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1 Zusammenfassung

Zielstellung

Ergebnisse

Ziel des Forschungsvorhabens war, mit neuartigen flexiblen Hybridtinten Lei-
terbahnen fur integrierte Elektronik auf faserbasierte Substrate zu drucken.
Die Kombination aus neuen Materialien und verbesserten Prozessen wird fol-
gende Vorteile bringen:

o Flexibilitat: gedruckte Strukturen halten branchentypischen Verarbei-
tungsverfahren stand

e Sinterfreiheit: die Strukturen sind direkt nach dem Drucken leitfahig

e Einfachheit: die Tinten kdnnen mit Standard-Inkjet-Druckern verdruckt
werden

Substrate wurden durch Oberflachenmodifikationen angepasst, um die Tinten-
haftung zu erhéhen und ihre Leitfahigkeit bei minimalem Materialverbrauch zu
optimieren. Diese Modifikation wird glinstiger und einfacher gestaltet als bei
gangigen Spezialpapieren. Anhand folgender Arbeitshypothesen werden die
Projektergebnisse erarbeitet:

e Ein mechanisch robuster, elektrisch leitfahiger Verbund von Fasern
und hybriden Nanopartikeln kann durch Inkjet-Druck aus optimierten
Tinten auf verglteten Substraten effizient, durch einen mehrlagigen
Strichaufbau des Kartons hergestellt werden.

e Mechanische und elektrische Eigenschaften hangen von der Vertei-
lung der Tintenpartikel in der Substratstruktur ab, die von Druckpara-
metern, Tinteneigenschaften, Benetzungsverhalten und Geometrie
abhangt und deshalb durch geeignete Wahl von Tintenformulierung,
Druckprozess und Kartonstrich optimiert werden kénnen.

e Uber die HaupteinflussgroRen Porositat, Rauigkeit und Benetzbarkeit
der Substrate, Viskositat und Oberflachenspannung der Tinte, Leitfa-
higkeit und Geometrie der hybriden Nanopartikel kbnnen die mechani-
schen Eigenschaften des Verbundmaterials gezielt eingestellt werden.

Es wurde versucht verschiedene Hybridtinten herzustellen. Dafir wurden zu-
erst Nanopartikel der Metalle Au, Ag, und Cu hergestellt und anschlieRend ein
Ligandenaustausch mit dem leitfahigen Polymer PEDOT:PSS durchgefihrt.
Dadurch konnten erfolgreich polydisperse Partikel unterschiedlicher, fast ku-
gelférmiger Formen hergestellt werden. Die Cu-Partikel neigten allerdings bei
den vorherrschenden Umgebungsbedingungen zu oxidieren, was genauer un-
tersucht werden muss.
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Verschiedene Faltschachtelkartons (FSKs) mit ungestrichener Riickseite wur-
den auf ihre Eignung als Rohkarton fiir das Projekt untersucht und drei FSKs
mit unterschiedlichen Flachengewichten und Anwendungsbereichen ausge-
wabhlt. Dieses Vorgehen wurde bei der Auswahl der CaCOs- und SiO.-basier-
ten Pigmente und der Bindemittel wiederholt. Die ausgewahlten Pigmente und
Bindemittel wurden anschlielRend erfolgreich zu zwolf verschiedenen Streich-
farben verarbeitet und auf den ausgewahlten FSKs appliziert. Bei der Material-
kombination des FSKs und des gewahlten Striches zeigte sich eine Abhangig-
keit von der Au-Hybridtinte durch auffallige Abweichungen im Wegschlagver-
halten, der Saugfahigkeit des gestrichenen FSKs und der Viskositat der Tinte.
Generell wurden die Oberflachen der gestrichenen FSKs nach den Kriterien
fur eine gute Bedruckung mit der Au-Hybridtinte durch Untersuchung der Rau-
heit, der Oberflachenspannung, Porositat, Porenradien und des Wegschlag-
verhaltens beurteilt.

Bei der Untersuchung der Oberflacheneigenschaften zeigten sich keine signifi-
kanten Unterschiede zwischen den einzelnen Proben beim Vergleich der Er-
gebnisse der Rauheit, der Oberflachenspannung, Porositat, Porenradien und
des Wegschlagverhaltens. Der Einfluss der Substrate auf den jeweiligen
Strich war die Begriindung fur die geringflgigen Abweichungen. Die Aus-
nahme war die Beschichtungsreihe 9 — 12, in der neben dem Calciumcarbo-
nat das Silikat mit dem hdchsten Partikeldurchmesser fir die Streichrezeptur
verwendet wurde. Die Rasterelektronenmikroskopie (REM)-Aufnahmen und
die Ergebnisse der Oberflacheneigenschaften legten nahe, dass die Material-
kombination im erhaltenen Strich auf den FSKs zu hohen Wegschlagverhal-
ten, hohen Porenradien und Porositat fiihrt, was sich negativ auf die spatere
Bedruckbarkeit mit der Hybridtinte auswirkte.

Die Méglichkeit eines Mehrfachstriches mit einer dichten Zwischenschicht, die
ein Eindringen der Tinte bis in das Fasergeflige des Substrates unterbindet,
wurde im weiteren Verlauf des Projektes verworfen. Die Haftung des Deckstri-
ches zum Vorstrich fiel zu gering aus. Weiterhin zeigte der Deckstrich viele
Mikrorisse.

