. Man kann zwei Auswirkungen beobachten:

1) Aufgrund der erhéhten Luftgeschwindigkeit im Bereich ,A“ ist der Luftdruck kleiner
geworden (Bernoulli-Effekt).

2) Der Staudruck am Druckspalt reicht immer noch fiir eine ausreichende Druckerhéhung
aus, um die Bildung von Schaum infolge von Kavitation zu unterbinden.

Die niedrigeren Luftdruckbedingungen und ein gleichzeitig schnellerer Dampfaustausch direkt nach
dem Druckspalt im ,,A“-Bereich verursachen vor allem bei Halbleiter-Nanopartikel-Materialien einen
erheblichen Unterschied in der Schichtbildung. Dies ermdoglicht einen schnelleren und homogeneren
Trocknungsprozess. Die Luftstrommenge betrdgt 553 1/min (gemessen mit einem digitalen
Luftstrommesser von Festo). Unter der gegebenen Geometrie ist dies der maximale Volumenstrom,
bei welchem die Schicht unbeschadigt bleibt. Die getestete Schicht wird mit 10 ml/m?
Schopfvolumen gedruckt, die Konzentration betrdgt 4 Gew-%. Bei einem hdheren Schopfvolumen ist
es unmoglich, eine homogene Schicht mit dieser Mischung zu drucken. Bewirkt wird dies durch eine
starke Koagulation innerhalb der Schicht und durch die groRe Verdunstung der Flissigkeit (Wasser).
Ein kleineres Schopf- und Luftstromvolumen wird wegen der angestrebten Schichtdicke
(dmin = 200 nm) in einer gedruckten Solarzelle nicht ausgewertet.

Unter den gleichen Konditionen werden Silberschichten auf Papier und PET-Folie gedruckt, die
allerdings eine Mindestschichtdicke fir eine effektive Kontaktierung der Nanopartikel nach dem
Sintern erreichen missen. Die Mindestschichtdicke ist auch von der Rauheit des Substrats abhangig,
denn bei einem rauen Material miissen die hierdurch bedingten Taler und Poren mit dem leitfahigen
Material ausgefiillt werden, um sie Uiber die Spitzen zu kontaktieren. Die spezifische Oberflache ist
bei starkerer Rauheit groRer.

Abbildung 6-47: Gedrucktes Nanosilber (40 Gew-% .) auf beschichteten Papiersubstraten ohne Luftstrom
(links) und mit Luftstrom (rechts), 10 ml/m?, 0,1 m/s, Luftstrom 55 |/min.

Dies fihrt selbst bei einer gleichmaRigen Beschichtung und konstant gehaltenem Volumen zu einer
Leitfahigkeitsabsenkung. Deshalb wird bei den Papiersubstraten ein Schopfvolumen von 10 ml/m?
eingesetzt (8,6 ml/m? reichen zur Bildung leitfahiger Schichten nicht aus). In Abbildung 6-47 sind
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gedruckte, jedoch noch nicht gesinterte Schichten von Nanosilber auf beschichtetem Papier
abgebildet. Linienartige Strukturen sind bei beiden Proben zu erkennen, Spuren von Blasen treten
nur links auf (runde Punkte). Ein hoher Glanz ist auf dem rechten Bild erkennbar, auf dem linken
jedoch nicht. Vermutlich ist dies dahnlich dem , Orange-Peel-Effekt” beim Farbtrocknen, der auch zur
Auspragung matter Oberflachen flhrt.

6.5.1 Rauheit der gedruckten ZnO-Nano-Dispersion als Homogenitatskriterium

Unter Homogenitdt wird die Gleichheit einer physikalisch chemischen Eigenschaft in jeder
Raumrichtung verstanden. Auch Dispersionen — obwohl heterogener Natur — kdnnen Uber einen
groReren Zeitraum als homogen betrachtet werden (Kapitel 4.5.2). Um die Homogenitat einer Losung
oder Dispersion zu ermitteln, benutzt man bestimmte Kriterien, z.B. die Schichtdicke. Ist die Dicke
einer Schicht liber ihre gesamte Flache gleich, kann man von einer homogenen Schicht ausgehen. Mit
Hilfe von Toleranzen (z. B. £ 10 %) definiert man den Bereich, innerhalb dessen sie als homogen
betrachtet wird. Die Homogenitat ist somit immer ein subjektives Attribut, denn die Toleranz hangt
vom Beurteiler ab. Wird eine Abweichung verringert, so kann man von einer Anndherung an die
Homogenitat sprechen. Im Folgenden wird dies anhand der Verringerung der Rauheit von ZnO-
Nanopartikel-Schichten aufgezeigt (Abbildung 6-48). Eine Absenkung beider Rauheitswerte ist zu
erkennen, und die Fehlerbalken deuten auf eine kleinere Streuung der Werte bei der Cytop™-
beschichteten Form. Solch eine ZnO-Schicht kdnnte als eine Elektronen-Extraktionsschicht in einer
gedruckten Solarzelle dienen, bei der eine moglichst diinne (10-150 nm), homogene und glatte ZnO-
Schicht von Vorteil ist. [77]
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Abbildung 6-48: Mittlere Rauheit Ra und Rauheitstiefe Rz einer ZnO-Nanopartikel-Schicht, gedruckt auf mit
Metall bedampfter Folie mit 18 ml/m? und 0,4 m/s, gemessen quer zur Druckrichtung auf einer Lénge von
2 mm mit dem Dektak Profilometer. Konzentration des Druckstoffes 4 Gew% in Butylglykol.

ZnO kann in Transistoren mit einer Schichtdicke im Bereich von ca. 10 bis 50 nm als aktive
Halbleiterschicht eingesetzt werden. [156] Allerdings sind die Source / Drain-Elektroden, die in [156]
beschrieben werden, aufgedampft. Dies beglinstigt die Bildung diinnerer Halbleiterschichten. Im
Rahmen dieser Arbeit konnten auf diese Art keine funktionierenden Transistoren gedruckt werden.

Fir eine andere Anwendung (Micro Electronic Mechanical Systems: MEMS) wird versucht, eine
moglichst dicke ZnO-Schicht herzustellen. [157], [158] Dazu wird ein héheres Schopfvolumen
bendtigt. In Abbildung 6-49 sind die Rauheitswerte von ZnO-Schichten, die mit 18 ml/m? und bei
0,3 m/s gedruckt werden, dargestellt. Um die gewiinschte Schichtdicke zu erreichen, wird eine
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zweite Schicht auf die erste aufgedruckt. Auch hier ist eine Absenkung der Rauheitswerte bei der
hydrophobierten gegeniiber der unbehandelten Form zu erkennen.

8

7

6
40% 1 Schicht

5 M 40% 2 Schichten

i 4 30% 1 Schicht

3 M 30% 2 Schichten
20% 1 Schicht

2 W 20% 2 Schichten
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Abbildung 6-49: Rauheitswerte von einfachen und doppelten ZnO-Nanopartikel-Schichten, gedruckt auf mit
Metall bedampfter Folie mit 18 ml/m? und 0,3 m/s, gemessen quer zur Druckrichtung auf einer Linge von

2 mm mit dem Dektak Profilometer. Die Konzentration des Druckstoffes variierte zwischen 20, 30 und

40 Gew-% in Butylglykol.

Die Verringerung der Rauheit wird auf eine schnellere und leichtere Ablésung des Druckstoffes von
der hydrophobierten Form zurtickgefiihrt, ahnlich wie es bei dem Tack-Versuch mit SV3HV auftritt.
Die Druckergebnisse bei hydrophobierter Stichelgravur haben mit niedrigviskosen Druckmaterialien
erst bei normalen Rakelwinkeln (Kapitel 4.7) brauchbare Schichten gezeigt; steile Winkel sind wegen
schlechter Fillung der Napfchen unglinstig. Bei hochviskosen Druckstoffen, wie z. B. ZnO-
Nanopartikel > Gew-10 % werden flache Rakelwinkel angewendet, vergleichbar mit Clevios SV3 und
Clevios SV3HV.

6.5.2 Mikroskopie von Nanopartikelmaterialien

Fir fast alle gedruckten Schichten werden lichtmikroskopische Beobachtungen durchgefiihrt. Bei
PEDOT:PSS-Schichten ist aufgrund der Materialfarbe der Kontrast grol3, bei ZnO-Nanomaterialien ist
der Kontrast sehr gering; bei Ag-Nanopartikeln ist wiederum der Glanz oft zu hoch, um Unterschiede
auf der Mikroskala zu finden.

In Abbildung 6-50 sind SEM-Aufnahmen von Silber-Nanopartikelschichten, die im Tiefdruck prapariert
werden, zu sehen. Die Silberschicht, gedruckt mit einer lasergravierten Keramikform auf dem
Prufbau-Probedruckgerat bei 1 m/s auf beschichtetes Papier, zeigt deutliches viscous fingering. Die
Butylglykol-basierten ZnO-Schichten werden an der BabyMAN mit einer stichelgravierten Form bei
einem Schépfvolumen von 10 ml/m? auf eine metallisierte PET-Folie mit 0,3 m/s gedruckt. Um das
Spreiten auf der Oberflache zu férdern, werden beide ZnO-Mischungen mit 4 Gew% IPA versetzt. Die
Schichten der 2-prozentigen Losung zeigen bei der unbehandelten Form Blasenbildung, so wie man
es auch bei den Halbleiter-Nanopartikel-Materialien beobachten kann. Die 4-prozentige Mischung
zeigt deutliche Hohenunterschiede (dunklere und hellere Stellen im 3 - 5 um-Bereich).
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Abbildung 6-50: SEM-Bilder von gedruckten Nanopartikel-Druckstoffen: Silber, wasserbasiert auf Papier
(links) und ZnO, Butylglykol-basiert auf metallisierter Folie Gew-2 % (Mitte) und Gew-4 % (rechts); unten
jeweils mit hydrophobierter Form gedruckte Schichten.

Bei der hydrophobierten Form sind nur bei der 2-prozentigen Mischung Wellen erkennbar, bei der 4-
prozentigen Mischung macht die Schicht einen homogenen Eindruck. Dies kénnte an kleinen
Viskositatsunterschieden liegen. Genauso kdnnte die grofRe Verdiinnung einen l6senden Einfluss auf
die stabilisierenden Additive haben (Solvatation der Additive, Kapitel 4.5), infolgedessen sich die
Partikel in der Dispersion beeinflussen. Die hellen bzw. dunklen Punkte stammen wahrscheinlich von
Partikelagglomeraten bzw. Bindemittelresten.

AN N \ p *v\/\ SOBNIR S
NN Vo \,/\,\/\/V g A

\\,\,‘\/\ TN AAATAAA S
\/\f\/\/\/
AN NINTN

f\/‘*/\v' N\ \ \ N/ \,/\}\'\. \;'\n;\‘ ,:m;i L
DSOS N on o5 KRIKAA K <

; APy s DT AR
,\‘.\&\)\V\c\\\\zf\r\ V\MAI‘A ey

I\f\’
X\rn v\’\’\\’\\\f\ua\&\MA/\N

KX K pon, 10 z,vyvv
P TP L, INTATA AP NS

Abbildung 6-51: Abdrucke wasserbasierter Nanopartikel-Silbermischungen auf Papier (hydrophobierter
(links) und unbehandelter Form (rechts)), gedruckt mit 17 ml/m?, Flankenwinkel 110-120°.

Ein Vergleich mit einer wasserbasierten Nanopartikel-Silbermischung hat auf Papier als Substrat
deutliche Unterschiede gezeigt (Abbildung 6-51, Stege aufgrund des héheren Ubertragungsvolumens
bei der hydrophobierten Form). Gleichzeitig erkennt man schwarze Punkte in der Mitte der
jeweiligen Napfchen (unbehandelte Form), die als Folge von Blasenbildung in den N&apfchen
auftreten. [14] Die Blasenbildung wird unter einem Flankenwinkel von 110 - 120° bei der Form mit
einem Schépfvolumen von 17 ml/m? hervorgerufen.
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6.6 Andere Untersuchungen und Charakterisierungen der Schichten und der
Formen

Im Folgenden werden einige Ansdtze und Tests dokumentiert, die aus thematischen Erwagungen
nicht in die vorigen Kapitel einzuordnen sind.

Transmissionsmessungen

Mit Hilfe von Transmissionsmessungen werden die auf durchsichtigem Substrat gedruckten
Schichten unter Anwendung des Lambert-Beerschen Gesetzes auf Lichtdurchldssigkeit untersucht.
Fir Messungen an der linienartigen Struktur muss die Probe um einen festgesetzten Winkel geneigt
werden. Hierbei addieren sich die Beitrage der Schichtdicken je nach Neigungswinkel und Richtung.
Ist der Winkel konstant, beeinflusst nur die Richtung der Neigung das Messergebnis. Zur
Verdeutlichung dient das Modell eines Stabgitters (Abbildung 6-52). Die transmittierende Lichtmenge
wird dann fir beide Richtungen komparativ ausgewertet.

Reflexionsmessungen

Bei einer Messung im Reflexionsmodus erkennt man ein optisches Rasterpunktwachstum. Der Vorteil
dieser einen Methode besteht in einer schnellen und kontaktlosen Ermittlung des viscous fingering
,inline” im Druckprozess. Diese Methode wird im Rahmen der Arbeit mit einem Optometer als
Detektor verifiziert. Die Ergebnisse korrelierten bei den vermessenen Proben mit den Messungen der
Widerstande.

ol

Abbildung 6-52: Modelldarstellung einer Transmissionsmessung zur Feststellung einer ldnglich geformten
Inhomogenitat mit der Lichtquelle unter einem Winkel & zur Normale.

Haltbarkeit der Walzenbeschichtungen

Ein Test der Haltbarkeit der Cytop™-Beschichtung an der Form erfolgt indirekt beim Reinigen der
Form. Folgende Chemikalien und Verfahren werden angewendet: verdiinnte Ammoniaklosung,
Ethanol, 2-Propanol, Toluol, Dichlorbenzol, Aceton, Butylacetat, Ethylenglykol, Butylglykol,
PEDOT:PSS-Dispersion (2 < pH < 7), Nanopartikel-Mischungen mit Partikeln von 20 — 150 nm, sowie
mechanische Einwirkung in einer Tensidlosung im Ultraschallbad bei 25 und 40 kHz fiir jeweils mehr
als zwei Stunden. Die Beschichtung halt allen beschriebenen Verfahren stand.