Die aufgezeigte Abhangigkeit der Zusammensetzung bzw. Viskositat der Au-
Hybridtinte und der Saugfahigkeit des gestrichenen FSKs wirkten sich auf die
Qualitat der auf dem gestrichenen FSK gedruckten Leiterbahn aus, was die
ermittelten Schichtwiderstande betraf. Es konnte die Erkenntnis gewonnen
werden, dass ein hoherer SiO2-Anteil im Strich zu einer qualitativ héherwerti-
gen Leiterbahn fiihrte. Die Hohe der Schichtwiderstdnde war vergleichbar mit
gedruckten Leiterbahnen auf kommerziell erhaltenen Mustern (FSKs). Mit
Siebdruck erhaltene Leiterbahnen auf dichten Oberflachen zeigen weiterhin
einen wesentlich niedrigeren Schichtwiderstand. Das liegt an der dichten
Oberflache auf der die Leiterbahnen aufgebracht werden und der pastdsen
Schicht der Tinte (hoher Tinteneinsatz). Die Ergebnisse des Projektes sind
aber sehr vielversprechend, da hier die Leiterbahnen mittels Inkjet-Druckes di-
rekt auf poréses Material (direkt auf die Verpackung) gedruckt wurden und ei-
nen sehr geringen Schichtwiderstand aufwiesen. Da mit dieser Methode ein
Prozessschritt eingespart und weniger Material verbraucht wird, konnen diese
Ergebnisse als direkter Konkurrent fiir den etablierten Siebdruck angesehen
werden.
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Durch systematische Untersuchungen wurden im Rahmen dieses Projektes
die Mechanismen und Wechselwirkungen zwischen Au-Hybridtinte und gestri-
chener Oberflache dargelegt. Es konnte eine Abhangigkeit der Tropfenintensi-
tat aufgezeigt werden. Mit héherer Tropfenintensitat nahm der Schichtwider-
stand ab, da mehr Tinte und damit leitfahigeres Material vorhanden war. Die
gedruckte Tinte verblieb an der Oberflache des Striches, zeigte nur geringfi-
gige Penetration und verursachte aber eine leichte Interaktion mit den Kompo-
nenten des Striches, was zu einer Verdichtung am Rand der Leiterbahn miin-
dete. Die Au-Tinte wurde durch diesen Effekt starker an die Oberflache ge-
bunden.

Die anschlielRenden Untersuchungen zur mechanischen Stabilitat der ge-
druckten Leiterbahn zeigten, dass durch das Scheuern zweier gestrichener
FSK gegeneinander, wobei einer die gedruckte Leiterbahn besitzt, eine Er-
niedrigung des Schichtwiderstandes erreicht werden konnte. Durch das
Scheuern wurde die Oberflache mit der gedruckten Leiterbahn extrem ver-
dichtet und so eine durchgehend homogene Leiterbahn geschaffen. Hohes
mechanisches Versagen konnte fir viele der kommerziellen Muster gefunden
werden. Die gedruckte Leiterbahn zeigte weiterhin keine Veranderung im
Schichtwiderstand nach 250 Zyklen von Beugen und Strecken.

VI TR

Abbildung 1: Darstellung des Ablaufs der 250 Zyklen des Beugens und Stre-
ckens der gedruckten Leiterbahn.

Mit einem Modell zur statistischen Versuchsauswertung konnte gezeigt wer-

den, dass der grofite Einfluss auf die Leistung der gedruckten Leiterbahn auf

die Wegschlaggeschwindigkeit zurtickzufiihren ist. Eine Optimierung durch

das resultierende Modell erfolgte nicht, da zu wenig Werte vorlagen, um Aus-

sagen ableiten zu kdnnen.

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien
der PTS-Methode PTS-RH:021/97 (Entwurf Oktober 2019) wird das unter-
suchte Muster aus der Beschichtungsreihe 4 — 9 auf dem GC2 mit einem Fla-
chengewicht von 250 g/m?, welches die niedrigsten Schichtwiderstande auf-
wies, als rezyklierbar eingestuft.
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Schlussfolge-
rung

Zielerreichung

Der Inkjet-Druck mit einer leitfahigen Hybridtinte auf die Oberflache eines ge-
strichenen FSK zur Erzeugung einer Leiterbahn war erfolgreich. Es konnte ge-
zeigt werden, dass die Wechselwirkungen zwischen der FSK-Oberflache und
den Eigenschaften der Tinte unmittelbar zur Qualitat der Leiterbahn beitragen.
Die Leiterbahn zeigte mechanische Stabilitat. Die elektrische Leitfahigkeit der
Antenne wurde durch au3ere mechanische Einfliisse wie Reibung sogar noch
verbessert. Bei Betrachtung des Lebenszyklus dieser gedruckten Leiterbahn
konnten die Tintenbestandteile vom Karton separiert, konzentriert und wieder-
verwendet werden. Der gestrichene, mit der Leiterbahn versehene Karton ist
vollstandig rezyklierbar.

Allerdings zeigten erste wirtschaftliche Betrachtungen, dass die leitfahige Au-
Hybridtinte in ihren Material- und Herstellungskosten eher in die hochpreisige
Klasse zu zahlen sind. Im Zuge von Nachhaltigkeits- und Umweltbetrachtun-
gen ware es daher sinnvoll andere Metalle wie Cu als Basis der Tinte zu ver-
wenden. Es zeigte sich allerdings, dass Cu-Kleinstpartikel sensitiv gegen Luft-
sauerstoff reagieren und damit in deren bisherigen Weise nicht verarbeitbar
sind. Daher wurden mehrere Herangehensweisen betrachtet, wie die Einbet-
tung der Cu-Kleinstpartikel, der direkten Cu-Abscheidung auf die Oberflache
des Kartons oder auch das Einbringen von Cu-Partikel in den Karton um die
Luftempfindlichkeit der Partikel zu kompensieren. Dies zeigte weiteren hohen
Forschungsbedarf in diese Richtung: wie das direkte Drucken eines Katalysa-
tors auf die Oberflache des Kartons um anschlieRend darauf die Cu-Partikel
aufwachsen zu lassen. Es sind auch photoempfindliche Vorstufen auf Karton
moglich um daraus Cu-Partikel aufwachsen zu lassen. Diese Inhalte kénnen
Forschungsschwerpunkte eines Folgeantrages werden.

Das Ziel des Vorhabens wurde erreicht.
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2 Wissenschaftlich- technische und wirtschaftliche Problemstellung

Der einfache und eindeutige Nachweis der Produktechtheit beim Kunden ist eine zentrale Heraus-
forderung fir die Pharmaindustrie und andere Hersteller hochwertiger Produkte. Im Wettlauf zwi-
schen immer hochwertigeren Verpackungslésungen (Pragungen, Hologramme) und immer ununter-
scheidbareren Falschungen ist ,smart packaging“ eine Lésung fur die Zukunft: intelligente Verpa-
ckungen, die Manipulationen anzeigen, dem Kunden mit seinem Smartphone Zugriff auf Informatio-
nen geben und Apotheken oder Vertriebsstellen die Echtheit prifen lassen. Verpackungen enthal-
ten ,NFC* (,Near Field Communication®) -Einheiten basierend auf ,RFID“-Tags, die sich auf unter-
schiedliche Art auslesen lassen [1]. Grof¥flachige Leiterbahnen in der Verpackung formen die An-
tenne.