6.6.1 Teflonrakel

Um die Hydrophobierung an den Stegen zu schiitzen, wird ein Teil der Versuche mit Rakeln, die mit
PTFE-Folie bedeckt sind, durchgefiihrt (Die PTFE-Folie wird freundlicherweise von der Fa. ,HP-
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Products” aus den Niederlanden als Probe zur Verfligung gestellt). Die mittlere Rauheit R, betragt 0,6
und 1 um in und quer zur Langsrichtung, die Materialstarke der Folie betragt 100 um.)
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Abbildung 6-53: Widerstinde gedruckter Clevios SHT-Schichten bei einem Schépfvolumen von 18 mi/m?,
abgerakelt mit einer Teflonrakel (oben); Verhéltnis der Widerstdnde in Druckrichtung und quer dazu (unten).

In Abbildung 6-53 oben sind die Werte der Widerstande von Clevios SHT-Schichten, die mit
variierender Geschwindigkeit auf PET-Folie gedruckt werden, dargestellt. Abgerakelt wird mit einem
Teflonrakel, gemessen wird in und quer zur Druckrichtung. Die Widerstandswerte zeigen fast keine
Abhdngigkeit von der steigenden Auftragungsgeschwindigkeit. Die Homogenitdt der Schichten,
beurteilt nach der Standardabweichung der Widerstiande, sinkt ganz allméahlich, aber mit
Ausnahmen, z. B. bei einer Geschwindigkeit von 0,7 m/s. Die SHT-Mischung scheint die PET Folie
schlecht zu benetzen. Das Verhaltnis der Widerstdnde gleicher Schichten (Abbildung 6-53 unten)
variiert zwischen 0,4 und 0,6, generell ein sehr kleiner Wert. Allerdings ist hier eine abfallende
Tendenz mit steigender Geschwindigkeit bei Verwendung der unbehandelten Form zu sehen. Dies
Iasst sich evtl. mit einem sich verstarkenden viscous fingering erklaren. (Kapitel 4.6)

Betrachtet man Abbildung 6-54, fillt eine Welligkeit im linken Bildbereich auf, wahrend im rechten
Bereich deutliche helle Stellen dominieren. Die dazugehoérigen Schichtwiderstande sind jedoch
kleiner als bei der unbehandelten Form, man kann daher vermuten, dass eine hohere Schichtdicke
vorliegt.
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Abbildung 6-54: Gedruckte SHT-Schicht auf PET-Folie, 18ml/m?2 und 0,4m/s (links) und mit Cytop-behandelter
Form (rechts), abgerakelt mit einem Teflonrakel

Die Qualitat der Schichten ist deutlich mangelhafter, als es bei Schichten, die mit der Stahlrakel
hergestellt werden, der Fall ist (Kapitel 6.3.1 und 6.3.2). Vermutlich liegt dies an der unvollstandigen
Flllung der Néapfchen, bedingt durch die Flexibilitait des Materials. Auch der hierdurch bedingte
geringere Staudruck an der Teflonoberflache kann fir die schlechtere Druckqualitdt verantwortlich
sein.

Piezo-Frequenzgenerator

Eine weitere Moglichkeit die Napfchen vollstandig zu fillen, ist das Aufbringen eines Piezo-
Frequenzgenerators (hergestellt am pmTUC) auf die Rakel. Die auf diese Art erzeugten Vibrationen
scheren den Druckstoff und kénnen die Fillung unterstiitzen. Die Frequenz wird mittels eines
Frequenzgenerators (Freeware Audacity 2.0.3, rechnergesteuert) angelegt und verstarkt, so dass
mindestens zwei Schwingungseinheiten pro Durchgang appliziert werden (Ldnge des Napfchens,
dividiert durch Umfangsgeschwindigkeit, multipliziert mit 2). Der Kurvenverlauf (Sage-, Sinus- oder
Eckverlauf) wird ebenfalls berlicksichtigt. Die Ergebnisse sind nicht eindeutig, eine leichte Differenz in
der Schichtqualitdt kann dennoch bei sinusférmigen Vibrationen beobachtet werden (Abbildung
6-55). Die qualitativ beste Schicht wird bei einer Frequenz von 15 kHz mit der hydrophobierten Form
errreicht. Die im Vergleich niedrigsten Widerstande bestatigen, dass die Schwingungsanregung eine
nicht zu vernachldssigende Wirkung hat.
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Abbildung 6-55: Clevios SHT-Schichten auf PET, gedruckt mit 18 ml/m? Stichelgravur, 0,3 m/s. Abgerakelt mit
einer Teflonrakel mit Frequenzgenerator, ohne Anregung (links) und angeregt mit einer 15 kHz (Mitte) und
20 kHz (rechts) Sinuskurve. Formoberfliche unbehandelt (oben) und mit Cytop™-behandelt (unten).

Im Verlauf der Experimente wird dieser Ansatz jedoch aus Zeitgriinden nicht weiter verfolgt, und es
bedarf noch einer genaueren Untersuchung. Das Druckergebnis bei einer Frequenz von 15 kHz kann
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auch an der Leistungskurve des Lautsprechers liegen und nicht oder nicht ausschlielRlich an dem
Frequenz-Druckparameter-Verhaltnis selbst. Auch hier muss eine exakte Zuordnung noch erfolgen.
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Abbildung 6-56: Widerstiande gedruckter Clevios SHT-Schichten auf mit DBD-vorbehandelter PET-Folie ohne
und mit vibrierender Teflonrakel bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten (oben); Dargestellt ist das
Verhiltnis der Widerstinde gemessen in und quer zur Druckrichtung (unten).

AbschlieBend noch die Ergebnisse der Versuche mit der Teflonrakel beim Einsatz hoéherviskoser
Druckstoffe. In Abbildung 6-57 sind die Widerstidnde der Clevios SV3-Schichten auf PET-Folie,
unbehandelt und mit Plasma vorbehandelt, bei einer Druckgeschwindigkeit von 0,8 m/s dargestellt.
Die Widerstande zeigen eine fallende Tendenz bei steigender Geschwindigkeit (erhéhter Staudruck
und dadurch bessere Napfchenfillung). Ein enormer Widerstandszuwachs bei der hydrophobierten
Form gegeniiber der unbehandelten Form, beides ohne Plasmabehandlung, wird durch die
Entnetzung des Substrats bewirkt. Bei der hydrophobierten Form wird generell mehr Druckstoff
Ubertragen, und es kann bei der hydrophoben PET-Folie aufgrund dickerer Clevios-SV3-Schichten
(groRere Kohasionskréafte) leichter zur Entnetzung kommen (vgl. Abbildung 6-39).
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Abbildung 6-57: Widerstande von Clevios SV3-Schichten, gedruckt mit Stichelgravur mit einem
Schdpfvolumen von 17 ml/m?, abgerakelt mit einer Teflonrakel unter einem Rakelwinkel von 15° auf mit
Volumen-DBD vorbehandelter PET-Folie (oben), und Verhéltnis der Widerstdnde gemessen in und quer zur
Druckrichtung (unten).

Bei einer Druckgeschwindigkeit von 0,8 m/s ist ein leichter Anstieg der Widerstande erkennbar, der
sich durch einen viskositatsbedingten Flusswiderstand bei der Fiillung der Napfchen erklaren lasst.

Fazit: Der Einsatz der Teflonrakel zeigt nicht den erhofften Erfolg. Auch wird die hydrophobe
Beschichtung an den Stegen der Druckform nach einigen Uberrollungen genauso zerstért, wie beim
Einsatz von Stahlrakeln.

6.6.2 Reinheit der Napfchen

Napfchen, die nicht beschichtet sind, zeigen nach einer gewissen Zeit oder nach dem Wechsel des
Druckstoffes eine Verschmutzung, die sich nur schlecht oder gar nicht entfernen lasst, ohne die Form
stark chemisch oder mechanisch zu beanspruchen. Mit der Zeit dndern sich somit Volumen und
Leerungsverhalten der Napfchen. Infolgedessen erreicht man kein konstantes Druckergebnis
(Abbildung 6-58).
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Abbildung 6-58: Stichelndpfchen nach Benutzung; links ohne Beschichtung, rechts mit Cytop™
Beschichtung.

6.7 Anpresskraft des Druckzylinders: F=0 N

Ausgehend vom Modell im Kapitel 1.1 sollte bei der hydrophobierten Form der Druckstoff nach
ausreichender Zeit liber die Stege ragen. Zum Nachweis werden Experimente mit kontaktlosem
Druck durchgefiihrt. Hierfir ist ein Rundlauf des Formzylinders im Bereich eines Zehntel Mikrometers
notwendig. Dies erweist sich im Verlauf der Experimente an der BabyMAN unter Verwendung von
Sleeve-Formen als praktisch nicht einstellbar.

Es wird versucht, den oberen Presseurzylinder der Druckmaschine mittels einer umgebauten Zwick-
Positionierungsanlage stufenweise im Mikrometerbereich vom Formzylinder fortzubewegen. Die
Anpresskraft kann man mittels eines integrierten Sensors (iberwachen. Aufgrund der gleichen
Durchmesser von Presseur- und Formzylinder ist es moglich, ein Minimum der Anpresskraft zu
finden. Diese Stelle wird als Nullpunkt gesetzt, und hier kann der Zylinderabstand ohne
rundlaufbedingte Abweichung verfolgt werden.

Abbildung 6-59: Darstellung der Zylinderanordnung beim Drucken mit F = 0.

Diese Versuche werden mit einer I6semittelbasierten Halbleitermischung und einer gestichelten
Form mit einem Schépfvolumen von 17 ml/m? durchgefiihrt. Man nimmt an, dass das maximale
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Volumen der Tropfen oberhalb der Form numerisch etwa die Halfte des Schopfvolumens der
Napfchen in ml/m? einnimmt. Ahnlich wie in Abbildung 6-3 zu sehen, hat die Halbleitermischung die
Tendenz, sich auf der Form in Strdnge zu organisieren. Dies fiihrt zu einer Erhohung des
Flussigkeitsvolumens oberhalb der Formoberflache auf ca. 20 um. Bis zu einem Abstand der
Druckformoberflaiche zum Bedruckstoff (PET-Folie) von ca. 25 um ist es moglich, Schichten zu
drucken. Die Qualitat der Schichten nimmt allerdings bei einem Abstand groRer als 10 um deutlich ab
und ab ca. 25 um ist eine Schichtbildung nicht mehr nachweisbar.

In Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. sind drei Proben zu sehen, die auf diese Art
edruckt wurden. Die horizontale Punktlinie stellt ein Gebiet (/= 6 cm) dar, in dem die linke Probe mit
einer Pressung von F = 0 und einer Distanz zwischen Form und Substrat d = 0 um £ 1 um bedruckt
wird. Die Distanz wird sukzessive um 5 pum (mitten) und 10 um (rechts) vergréRert. Die
Druckgeschwindigkeit betragt v=0,1 m/s.

/640

545 50
Abbildung 6-60: Gedruckte Schichten aus dem ,F = 0“-Experiment. An der horizontalen Linie ist die Position
mit £3 cm erkennbar (F = 0, (links) oder eine Distanz von 5 um (Mitte) und 10 pm (rechts)). Der Druckstoff
wird teilweise auch von der unbehandelten Form libertragen, es zeigt sich keine scharfe Linie. Dieser Effekt
kénnte eine Verbesserung des Bedruckens rigider Substrate mittels Tiefdruck erméglichen (z. B. das
Bedrucken von Glas oder dhnlichem). [14], [27]Die Distanzangabe hat eine Genauigkeit von 1 pm.

Es ist allerdings unsicher, wie sich feine Strukturen mit solchen Verfahren drucken lassen, denn die
Strukturschéarfe kann bei niedrigviskosen Druckstoffen durch die Kapillaritat beeintrachtigt werden
(Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden.).
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7 Zusammenfassung und Ausblick

Die Beschichtungsbranche kennt viele Moglichkeiten, homogene und glatte Schichten zu erzeugen.
Ist dabei allerdings eine 2-dimensionale Strukturierung erforderlich, verringern sich diese erheblich.
Auf dem Gebiet der gedruckten Elektronik ist dies umso wichtiger, weil die Anforderungen an
Auflosung und Qualitat der Schichten deutlich mehr Einfluss auf die Qualitdt des Ergebnisses haben,
als dies beim konventionellen grafischen Druck der Fall ist. Erschwerend kommt hinzu, dass die zu
Ubertragenden Dispersionen in nicht druckoptimierter Form vorliegen. Der Schwerpunkt dieser
Arbeit liegt deshalb in der Optimierung der Homogenitadt und der Rauheit gedruckter Schichten.

Als Zielanwendung wird die gedruckte Solarzelle gewahlt. Der Aufbau dieser Schichten mit Hilfe von
Druckverfahren ist bislang problematisch, wobei die Schichtbildung beim Druckprozess
ausschlaggebend ist. Der Offsetdruck mit seiner oberflaichenspannungsbedingten Strukturierung und
hoher Viskositat der Druckfarbe kann nur begrenzt zur Herstellung von gedruckten Solarzellen
verwendet werden. Der Flexodruck 6ffnet einen Zugang zu einem weiteren Viskositatsbereich, wobei
allerdings die sogenannten Quetschrander, die negativ bei homogenen Schichten wirken kénnen, von
Nachteil sind. Wird dabei das sogenannte ,kiss-print“-Verfahren eingesetzt, verbleiben
Farbspaltungsprobleme, die auch beim Offset auftreten. [32] Siebdruck als Durchdruckverfahren
kommt dem Tiefdruck am nachsten, denn die Farbe wird mit einer Rakel mit Kraft eingepresst.
Allerdings gibt es engere Grenzen seitens Viskositat und ggf. Geschwindigkeit als beim Tiefdruck.
Deshalb wird Tiefdruck als das variabelste und gangigste Verfahren gewahlt.

Das Ziel, aus einer Tiefdruckform moglichst jeglichen Druckstoff quantitativ zu entfernen, ist mit
einfachen Mitteln nicht zu erreichen. Viele Forschungsgruppen befassen sich mit diesem Thema (s.
Literaturverzeichnis). Eine Leerung des Volumens der Napfchen bis nahezu 90 % mittels elastischer
FlUssigkeiten ist Stand der Technik. Hierbei werden auch Geometrie sowie Bewegungsart und -
richtung der Napfchen und des Bedruckstoffes variiert. Diese Arbeit legt einen weiteren Schwerpunkt
jedoch auf die Geometrie der Napfchen.

Die Hydrophobierung der Tiefdruckform wird simuliert und experimentell bis zu einem Wert von
32 mN/m verifiziert. Die in der Praxis angewandten Technologien, wie z. B. die I.T.S.-Behandlung der
Fa. Zecher, verwenden eine hydrophobierte Aniloxwalze, die die Oberflichenenergie bis zu dem
Wert von 32 mN/m absenkt.

Als geeignetes Beschichtungsmaterial erweist sich Cytop™ (Cyflex-Verfahren). Andere Materialien
werden ebenfalls untersucht, (Novec von 3M, die I.T.S.-Behandlung und eine Beschichtung der Fa.
Europur), jedoch hat sich nur das Cytop™ auf der Chromoberflache einer Sleeve-Druckform bewéhrt.