Derzeit muss die Elektronik in ,smarte” Verpackungen geklebt oder durch unflexibles Siebdruckver-
fahren aufgebracht werden. Durch den direkten Druck von Antennen mittels Inkjet-Druckes auf Ver-
packungskartons wird die Verpackung direkt beim Hersteller ,smart“ und Designs kénnen zum Bei-
spiel an Schachtelformate angepasst werden. Das erlaubt Verpackern auf eine weitere aktuelle Her-
ausforderung zu reagieren: die Digitalisierung des Handels. Kunden nutzen zunehmend Smartpho-
nes beim Einkauf [1]. Intelligente Verpackungen und Etiketten mit integrierter Elektronik, die sich mit
Smartphones verbinden, kdnnen ein Abwandern der Kunden zu Online-Anbietern vermeiden und sie
in den Geschéaften halten.

Dieser Trend zwingt die Hersteller von Verpackungen dazu, entsprechende Produkte anzubieten.
Bei vielen Logistik- und Einzelhandelsunternehmen ist eine RFID-Infrastruktur (Track & Trace), rea-
lisiert durch Hochfrequenzempfanger, schon vorhanden. Fir flexibel gedruckte Strukturen angepasst
an Verpackungsformate bietet sich der Inkjet-Druck zur Verwirklichung der Drucke an. Bisher fehlen
die Materialien, um UHF-Antennen flir smarte Verpackungen mittels Inkjet-Druckes herzustellen.
Verfligbare leitfahige Materialien sind beispielsweise nur flr den Siebdruck geeignet, erfordern Sin-
tern oder lassen sich nicht auf den verfiigbaren Kartons verdrucken, weil sie auf der faserigen Struk-
tur keine durchgehenden Leiterbahnen formen. Fir Elektronik geeignete Spezialpapiere kdnnen
nicht zu Kartons gefaltet werden; sie sind zu empfindlich fiir das Falzen und Knicken der Kartonver-
arbeitung.

Flexible sinter- Ein Grofiteil der kommerziell erhaltlichen Tinten fur leitfahige Strukturen enthalt

freie Tinten fir ~ mikroskalige Partikel, die nicht durch kleine Diisen geleitet und deshalb fir In-

Anwendungen kjet-Techniken nicht eingesetzt werden kdnnen. Viele miissen nach dem Druck

der gedruckten  goqintert werden, um hinreichende Leitfahigkeiten zu erreichen. Die gedruckten

Elektronik Strukturen reagieren auf Knicken oft durch vollstandigen Verlust der Leitfahig-
keit. Der Markt fir neuartige, auf nanoskaligen Partikeln basierte Tinten ist in
den vergangenen Jahren stark gewachsen [2 -5]. Mit solchen Tinten kdnnen
mechanisch flexible Leiterbahnen auch mittels schnellen Inkjet-Verfahrens her-
gestellt werden.

PTS-Forschungsberichte
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Anforderungen
an Druck und
Substrat fiir ge-
druckte Elektro-
nik

Der Druck leitfahiger Strukturen mit verfigbaren Tinten stellt erhebliche Anfor-
derungen an das Substrat. In vorhergehenden Projekten der FS1 [6] wurde
festgestellt, dass konventionelle Bilderdruckpapiere wegen der geringen Di-
mensionsstabilitat flir komplexe Schaltungen nicht geeignet sind. Die Rauig-
keit Ra der Oberflache sollte Bereich zwischen 0,5 — 1,0 um liegen, um inte-
grierte Schaltungen aufbauen zu kénnen [6]. Die Oberflache muss eine geeig-
nete Topographie, Oberflachenspannung und Porositat besitzen, um das Lo-
sungsmittel der Tinte schnell aufzunehmen und die leitfahigen Bestandteile
oberflachennah zu fixieren. Fur die gedruckte Elektronik konnte das Substrat
lokal oder vollflachig beschichtet werden. Letzteres erhoht die Flexibilitat fir
den Verarbeiter (Platzierung der Antenne, Form der Schachtel) und vermeidet
eine Verstimmung der Antenne, was die Leistungsfahigkeit des Systems er-
hoht.

21 Stand der Forschung und Entwicklung

2.1.1 3D-UHF-Antennen

3D-UHF-Anten-
nen

~smarte“ Verpackungen kommunizieren mit der Umwelt mit einer ,RFID“ oder
-,NFC*“Komponente. Sie besteht aus einer etwa 2 mal 2 cm? groRen UHF-An-
tenne und einem kleinen Silizium-Chip, der in der Mitte der Antenne aufgeklebt
und elektrisch verbunden wird [7]. Gedruckte RFID-Antennen werden heute zu-
meist auf flache Teile der Verpackung aufgedruckt. Das bedingt eine ungerich-
tete Abstrahlung und flihrt dazu, dass die gefaltete Verpackung und das Pack-
gut selbst die Abstrahlcharakteristik durch Dampfung, Reflexion und Streuung
der elektromagnetischen Wellen beeinflussen. Um diese Nachteile zu verhin-
dern, die Reichweite und gleichzeitig die Verlasslichkeit der Informationstiber-
tragung zu erhdhen, wird die Entwicklung vermehrt in die Richtung von Anten-
nen mit gerichteter Abstrahlung gefiihrt. Dieser Anforderung kann tber ,3D-
UHF-Antennen® Rechnung getragen werden. In der Forschung konnten derar-
tige Antennen durch das Falten des Substrats ihre Funktionalitat erhalten, be-
reits verwirklicht werden [8].

Fir diese Antennen ist die Faltschachtel ein geeignetes Substrat, da er eine
ausreichend hohe Biegesteifigkeit besitzt, wodurch gewahrleistet ist, dass die
Ausrichtung der Antennenteile zueinander stabil bleibt. Aufgrund ihrer gerich-
teten Abstrahlcharakteristik [7] wird die Lesbarkeit und Zuverlassigkeit erhdht,
wodurch sich diese Antennen hervorragend fiir Track & Trace Anwendungen
im Bereich der Logistik ebenso fir Falschungsschutz eignen.

PTS-Forschungsberichte
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2.1.2 Faserbasierte Substrate — Papier und Karton fiir Faltschachtelverpackungen

Papier und Kar-
ton

Papier und Karton sind aufgrund ihrer Kostenvorteile [9], der hohen Recycling-
Quoten (Papier: 72 %; Kunststoffe: 25-50%) [10] und vor allem der einfachen
und flexiblen Weiterverarbeitbarkeit als Basismaterial flir Verpackungen domi-
nierend. Die stetige Verbesserung der Weiterverarbeitung (Drucken, Stanzen,
Rillen, etc.) ist Gegenstand aktueller Entwicklungen zum qualitativ hochwerti-
gen und flexiblen Verpackungsdruck. Faltschachtelkartons, ohne empfindliche
Beschichtungen (z.B. Barrieren) zu beschadigen und gleichzeitig auch unge-
woéhnliche Geometrien zu erlauben, weiterzuverarbeiten. Dazu wurden Falt-
schachtelkartonsorten an den Inkjetdruck [11] angepasst und gute Druckquali-
taten bei Verwendung konventioneller Tinten erzeugt werden. Funktionelle Tin-
ten stellen allerdings hdhere Anforderungen an Glatte, Haftung und Wegschlag-
verhalten. Sogenannte ,Ink receiving layers® (=IRL fir Papieroberflachen), d.h.
Deckstriche mit speziell einstellbarer Saugfahigkeit und Absorptionskinetik [12,
13], liefern eine geeignete Beeinflussung der Wegschlagkinetik und Kapazitat
fur Tintenldsungsmittel. Die fir funktionelle Tinten notwendige geringe Oberfla-
chenrauigkeit wird mittels gezielt ausgewahlten Pigmentkombinationen in
Mehrfachstrichsystemen erzielt [14]. Bisher wurden beide Konzepte noch nicht
in einem einzigen Strichsystem vereinigt. Sollen funktionelle Strukturen wie ge-
druckte Leiterbahnen Rillen und Stanzen Uberstehen, sind weitere Malinahmen
erforderlich. Flexible Zwischenschichten in Strichsysteme verringern die Belas-
tung der Oberflache [15]. Eine gezielte Auswahl der Strichkomponenten erhéht
die mechanische Belastbarkeit des Verbundes [16 — 19]. SchlieRlich sind fiir
gedruckte Antennen die dielektrischen Eigenschaften des Substrates entschei-
dend. Die Verlasslichkeit der Antennen nimmt zu, wenn die dielektrischen Ei-
genschaften des Untergrunds gut definiert sind [7], weil die Verstimmung der
Resonanzfrequenz verringert wird.

2.1.3 Druck von

RFID Antennen

RFID Antennen auf Verpackungen

Das derzeit einzig verfigbare Druckverfahren fir die Herstellung von RFID-An-
tennen ist der Siebdruck. Dieser erzeugt relativ viel Abfall, ist in der Auflésung
auf etwa 50 Linien/cm (= ca. 20 um) [20] begrenzt und unflexibel, weil er Schab-
lonen erfordert. Ein im Vergleich flexibleres Verfahren bietet sich hier mit dem
Inkjetdruck, einem ,digitalen“ Druckverfahren an. Sidén et al. haben gezeigt,
dass mit Inkjet gedruckte RFID-Antennen aus Silber den aus Kupfer geschnit-
tenen ,herkdbmmlichen Antennen ebenblirtig sind, wohingegen mit Siebdruck
hergestellte weniger Empfangsstarke aufwiesen [21]. Der Inkjetdruck findet, ne-
ben den klassischen Druckverfahren (Flexo-, Offset-, Tiefdruck), im Verpa-
ckungssektor immer starkere Verwendung, getrieben durch den starken Trend
zur Individualisierung [22].

PTS-Forschungsberichte
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Neu entwickelte Einschubmodule mit Liniendruckkopfen auf Inkjetbasis fiir Ver-
packungsstralRen sind inzwischen auf dem Markt [23, 24]. Sie erlauben den di-
rekten Druck auf Verpackungen und zeichnen sich durch eine hohe Flexibilitat
fur Verpackungen der Lebensmittel- oder Pharmabranche aus [25]. Auch leitfa-
hige Tinten werden zunehmend mit Inkjet gedruckt [9, 25]. Allerdings ist derzeit
keine Tinte verfiigbar, mit der man auf Kartons unmittelbar leitfahige Strukturen
drucken koénnte, die flir RFID-Antennen geeignet sind.

2.1.4 Hybridtinten

Hybridtinten

Leitfahige Tinten sind seit Jahrzehnten kommerziell verfligbar. Urspriinglich
handelte es sich um Dispersionen metallischer Partikel, oft Silber (,Silberleit-
paste®), mit Durchmessern bis zu einigen hundert Mikrometern. Diesen Disper-
sionen wurden Binder zugesetzt, oder die Partikel wurden direkt in Epoxidharze
oder andere aushartende Polymervorstufen verteilt. Heutige Pasten fir den
Siebdruck dhneln oft diesen Materialien. Sie werden in groRen Mengen z.B. in
der Automobilindustrie verarbeitet. Hochauflésende Digitale Drucktechniken
(z.B. Inkjet) sind mit solchen Tinten nicht kompatibel. Deshalb wurden ab 2010
Tinten basierend auf Kohlenstoff-Nanoréhrchen, leitfahigen Oxidpartikeln und
auch Metallpartikeln entwickelt [26, 27]. Einzelne Arbeiten berichten vom Druck
metallischer Nanopartikel auf Papier, beispielsweise Maattanen et al. [28]. Al-
lerdings hatten viele dieser Tinten nur maRige spezifische Leitfahigkeiten, ver-
langten nach aufwandigen Sinterverfahren, hatten begrenzte Lebensdauern
und/oder waren sehr teuer. Porése und komplexe Substrate wurden nicht be-
rlicksichtigt, stattdessen wurden geschlossene Polymerfilme oder beschichtete
Papiere als Substrate gefordert. Die mechanische Stabilitat der gedruckten
Strukturen ist fir die (wenigen) sinterfreien Materialien selbst auf vollkommen
geschlossenen Substraten schlecht. Trotz dieser Nachteile war es Andersson
et al. mdglich, Schaltkreise mittels Inkjet auf Canon PT-101 Photopapier zu dru-
cken, zu sintern und SMD-Bauteile mit den gedruckten Leiterbahnen funktionell
zu verbinden [29]. Die Materialien sind also noch nicht ausreichend entwickelt,
aber potentiell geeignet fir funktionale Elektronik. Kommerziell verfigbare leit-
fahige Polymere sind leicht mittels Inkjetdruck aufzutragen [30 — 32], jedoch
sind ihre Leitfahigkeiten mehrere GrélRenordnungen schlechter als die von Me-
tallen und unterliegen Sauerstoff- und Feuchtigkeitsangriffen [30, 33]. Leitende
Strukturen missen deshalb besonders dick sein und verkapselt werden.
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Begrenzungen
beim Stand der
Forschung