Die Druckversuche werden mit funktionalen Materialien durchgefiihrt, hauptsachlich mit PEDOT:PSS-
basierten wassrigen Dispersionen. Auch Nanopartikel-Druckstoffe, wie ZnO, Polymer-Halbleiter oder
Ag werden untersucht, ebenfalls Farben, die in der graphischen Industrie verwendet werden. Weiter
werden Experimente mit [6semittelbasierten Druckstoffen (Halbleiter) durchgefihrt.

Die Druckparameter Trocknung, Anpresskraft des Druckzylinders, Flankenwinkel und Gravurart,
Rakelwinkel, Schopfvolumen, Rakelweg und Druckgeschwindigkeit werden variiert, ebenso
Oberflachenspannung, Konzentration, Viskositdt und Funktionalitat der Druckstoffe.

Die Substrate (PET-Folie und un- bzw. beschichtete Papiere) werden unbehandelt, Volumen DBD-
behandelt und Volumen DBD-additiv zur Plasma-Jet-behandelt, bedruckt.

109



Die Charakterisierung des Druckstoffes erfolgt in zwei Stufen: Evaluierung der Eigenschaften und

Charakterisierung der gedruckten Schichten. Der Beweis der Funktionalitdt der gedruckten Schichten

ist erbracht worden.

Es lassen sich folgende Feststellungen treffen:

a)

b)

d)

e)

f)

h)

j)

k)

Eine Hydrophobierung der Tiefdruckform fihrt bedingt zu homogeneren und glatteren
Schichten, als eine unbehandelte Form.

Die maligeblichen Parameter sind die Oberflaichenspannung und die Viskositat, wobei die
Oberflachenspannung des Druckstoffs zu einem Kontaktwinkel >90° auf der hydrophobierten
Form fihrt.

Der Kontaktwinkel auf Cytop™ ist stark von den verwendeten Tensiden und
oberflaichenaktiven Stoffen abhdngig. Er 4&ndert sich nicht proportional zur
Oberflachenspannung der Druckstoffe.

Die Oberflaichenspannung in Kombination mit der Viskositdt ermoglicht in einer
Rakelkammer einen Staudruckaufbau, der die abweisende Wirkung der Form neutralisiert.
Der Staudruck ist stark von Rakelwinkel und Geschwindigkeit abhadngig; es lasst sich aber
nicht generell feststellen, dass eine hohere (v>0,3m/s) Geschwindigkeit bei der
hydrophobierten Form zu einem hoheren Staudruck fuhrt, da der Druckstoff gerade bei
viskoseren Druckstoffen (SV3 und SV3HV) schlechter in die Nadpfchen eindringt und dazu
tendiert, an der Oberflache zu gleiten.

Die Geometrie der Napfchen beeinflusst sowohl die Fillung als auch die Leerung der
Napfchen: Ein Flankenwinkel von 120° zeigt die besten Ergebnisse.

Im Dreiecksbereich einer Rakelkammer kann sich bei viskosen Druckstoffen ein gleitender
Stopsel ausbilden.

Die viskosen Druckstoffe haben die Tendenz zum Spalten beibehalten. Es kann jedoch eine
Verschiebung zugunsten des Bedruckstoffs auch bei Tack-Versuchen nachgewiesen werden.
Bei kleineren  Schépfvolumina (V;<15ml/m?) kann beim Bedrucken von
Halbleiteroberflachen kein Druckstofftransfer festgestellt werden.

Die niedrigviskosen Druckstoffe tendieren stellenweise bei einem Kontaktwinkel > 115° zu
Problemen bei der Fiillung.

Der Rakelweg in Kombination mit der Geschwindigkeit (Zeitabhédngigkeit) determiniert die
Lage des Druckstoffes beim Erreichen des Druckspaltes (Abbildung 6-18). Dies fuhrt bei
niedrigviskosen Fliissigkeiten zur Entnetzung und bei hdherviskosen Druckstoffen zum Abbau
von inneren Spannungen.

Die Trocknung hat einen enormen Anteil an der finalen Form der Schicht, ebenso wie die
dynamische Verringerung des Umgebungsdruckes zwischen Druckspalt und erstem Trockner.
Einen positiven Effekt hat dies beim Drucken von Nanopartikel-Druckstoffen, speziell bei dem
wasserbasierten Halbleiter-Nanopartikel-Druckstoff.

Der Umgebungsdruck am Druckspaltausgang kann durch Staudruck dynamisch geregelt
werden, womit sich die Kavitation und demzufolge die Blasenbildung und viscous fingering
bei niedrigviskosen und chemisch instabilen Druckstoffen beeinflussen lassen.

Mit dem , kontaktlosen Drucken” bei F =0 N lasst sich die Hypothese der Tropfenbildung im
hydrophobierten Napfchen indirekt nachweisen.

Die Anderung des Schopfvolumens zeigt Unterschiede bei der Benetzung der
hydrophobierten Form, die mit einem Lotuseffekt bei feineren Rastern erklarbar sind (Cassie-
Baxter-Model).
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o) Eine Reduzierung der Nebelbildung wird durch die schnelle und quantitative Ablosung des
Druckstoffs erreicht.

Als Anwendungsbeispiel wird eine funktionierende organische Solarzelle prapariert, die unter
Bestrahlung mit Halogenlicht eine Ausbeute von bis zu 1,73 % erreicht (Kapitel 13.1).

Das wichtigste Ergebnis dieser Arbeit ist die Beseitigung des viscous fingering beim Drucken
nichtnewtonscher Flissigkeiten.

Das Potential dieser Experimente liegt in einer detaillierten Abstufung einzelner Parameter fir den
jeweiligen Druckstoff, die Druckform, oder die Behandlung der Oberfliche (T. Bauman [65]). Das
Einsatzgebiet ist nicht auf die gedruckte Elektronik begrenzt.

Eine geschlossene Rakelkammer kann zu anderen Ergebnissen flihren, da die Napfchen mit einem
zusatzlichen Druck beaufschlagt und somit die fillungsbedingten Fehlstellen weiter verringert
werden kdonnen. Die Beschleunigungseffekte konnen durch eine Anpassung des Bahnlaufs hinter dem
Druckspalt variiert werden. Die Charakterisierung der leitfahigen Schichten kann durch den Einsatz
eines isotropen Materials vereinfacht werden. Der Druck mit einer Anpresskraft von F=0 N kann
mittels rigider Substrate und prazisem Rundlauf verbessert werden. Die Untersuchung des Einflusses
der Aerodynamik hinter dem Druckspalt ist fiir wasserbasierte funktionale Nanodispersionen wichtig.
Eine mathematische Fassung oder komplexe Simulation kénnte die in dieser Arbeit vorgestellten
Ergebnisse sinnvoll erganzen.

Die energetische Bilanz der Trocknung wasser- und toluolbasierter Druckstoffe wirft die Frage auf, ob
der generelle Wechsel auf wasserbasierte Druckstoffe sinnvoll ist. Bilanzvergleiche bei gleicher
Konzentration unter der Annahme, dass die Endeigenschaften wie optische Dichte, Farbton oder
Funktion unverandert bleiben, sollten die Entscheidung gerade dann vereinfachen, wenn fir die
Herstellung ein unterschiedlicher Energieaufwand notig ist.
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12 Versuchsstinde, Labor- und Messgeriite

BabyMAN

ist eine R2R Versuchsdruckmaschine mit einer Bahnbreite von 35 mm, die im Offset-, Flexo- und
Tiefdruck Verfahren arbeiten kann. Die Zylinder sind einseitig gelagert, so dass die Bedienseite frei
zugangig ist (Abbildung 12-1). Die Maximalgeschwindigkeit, die noch sinnvoll gesteuert werden kann,
liegt bei 1,5 m/s. Sie ist zur Vorbehandlung der Bedruckstoffe mit zwei Plasmaanlagen ausgestattet:
Volumen DBD und Spot-Plasma. Eine Trocknungsstrecke von 3 Einheiten zu je 1 Meter ist installiert,
wobei zwei Einheiten eine Doppelfiihrung der Bahn ermdglichen. Hierdurch verldngert sich die
Trocknungslange um weitere 2 Meter. Es ist eine HeiBlufttrocknung, bei der die Temperatur in den
Einheiten einzeln von beiden Seiten der Einheit stufenlos eingestellt werden kann, vorhanden (100 -
250 °C). Der Bahnlauf wird Uber zwei Einheiten der Bahnkantensteuerung (Fa. Fife) geregelt. Die
Abrollung ist mit einer Bremse ausgestattet. Die Aufrollung ermoglicht eine Einstellung der
Bahnspannung hinter dem Druckspalt. Diese Bahnspannung wird nicht automatisch geregelt und
wird der Erfahrung nach manuell eingestellt. Es besteht die Mdoglichkeit, bei einer konkreten
geometrischen Anordnung den Abstand zwischen Presseur- und Formzylinder durch einen
Mechanismus im Mikrometerbereich zu justieren (Abbildung 6-59). Der Durchmesser des
Hauptzylinders betragt 220 mm. Die Montageplatte des Druckwerks ist fir mannigfaltige Variationen
der Druckparameter und fiir den Einbau von Zubehor ausgelegt.

Presseur
, mitlaufend -

Abbildung 12-1: BabyMAN Druckwerk in zwei Konstellationen: mitlaufender Presseur (links) und
angetriebener Presseur mit Prazisionsanstellungsmoglichkeit (rechts).

Probedruckgeridt MZ2 von Priifbau

ist eine Probedruckmaschine, die fir den Offsetdruck entwickelt wurde und nach Umbau am pmTUC
auch Tiefdruckversuche ermoglicht. Bedrucken von Proben bis zu 40 mm in der Breite und bis zu
200 mm in der Linge ist moglich. Die Druckgeschwindigkeiten betragen zwischen 0,1 bis 5 m/s und
die Kraft im Druckspalt kann geregelt werden.

Flexiproof 100

ist ein Flexo-Probedruckgerat, bei dem Aniloxzylinder unterschiedlicher Schépfvolumina verwendet
werden koénnen. Die Breite und Lange des Druckbereichs betrdagt 100 und 200 mm. Die
Geschwindigkeit kann von 1 bis 99 m/min eingestellt werden. Die Pressung zwischen Anilox-,

Klischee- und Presseurzylinder wird durch den Abstand der jeweiligen Achsen geregelt.
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Instron

wurde flr Zugversuche bei der Materialcharakterisierung verwendet. Die Zugkraft und die Position
des Zugkraftmessers kdnnen bei unterschiedlichen Geschwindigkeiten in vertikaler Richtung ermittelt
werden.

Spincoater SPS Spin 150-NPP

ist eine Rotativanlage, bei der sich die Parameter (Zeit, Geschwindigkeit, Beschleunigung, evtl.
mehrstufig) der Rotation einer horizontalen Platte um eine vertikale Achse einstellen lassen. Durch
die Zentrifugalkrafte kann eine FlUssigkeit Gber ein auf der Platte befestigtes Substrat verteilt
werden. (Kapitel 4.4.2)

Dektak 8 Stylus Profilometer (Veeco)

ist ein Tastschnittgerat, das Uber eine Auflosung von 0,5 nm vertikal und 0,05 - 50 mm horizontal
verfligt. Die Anpresskraft der Tastnadel kann von 1 mg bis 15 mg eingestellt werden. Die Scandauer
ist von 3 bis 200 Sekunden einstellbar. Ein 3D-Scan ist moglich. Der Mindestabstand einzelner Scans
liegt bei 3 um.

Multimeter Keithley 2400
wurde fir die 4-Punktmessung und Ermittlung der I-V-Kurve der Solarzellen verwendet. Die
Genauigkeit liegt bei 0,012 % bei fiinfstelliger Anzeige. Quellspannung ist von 5 pV bis 210 V und

Quellstrom von 50 pA bis 1,05 A einstellbar. Diese MessgroRen kdnnen folglich ermittelt werden:
Spannung von 1 uV bis 211 V, Strom von 10 pA bis 1,055 A und Widerstand von 100 uQ bis 211 MQ.

Kontaktwinkelmessgerat Dataphysics OCA

wurde fiir die Ermittlung der Oberflachenspannung, der Kontaktwinkel, der Oberflachenenergie und
der dynamischen Kontaktwinkel verwendet.

Sonopuls HD 2070

ist ein Ultraschall-Homogenisator, mit dem Volumina von 1 bis 500 ml homogenisiert werden
koénnen. Die Arbeitsfrequenz betragt 20 kHz +500 Hz, die Amplitude kann von 10 % in 1 % Schritten
bis 100 % dosiert werden. Ein Pulsmodus von 1/10 bis 10/10 in 1/10-Schritten ist moglich.

Ultraschall-Bad

Es wurden mehrere Typen von Ultraschall-Bddern verwendet: VWR USC 900 TH (HF 45 kHz, 200 W),
Bandelin Sonorex super RK 102H (35 kHz) und TI-H-25 von Biochem Surface Technology (mit normal-,
sweep- und degas-Modus, 25 und 45 kHz und einstellbarer Leistung) zum Reinigen von Sleeve-
Formen, homogenisieren von schnell verdunstenden Druckstoffen in geschlossenen Behdltern und
zum Ultraschallscheren von Druckstoffen.

Rheometer Anton Paar MCR 301

Die Messungen wurden mittels eines Kegels (Winkel von 1,009°) gegen eine Platte realisiert. Die
Viskositats-, Kriech- und Elastizitdts-Messungen von PEDOT:PSS-Mischungen wurden bei 20 °C
realisiert. Dabei wurde die dynamische Viskositat aus folgender Gleichung berechnet:
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M,

= 12-1
27-R°-w

wobei Mj der Drehmoment, S der Kegelwinkel, R der Radius und @ die Winkelgeschwindigkeit ist.
Die Schergeschwindigkeiten wurden nur bis 100 s™ gefahren, denn dariiber bediirfen die Fliehkrafte
der Normalkraft Korrektur, gerade wenn viskoelastische Systeme untersucht werden. [85]

Zeiss Axioskop 2 MAT mit Kamera AxioCam
Ist ein Lichtmikroskop mit den verwendeten Objektiven: 2,5x, 10x, 20x
3D-Laserscanning-Mikroskop VK 9700

Mikroskop mit Laserstrahl, einem 3D-Koordinaten-Tisch und einem in Hohen-Achse beweglichen
Objektiv-Bajonett, wodurch aufgrund der Tiefenscharfe und mehrzahliger Bildaufnahmen ein 3D-Bild
errechnet werden kann.