Die Hybrid-Tinten der FS2 verbinden die Vorteile anorganischer Nanopartikel
mit denen leitfahiger Polymere. Sie wurden in den letzten Jahren entwickelt, im
Jahr 2016 in einer Publikation dem Fachpublikum vorgestellt [34] und 2015 zum
Patent angemeldet [35]. Die Realisierung des Hybrid-Konzeptes mit leitfahigen
Polymeren ist ein geschitztes Alleinstellungsmerkmal. Die Literatur kennt Hyb-
rid-Tinten auf metallischen Nanopartikeln mit kleineren, leitfahigen Molekiilen;
insbesondere die Arbeiten der Gruppe um M. Kanehara sind hier zu nennen
[36]. Allerdings sind diese Tinten weniger geeignet fiir die Herstellung flexibler
Schichten und deutlich weniger flexibel bei der Formulierung speziell angepass-
ter Tinten, weil die genutzten Molekiile nur begrenzte kolloidale Stabilitat verlei-
hen. Ein besonderes Merkmal der Hybrid-Tinten ist, dass sich beim Trocknen
die diinnen Polymerhdllen auf den metallischen Nanopartikeln irreversibel ver-
binden. Dadurch werden die gedruckten Strukturen gegen Auflésen stabil. Fur
konkrete Substrate und Auftragungstechniken missen die Tinten stets ange-
passt werden; Karton stellt ein besonders forderndes Substrat dar, insbeson-
dere wenn die gedruckte Struktur geknickt werden soll. Ihalainen et al. berich-
ten, dass zunehmende Rauigkeit der Papieroberflache die Leitfahigkeit ge-
druckter Strukturen aus Silber-Nanopartikeln linear verschlechtert [37].

¢ Konstante Schichtdicke der Leiterbahnen notwendig — Spreiten und
Lécher missen verhindert werden;

e Bei Falz- bzw. Strichbruch werden Leiterbahnen sofort unterbrochen,
dadurch Totalverlust der Leitfahigkeit;

e Gute Leitfahigkeit und definierte Strukturen kdnnen derzeit nur auf Po-
lymerfolie oder teuren, verglteten Papieren gedruckt werden, doch die
Tinte ist kaum in das Papier eingebunden — dadurch begrenzte Haf-
tung (Abplatzen);

e Existierende metallische Mikropartikel erfordern Siebdruck, existie-
rende Nanopartikel-Tinten erfordern Sintern
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3

Arbeitshypothe-

sen

Ziel

Forschungsziel

Anhand folgender Arbeitshypothesen werden die Projektergebnisse erarbeitet:

Ein mechanisch robuster, elektrisch leitfahiger Verbund von Fasern
und hybriden Nanopartikeln kann durch Inkjet aus optimierten Tinten
auf verglteten Substraten effizient, durch einen mehrlagigen
Strichaufbau des Kartons hergestellt werden.

Mechanische und elektrische Eigenschaften hangen von der Vertei-
lung der Tintenpartikel in der Substratstruktur ab, die von Druckpara-
metern, Tinteneigenschaften, Benetzungsverhalten und Geometrie
abhangt und deshalb durch geeignete Wahl von Tintenformulierung,
Druckprozess und Kartonstrich optimiert werden kénnen.

Uber die HaupteinflussgroRen Porositat, Rauigkeit und Benetzbarkeit
der Substrate, Viskositat und Oberflachenspannung der Tinte, Leitfa-
higkeit und Geometrie der hybriden Nanopartikel konnen die mechani-
schen Eigenschaften des Verbundmaterials gezielt eingestellt werden.

Ziel des Forschungsvorhabens ist, mit neuartigen flexiblen Hybridtinten Leiter-
bahnen fiir integrierte Elektronik auf faserbasierte Substrate zu drucken. Die
Kombination aus neuen Materialien und verbesserten Prozessen wird fol-
gende Vorteile bringen:

Flexibilitat: gedruckte Strukturen halten branchentypischen Verarbei-
tungsverfahren stand

Sinterfreiheit: die Strukturen sind direkt nach dem Drucken leitfahig

Einfachheit: die Tinten kénnen mit Standard-Inkjet-Druckern verdruckt
werden.

Dazu werden Substrate durch Oberflachenmodifikationen angepasst, um die
Tintenhaftung zu erhéhen und ihre Leitfahigkeit bei minimalem Materialver-
brauch zu optimieren. Diese Modifikation wird glinstiger und einfacher gestal-
tet als bei gangigen Spezialpapieren.
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4 Gesamtvorgehen

Ubersicht

Arbeitspaket 1

Arbeitspaket 2

Das folgende Schema gibt einen Uberblick tiber den Lésungsweg (mit Verwei-
sen auf die Arbeitspakete):

INM |

AP 1: Entwicklung AP 2: Entwicklung PTS-1zP W

Tinte Substrat
[ | [ |

y y

AP 4: Perkolation /
Penetration

l !

AP 5: Haftung / Festigkeit
[ |

} }

AP 3: Inkjet Parameterstudie = >

r
A

AP 6: Verarbeitung =

AP 7: Modellbildung [ |

[
AP 8: Skalierbarkeit und Rezyklierbarkeit =
AP 9: Dokumentation und Transfer =

Abbildung 1: L6sungsweg

Die durchzufiihrenden Arbeiten erfolgen in enger Zusammenarbeit der For-
schungsstellen PTS und INM. Die Verknipfung der Arbeitspakete erfordert
eine gemeinsame Erstellung des Versuchsprogramms und die Sicherstellung
des Versuchsablaufs.

Im Rahmen dieses Arbeitspaketes ist die Herstellung neuer Hydridtinten.

Dazu werden die metallischen Nanopartikel-Kerne angepasst, mit einem leitfa-
higen Polymer tiberzogen und somit eine Tinte formuliert, die mittels Inkjet
druckbar ist.