Analytische Waage Sartorius

fiir die Dichtebestimmung und die Gewichtstropfenmethode. Fiir Probenvorbereitungen wurde eine
analytische Waage mit einer Genauigkeit von +0,1 mg und max. 250 g verwendet. Ebenso fir die
Gravimetrie bei den Tackversuchen.

AFM JPK Nano Wizard®I

Fiir Oberflachenuntersuchungen wurden Aufnahmen und Messungen am ,, Atomic-Force-Microscope
(AFM)“ im Institut fir Physik an der TU Chemnitz gefertigt.

SEM Nova NanoSEM (FEl)

Fiir Oberflachenuntersuchungen von Silberschichten und Solarzellenschichten wurden teilweise
Aufnahmen am Scaning-Electron-Microscope (SEM) im Physik-Institut an der TU Chemnitz erstellt.

Plasmaanlagen

Folgende Plasmaanlagen fiir die Vorbehandlung der Bedruckstoffe wurden eingesetzt: Volumen-
Plasma-Anlage ,Arcotec CG 06-2“, Spot-Plasma Anlage , ArcoSpot- PGS062 1DR“ (Enercon) und
Koplanarplasma (Forschungseinrichtung) von dem Physikalischen Institut der Komensky Universitat
in Bratislava.

Prober Siiss PM5

Der Prifstand wurde zur elektrischen Charakterisierung der Proben verwendet. Zur Vermessung von
Solarzellen wurden gefederte Goldkontakte mit Abrundung von R =1 mm verwendet.

Digitalkameras

Fir Aufnahmen von groRflachigen Proben oder Versuchsabldaufen wurden folgende Digitalkameras
verwendet: Canon 50D (Bilder) und 650D (Video/Sequenzbilder), Objektive 70 - 200 mm f4 und
50 mm f1,8, Makroringe, Telekonverter 1,4x.
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13 Anlagen

13.1 Drucken von Schichtstapel und organischer Photovoltaik (OVP)

In den Versuchen mit PEDOT:PSS wurde eine konkrete Anwendbarkeit des Ergebnisses erwartet.
Diese Anwendung ist nicht mit der Thematik des Druckens direkt verwandt, deshalb wird es etwas
stiefmutterlich in der Anlage beschrieben.

Es hat sich gezeigt, dass bei SV3HV ein langer Rakelweg zur besseren Schichtbildung fiihrt, jedoch
nicht zur besseren Leitfahigkeit. Dennoch wurde auf Halbleiterschichten eine Entnetzung beim
Abdrucken von der hydrophobierten Form beobachtet. Diese wird allerdings den dickeren Schichten
zugewiesen, weil aufgrund einer dickeren Schicht Kohédsions- und elastische Krafte in der
horizontalen Richtung verstarkt werden, die eine leichtere Entnetzung beférdern (Abbildung 13-1).
Ist eine Schichtdickengrenze Uberschritten, so kommt es aufgrund von Gravitations- oder dhnlichen
Einflissen zur ganzlichen Benetzung (siehe Entnetzungsprobleme bei SD-Strukturen in der Arbeit von
Schmidt [32]). Die Entnetzung verringert sich allerdings mit steigendem Rakelweg, was der langeren
Relaxationszeit des Druckstoffes zugeschrieben wird.

- R

Fh2 Fv2
Fps Fur Ch—<_ )

Abbildung 13-1: Darstellung der Kohdsions- und elastischen Kraftewirkungen in unterschiedlich dicken

Schichten. Mit F, werden Krafte in der horizontalen und F, in der vertikalen Richtung gemeint.

Zusatzlich ist durch die dickere Schicht ein langsameres Trocknen zu erwarten, was den Druckstoff
langer beweglich halt. An der Oberflache kann durch Trocknung schrumpfendes Polymer eine
zusatzliche Kraft ausliben, die bei diinnen Schichten durch schnelleren Viskositiatsanstieg
ausgeglichen wird. Altere Ergebnisse sollten eine Applikation in einer gedruckten Solarzelle finden.
[2] Diese besteht aus mehreren Schichten: Kathode, aktive Schicht und Anode. Bei den Elektroden
wird von der Nomenklatur einer Diode ausgegangen, die ein passives stromverbrauchendes
elektronisches Bauteil reprasentiert. Aus chemisch-physikalischer Sicht sollte allerdings bei einer
arbeitenden Solarzelle die Nennung der Elektroden vertauscht werden, denn die Elektronen stromen
zur Anode und Locher zur Kathode, vergleichbar mit einer elektrochemischen Zelle, die geladen oder
entladen wird. [84], [118] Um mit den Literaturquellen aus der Solarbranche konsistent zu bleiben,
wird hier allerdings die gdngige Nomenklatur verwendet. Um die Effizienz zu steigern, werden oft
noch verschiedenste Ladungssperr- und Extraktionsschichten implementiert und evtl. noch Barriere-
und Verkapselungsschichten an den AuBenseiten. [5] Um die Funktionalitat der gedruckten Schichten
zu testen, wurden allerdings nur 3 bis maximal 5 Schichten gedruckt.
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Abbildung 13-2: Darstellung des Aufbaus von einfachen gedruckten organischen Solarzellen mit
unterschiedlichem Schichtenaufbau.

In Abbildung 13-2 ist der Schichtaufbau von gedruckten organischen Solarzellen dargestellt. Als
Kathode wird eine Metallelektrode, als Halbleiter P3HT:PCBM und als Anode PEDOT:PSS verwendet.
Die Elektron-(e’)-Extraktionsschicht besteht aus ZnO-Nanopartikeln.

Als Kathode wurde urspriinglich eine gedruckte Silberschicht verwendet, die allerdings aufgrund der
Porositat, Rauheit und Austrittsarbeit nicht den Anspriichen standhalt. Deshalb wird fiir Testzwecke
eine metallisierte Folie als Substrat genommen, die zusatzlich eine Kathodenfunktion erfillt. Auf
diese wird eine ZnO-Schicht mittels einer gestichelten Form von 15 ml/m? Schépfvolumen gedruckt.
AnschlieBend wurde der I6semittelbasierte Halbleiter von 3Gew % mit einer gestichelten Form von
15 ml/m? und 18 ml/m? gedruckt. Der wasserbasierte Halbleiter (Konzentration von c=4,3 % wt.)
wird mit einer 10 ml/m? Form gedruckt. Die PEDOT:PSS-basierende Anode wird ebenso mit der
18 ml/m? Form prépariert. Nach den Benetzungstests wird hierfiir nur noch die SV3HV-Mischung
verwendet. Alle Schichten werden mit einer Geschwindigkeit von 0,3m/s und mit
teilhydrophobierter Form gedruckt. Um Zellenflaichen von 3 x3 mm zu erzielen, wird vor dem
Anodendruck eine negative Cytop™-Struktur aufgedruckt, so wie aus dem Cyflex-Verfahren bekannt
ist und am Ende des Kapitels 6.3.2 erwahnt wird. [32]

Es wurden je 20 Zellen mit I6semittelbasiertem und 20 Zellen mit Nanopartikel-wasserbasiertem
Halbleiter gedruckt. Davon immer die Halfte mit hydrophobierter und die andere Hailfte mit
unbehandelter Form. Die Ergebnisse zeigten, dass keine funktionierenden Solarzellen mit
unbehandelten Formen hergestellt werden kdnnen. Bei |6semittelbasierten Zellen, gedruckt mit
einer hydrophobierten Form, konnten 7 von 10 Funktionen bei 15 ml/m? und 9 von 10 Funktionen
bei 18 ml/m? nachgewiesen werden. Von den wasserbasierten Zellen waren 3 ohne Kurzschluss
zwischen der unteren und oberen Elektrode.

Mogliche Griinde fiir Kurzschliisse und Fehlfunktionen:

a) Risse in der Halbleiterschicht,
b) Kristallinitdt der Halbleiterschicht,
c) hohe Rauheit der ZnO-Extraktionsschicht und folglich Kontaktierung der Anode.

Die im Punkt ,,a“ erwdhnte Risse entstehen wahrscheinlich wahrend der Trocknung aufgrund des
sogenannten Marangoni-Effekts. [14], [25] Moglicherweise kdonnen die Risse ein Produkt der
raumlichen Anordnung der Halbleiter-Makromolekiile (Kristallinitdt im Punkt b), die nach dem
Trocknen im Mikrometerbereich zwar einen geschlossenen Film, aber im Nanometerbereich doch
Kapillaren in der Schicht bilden, sein. [5], [14], [148], [159] Diese kénnen vor dem Anodendruck evtl.
durch befeuchten mit Alkohol gefiillt werden, was gleichzeitig als Benetzungshilfe dient. [46], [77] In
den Vorversuchen konnte festgestellt werden, dass es keine Kurzschliisse bei der Verwendung von
Clevios P, SHT und SV3 oder SV4 gab, solange kein IPA beigemischt wurde. Bei diesen Zellen wurde
allerdings die Anode durch Pinsel aufgetragen und nicht gedruckt. Beim Druckversuch (18 ml/m?
Stichelgravur) gab es nahezu keinen (unbehandelte Form) oder nur geringen (hydrophobierte Form)
Druckstofftransfer, und die Ubertragene Masse tendierte immer dazu, durch Entnetzung kleine
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Tropfen zu bilden. Die Abweisung kdnnte gleichzeitig die Erklarung dafilir sein, warum es keine
Kurzschliisse gab. Denn der niedrigviskose Druckstoff wurde durch die abweisende Wirkung von
Halbleiter selbst aus den Kapillaren verdrangt (Kapitel 4.1). Aus der Makromolekiiltheorie ist eine
sogenannte Reptation von Makromolekiilendketten oder Gliederketten bei hochkonzentrierten
Dispersionen in kleine Nischen bekannt. [127], [160] Dies ist vermutlich die Ursache der
Kurzschlussbildung bei Anwendung der Clevios SV3HV-Mischung.

Die Leistungsparameter der |6semittelbasierten Zellen sind um Faktor 10 besser als die der
wasserbasierten Zellen, was zum Teil durch eine bessere Filmbildung begriindet wird. Der Halbleiter
muss fiir eine hochste Effizienz eine bestimmte Kristallinitdt aufweisen, die sich durch die Losemittel,
Trocknung und anschlieRendes ,anealing” beeinflussen ldsst und bei einem l|6semittelbasiert
prozessierten Halbleiter einfacher zu regeln ist. Es besteht auch die Annahme, dass dies durch
Tensid- (Natrium dodecyl Sulfat: SDS) oder evtl. Wasserreste oder durch die Trocknung verursacht

wird.
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Pin/A (dark) 2 3 10 Wim® efficiency 1,127 1 0,089 % Pin/A (dark) 2 3 10 Wim? efficiency 1,735 £ 0,138 %

Abbildung 13-3: I-V-Kurven von gedruckten Solarzellen im Tiefdruck, Halbleiter mit 18 ml/m? (links) und mit
15 ml/m? Schdpfvolumen (rechts). Als Lichtquelle wurde eine Halogenlampe verwendet, I-V-Kurve wurde mit
dem Keithley 2400 auf einem Priifstand von Siiss vermessen.

Die wasserbasierte Halbleitermischung liel sich bislang nicht mit héherem Schoépfvolumen als
10 ml/m? drucken (Kapitel 6.3.3), was trotz hoherer Massenkonzentration gegeniber
|6semittelbasiertem Halbleiter zu insgesamt diinneren Schichten fihrt. Deshalb kann es auch leichter
durch spitzenartige Unebenheiten in der ZnO-Schicht zu einer Kontaktierung der PEDOT:PSS-Schicht
kommen. In Abbildung 13-3 sind zwei I-V-Kurven von zwei gedruckten Solarzellen dargestellt. Die
Halbleiterschicht wurde mit unterschiedlichen Schopfvolumina gedruckt, was auch zu Differenzen in
den Schichtdicken fiihrt. Die Schichtdicke des Halbleiters beeinflusst wesentlich die Eigenschaften
einer Solarzelle. In dem vierten Quadrant ist die Qualitat einer Solarzelle durch den Fllfaktor (FF)
bestimmt. Im Idealfall wirde die Kurve in diesem Bereich rechteckig verlaufen, was 100 % FF
bedeuten wiirde. Allerdings liegen auch die besten Silizium-Solarzellen bei etwa 80 %. Die besten FF
bei organischen Zellen liegen bei ca. 70 %. Aufgrund der dickeren (ca. 300 — 450 nm) Schicht der
linken Solarzelle ist auch die Kurve bei einer Lichtmessung (light) in einer J-Form erkennbar, wahrend
bei diinnerer (ca. 250 — 350 nm) Schicht im rechten Bereich eine nahezu gerade Linie zu sehen ist, die
man als stromproduzierenden Widerstand klassifizieren kdnnte. Eine mogliche Erklarung dafiir kann
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eine diinne oder l6chrige Halbleiterschicht sein. Die Zelle sperrt nicht in die Riickwartsrichtung, was
ebenfalls durch den niedrigen FF erklart werden kann. [161]-[165]
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13.2 Bildanlage

Abbildung 13-4: Ubersicht von Clevios P 2 % IPA-Abdrucken auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Rakelwegen. Je Zelle ist immer ein Abdruck einer unbehandelten
(oben) und Cytop™-behandelten (unten) Form abgebildet.; Schépfvolumen 18 ml/m?2.
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Abbildung 13-5: Ubersicht von Clevios P-Abdrucken auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Rakelwegen. Je Zelle ist immer ein Abdruck einer unbehandelten
(oben) und Cytop™-behandelten (unten) Form abgebildet.; Schépfvolumen 18 ml/m?2,
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Abbildung 13-6: Ubersicht von Clevios P 0,05 % FSO-Abdrucken auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei
einer Geschwindigkeit von 0,3 m/s und unterschiedlichen Rakelwegen. Je Zelle ist immer ein Abdruck einer
unbehandelten (oben) und Cytop™-behandelten (unten) Form abgebildet.; Schopfvolumen 18 ml/m?2.
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Abbildung 13-7: Ubersicht von Clevios P 1% IPA-Abdrucken auf mit Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei
unterschiedlichen Geschwindigkeiten und Rakelwegen. Je Zelle ist immer ein Abdruck einer unbehandelten
(oben) und Cytop™-behandelten (unten) Form abgebildet.; Schépfvolumen 18 ml/m?
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Abbildung 13-8: Ubersicht von Clevios P 2 % EG (links) und Clevios P 5% EG —Abdrucken (rechts) auf mit
Plasma-vorbehandelter PET-Folie bei einer Geschwindigkeit von 0,3 m/s und unterschiedlichen Rakelwegen.
Je Zelle ist immer ein Abdruck einer unbehandelten (oben) und Cytop™-behandelten (unten) Form
abgebildet; Schépfvolumen 18 mi/m?2.
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