Es erfolgte die Entwicklung von leitfahigen polymerbeschichteten Au-Nanopar-
tikeln fiir die Formulierung von hochelektrisch leitfahigen Tinten fir den Inkjet-
Druck. GréRe und Form der Partikel in der Tinte wurden chemisch kontrolliert.
Die leitende Polymerhiille ermdglicht eine hohe elektrische Leitfahigkeit ohne
Sinterprozess.

Im Rahmen dieser Arbeitspakete erfolgte die Definition und Auswahl der Strich-
komponenten (Pigmente, Bindemittel, Additive). Das beinhaltet die Charakteri-
sierung der Einzelkomponenten fiir die Parametrisierung in der spateren Da-
tenbasis des DoE (Design of Experiment) — Modells, innerhalb dessen mit den
gewonnenen Daten die Wechselwirkungen auf die Zielgro3en ermittelt werden
sollen.
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Arbeitspaket 3

Arbeitspaket 4

Arbeitspaket 5

Arbeitspaket 6

Arbeitspaket 7

Arbeitspaket 8

Ziel ist hier die systematische Variation der Parameter der Tintenformulierung
am DoD-Inkjetdruckgerat an ausgewahlten Proben. Als Teststrukturen werden
isolierte Linien verschiedener Breite gedruckt. Der Einfluss der Tintenformulie-
rung auf Linienbreite und Leitfahigkeit wird direkt durch optische Mikroskopie,
Kontaktierung und Widerstandsmessung gepriift.

Ziel ist die Analyse und Bewertung des Eindringverhaltens und der Perkolation
der Tinte im Substrat. Dazu werden an Proben aus AP 2 und AP 3 in Abhan-
gigkeit der Tintenformulierung, Papiereigenschaften und Druckparameter un-
tersucht. Das umfasst die laterale Verteilung im Papier, die Wegschlagge-
schwindigkeit, Porositat und Wischtests.

Ziel ist den Einfluss typischer industrieller papiertechnischer Verarbeitungsver-
fahren auf die Stabilitdt und Funktionalitat aufgedruckter Leiterbahnen zu un-
tersuchen. Hauptaugenmerk liegt dabei auf der Haftung und der mechani-
schen Stabilitat der gedruckten Leiterbahnen.

Ziel ist die Untersuchung der Robustheit der leitfahigen Strukturen durch
Stanz- und Ritzprozesse. Dies umfasst auch die Erstellung von REM-Aufnah-
men um Beeintrachtigungen der Leitfahigkeit durch eventuelles Versagen der
Papier-Tinten-Grenzflache oder der leitfahigen Hybridtinte zu analysieren.

Ziel ist durch Nutzung des Programmes Cornerstone ein DoE (Design of Ex-
periment) zu erstellen um im Anschluss durch Analyse mit zu Grunde liegen-
den mathematischen Modellen folgende Fragen zu beantworten: Eindringen
und Trocknen der Tinte, strukturelle Voraussetzungen der Leitfahigkeit und
Versagensmechanismen der leitfahigen Strukturen.

Ziel ist die Untersuchung der Aufskalierbarkeit aus dem Labormalistab zu Pi-
lotanlagen sowie die Beurteilung der Rezyklierbarkeit der gedruckten Leiter-
bahn auf dem gestrichenen Faltschachtelkarton (FSK).
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5 Herstellung von Hybridtinten mit angepassten Benetzungseigenschaften
(Arbeitspaket 1)

5.1 Au-Hybridtinte

Ziel und Umset-
zung

Im Rahmen

dieses Arbeitspaketes wurden neue Hydridtinten hergestellt. Dazu

werden die metallischen Nanopartikel-Kerne angepasst, mit einem leitfahigen
Polymer Giberzogen und somit eine Tinte formuliert, die mittels Inkjet druckbar

ist. Als leitfa

higes Polymer wurde ein Ligand gefallt, dessen physikalische Ei-

genschaften und Léslichkeit einfach zu kontrollieren ist.

Es erfolgte die Entwicklung von leitfahigen polymerbeschichteten Au-Nanopar-

tikeln fur die

Formulierung von hochelektrisch leitfahigen Tinten fir den Inkjet-

Druck. Grof3e und Form der Partikel in der Tinte wurden chemisch kontrolliert.

Die leitende

Polymerhille ermoglicht eine hohe elektrische Leitfahigkeit ohne

Sinterprozess. Nach der Trocknung soll der Widerstand minimiert werden (ca.
0,28 — 0,04 Q/mm?) (Abbildung 1).

(a)
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CTAB coated AuNP PEDOT:PSS coated AuNP

Abbildung 2: Tintenstrahldrucken von sinterfreier Au-Tinte auf beschichtete

Kartons. (a) Schematische Darstellung von PEDOT: PSS-be-
schichteten Au-Nanopatrtikeln (NPs) und TEM-Bildern vor und
nach dem Ligandenaustausch. Der Mal3stabsbalken ist 20 nm
und 2 nm (eingelassen). (b) Schematische Darstellung des piezo-
elektrischen Tintenstrahldruckers DOD zum Drucken der sinter-
freien Hybrid-Tinte und einer Parameterkarte mit den jeweiligen
Re und We Nummern. Beachten Sie, dass alle Formulierungen in
dem Bereich lagen, der fiir den Druck geeignet ist. (c) Druckbilder
als Funktion von dpi, (d) Photographie (i), optisches Mikroskopbild
(ii) und Rasterelektronenmikroskopbild (iii) einer tintenstrahlbe-
druckten leitfdhigen Struktur. Die Mal3stabsbalken sind 4 mm, 500
um und 500 nm.
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Synthese der
Au@CTAB Na-
nopartikel

Liganden-
austausch mit
PEDOT:PSS:

Es wurden Proben mit unterschiedlichen Au-Precursoren- und Additivkonzent-
rationen vorbereitet, wie in Tabelle 1 dargestellt. Der Syntheseprozess wurde
zunachst in einem 1 L-Reaktor optimiert und spater auf 10 L hochskaliert. Die
Synthese basierte auf einem Keimwachstumsprotokoll, bei dem eine Au-
Precursor (HAuCl4) langsam mit Ascorbinsaure reduziert und in Gegenwart
von CTAB, Na-oleat und AgNOs3 auf zuvor gebildeten Au-Keimen abgeschie-
den wurde. Am Ende der Synthese wurden die Partikel durch Zentrifugation
gereinigt und schlieRlich in 5 mM CTAB dispergiert.

Tabelle 1: Synthese der Hybridtinte und Formulierung.

Parti-
Che | HauCl. | nppp | NaoL | AgNOs | AsCOr- | g ye | cle
mi- -3H.0 mM] | [mM] [uM] bic acid [mM] size
cals | [mM] H [mM]
[nm]
Con-
650 54 +
tesnt 46 120.4 17.8 110 (0.6mL/h) 190 1

Der Ligandenaustausch der Au@CTAB NP durch das leitfahige Polymer PE-
DOT:PSS wurde, wie bereits im INM-Forschungs-Artikel (Chem. Sci. 2016, 7,
4190) berichtet, nur durch Beibehaltung der NP- und Polymerkonzentration
mit der proportionalen Erhdéhung des Reaktionsvolumens durchgefiihrt. In al-
len Fallen betrug das Verhaltnis von Au@CTAB NPs zu PEDOT:PSS 1:0,8
und die CTAB-Restkonzentration 80 uM. Dieser Ligandenaustausch war so-
wohl fur den 1 L-Ansatz Au@CTAB wie auch im 10-Liter-Reaktor erfolgreich.
Nach der Zentrifugation wurden hochkonzentrierte Suspensionen, bestehend
aus AU@PEDOT:PSS NP, erhalten. Die Konzentration wurde auf 200 mg mL-
! Feststoffgehalt angepasst, um eine Tinte mit einer Oberflachenspannung
von 47 £+ 5 mN m™', einer Viskositat von 7 mPa s und einer Dichte von 1,33
0,23 g/cm? herzustellen.

PTS-Forschungsberichte



20

Ausgewahlte Eigenschaften des Au-Hybridtintenformulierung zeigt folgende
Abbildung:

140

Avg. diam: 54.5 * 21 nm
120} (b) 9
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Count
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Abbildung 3: GréBenverteilung der Hybridpartikel in der sinterfreien Tinte. (a)
Elektronenmikroskopische Aufnahmen der Hybridpartikel (Mal3-
stabsbalken 1 um). (b) Gré3enverteilung der Partikel, wie durch
Bildanalyse von REM-Bildern mit ImagedJ bestimmt.

20 40 60 80 100

5.2 Ag- und Cu-Hybridtinte

Synthese der Die Synthese der Ag- und Cu-Hybridtinte erfolgte nach dem sogenannten Po-

M@CTAB Nano- lyol-Prozess, der in Abschnitt 6.1 beschrieben wurde. Die Herstellung erfolgte

partikel in Gegenwart von 6-Aminocapronsaure (e-Ahx) und Ethylenglycol. Anschlie-
Rend erfolgte der Ligandenaustausch mit PEDOT:PSS.

M= Ag, Cu Im Vergleich zu den Au-Nanopartikeln wurden geringe Anderungen in der

Herstellungsschritten vorgenommen. Jede Synthese folgte dem Prinzip — har-

ter Metallkern und weiche Polymerhtille.

Intensity (%)

d(nm)

Opm:

Abbildung 4: DLS-Messung von Ag-Nanopartikeln zur Bestimmung des Parti-

keldurchmessers (links), REM-Aufnahmen von polydispersen Ag-
Nanopartikeln.
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Probleme

5.3 Fazit

Fazit zu M-Hyb-
ridtinten

Die Nanopartikel sind sehr polydispers. Aufgrund des komplexen Wachstums-
mechanismus besitzen die Partikel unterschiedliche, fast kugelférmige For-
men.

Dariber hinaus neigt die Formulierung mit den Cu-Nanopartikeln dazu, bei
den vorherrschenden Umgebungsbedingungen zu oxidieren.

Die Oxidation unter Umgebungsbedingungen der Cu-Nanopartikel muss na-
her untersucht werden, um die Widerstandsfahigkeit zu erhéhen. Unter Um-
sténden eignet sich eine Schutzhiille tber den Partikeln. Diese Schicht kann
aus einem organischen Polymer, Alkenketten, amorphen Kohlenstoff oder
Graphen bzw. anorganischen Materialien wie SiO2 oder einem inerten Metall
bestehen.

6 Materialauswahl — Strichkomponenten — Datenbasis (vgl. Arbeitspaket 2 a) sowie
Herstellung und Applikation der Pigmentdispersionen (vgl. Arbeitspaket 2 b) —
Arbeitspaket 2

Arbeitspaket 2 a
—Ziel und Vorge-
hen

Ziel ist hier die Definition und Auswahl der Strichkomponenten (Pigmente, Bin-
demittel, Additive). Das beinhaltet die Charakterisierung der Einzelkomponen-
ten flr die Parametrisierung in der spateren Datenbasis des DoE (Design of
Experiment) — Modells, innerhalb dessen mit den gewonnenen Daten die
Wechselwirkungen auf die Zielgrofen ermittelt werden sollen.

In einem vorgelegten Schritt erfolgte die gezielte Referenzsuche fir die spate-
ren inkjet-gedruckten Faltschachtelkartons (FSK). Dazu wurden ein inkjet-be-
druckbares Fotopapier und vier inkjet-bedruckbare Faltschachtelkartons aus-
gewahlt und an das INM zum Bedrucken mit der Hybridtinte gesendet. Die
FSKs wurden hinsichtlich ihres Kontaktwinkels mit H2O, ihres Druckbildes und
der erzielbaren Leitfahigkeit untersucht. Dartiber hinaus wurden Zugversuche
mit den FSKs durchgefiihrt.

Weiterhin wurden verschiedene Muster kommerzieller Faltschachtelkartons fiir
das INM bereitgestellt um deren Rickseiten mit der Hybridtinte zu bedrucken.

In einem nachsten Schritt erfolgte die Auswahl geeigneter Substrate, deren
Ruckseiten im Folgenden beschichtet werden sollten. In diesem Rahmen er-
folgte auch die Auswahl geeigneter Pigmente, Bindemittel und Additive. Zur
Erhebung der Datenbasis wurden die Substrate wie auch die Strichkompo-
nenten auf ihre mechanischen Eigenschaften, Partikelgroften und —verteilung
charakterisiert.
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Arbeitspaket2b Aus den ausgewahlten Streichkomponenten erfolgte die Herstellung einer

—Vorgehen

Streichfarbenrezepturreihe. In dieser Verdiinnungsreihe nehmen der Anteil an
CaCOs-Pigment ab und der Ca-Silikat-Gehalt zu. Anschliel3end erfolgte die Ein-
stellung der Viskositat und die Ermittlung des Wasserriickhaltevermogens.
Auch die Dispersionseigenschaften wie Schaumneigung, Dispersionsstabilitat
und Absetzverhalten wurden dokumentiert. Mit diesen Streichfarben wurde auf
den drei gewahlten Substraten ein Deckstrich mit einem Strichgewicht von 30
g/m? aufgebracht. AnschlieRend wurde die folgende Analysemethoden zur Er-
hebung der Datenbasis vorgenommen: Rauheitsuntersuchungen, REM-Auf-
nahmen von der Oberflache und des Querschnitts zum Ableiten der Porositat,
CIE-Weilke und Opazitat, Kontaktwinkelmessungen mit H.O und Formamid zur
Ermittlung der Oberflachenpolaritat, Untersuchungen zum Wegschlagverhalten
mit einer I6sungsmittelbasierten Standardtinte.

Ausgewahlte Proben wurden dann zum Bedrucken mit der Inkjet-Tinte zum
INM geschickt.

6.1 Materialauswahl — Strichkomponenten — Datenbasis (Arbeitspaket 2 a)

6.1.1 Auswahl einer geeigneten Referenz (Vorderseiten von kommerziellen inkjet-
bedruckbaren Faltschachtelkartons) und kommerzieller Vergleiche

Auswahl geeig-
neter Referenz

Es wurden drei verschiedene kommerzielle Faltschachtelkartons ausgewanhlt:
e R1 mit einem Flachengewicht von 250 g/m?
e R2 mit einem Flachengewicht von 180, 260, 350 g/m?
e R3 mit einem Flachengewicht von 275 g/m?

Am INM erfolgten das Bedrucken dieser Faltschachtelkartons mit der Au-Hyb-
ridtinte und das Bestimmen des Schichtwiderstandes. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 2Fehler! Verweisquelle konnte nicht gefunden werden. zu sehen. In
Abbildung 5 sind die Druckbilder dargestellt.

Tabelle 2: Die ausgewéhlten Muster wurden auf ihren Kontaktwinkel in H20O,
Schichtwiderstand und Porositét getestet.

Referenz- Flachenge- | Kontakt- Schichtwi- | Porositats-
muster wicht winkel [°] derstand effekt
[g/cm?] [Q/sq]
R1 250 81,320 100
R2 180, 260, 81,2+3,2, 200, 2, 10 Milde Diffu-
350 84,5+ 3,0, sion
82,8 +3,2
R3 275 70,2+25 200 Hohe Diffu-
sion
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Auswahl kom-
merziell erhaltli-
chen inkjet-be-
druckbaren Falt-
schachtelkartons

A B C

Abbildung 5: Druckbilder (RFID-Antennen) der ausgewéhlten Referenzmuster:
R1(A), R2 (B) und R3 (C).
Der Schichtwiderstand in den gedruckten RFID-Antennen ist neben der Be-
druckbarkeit der Faktor flr die Leistungsfahigkeit der Antenne. Daher wurde
sich im Rahmen dieses Projektes flir das Referenzmuster R2 (B) entschieden.
In dem Fall handelte es sich um den R2 mit einem Flachengewicht von 260
g/m?. Diese Referenz wurde fiir die weitere Beurteilung von Druck und Leitfa-
higkeit als Vergleich herangezogen.

Ziel des Projektes ist der Druck von RFID-Antennen auf der Riick- oder Innen-
seite des Faltschachtelkartons. Es wurde einer Auswahl aus allen kommerziell
verfligbaren inkjet-bedruckbaren Faltschachtelkartons getroffen. Bei diesen
Kartons lag die Inkjet-Bedruckbarkeit auf der Vorderseite des Kartons. Die je-
weiligen Rickseiten wurden vom Hersteller unterschiedlich behandelt. Es
konnte sich dabei um einen Einfach- oder auch Mehrstrich handeln.

e Vergleich 1 mit einem Flachengewicht von 300 g/m?
e Vergleich 2 mit einem Flachengewicht von 300 g/m?
e Vergleich 3 mit einem Flachengewicht von 300 g/m?
e Vergleich 4 mit einem Flachengewicht von 250 g/m?
e Vergleich 5 mit einem Flachengewicht von 300 g/m?
e Vergleich 6 mit einem Flachengewicht von 300 g/m?
e Vergleich 7 mit einem Flachengewicht von 275 g/m?
e Vergleich 8 mit einem Flachengewicht von 350 g/m?
e Vergleich 9 mit einem Flachengewicht von 350 g/m?
e Vergleich 10 mit einem Flachengewicht von 265 g/m?
e Vergleich 11 mit einem Flachengewicht von 350 g/m?

Die Rickseiten dieser Faltschachtelkartons wurden nicht weiter veredelt, aber
hinsichtlich ihrer Bedruckbarkeit, ihrer mechanischen und Oberflacheneigen-
schaften untersucht. Die Ergebnisse zu den mechanischen und optischen so-
wie den Oberflacheneigenschaften sind im Anhang ((siehe Tabelle 6) zu fin-
den.
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6.1.2 Substrat- und Materialauswahl

Substratauswahl

Rohstoffauswahl

Bindemittelaus-
wahl

Es wurden drei Rohkartons fiir die weitere Veredelung ausgewahilt.

e T mit einem Flachengewicht von 250 g/m?
e M mit einem Flachengewicht von 176 g/m?
e P mit einem Flachengewicht von 350 g/m?

Bei T handelt es sich um einen Faltschachtelkarton, der meist in Verpackun-
gen eingesetzt wird. Aus dem Lebensmittelverpackungsbereich wurde sich fir
P entschieden. M wurde ausgewahlt, da es sich hier um einen recycelten Falt-
schachtelkarton mit nur einem geringen Anteil an Primarfasern handelt.

Von den ausgewahlten Pigmenten wurde mittels dynamischer Lichtstreuung
(ISO 22412) die PartikelgroRenverteilung ermittelt und als dso-Wert angege-
ben. Die Werte sind in Tabelle 3 dargestellt.

Tabelle 3: Ausgewéhlte CaCOs- und SiO2z-haltige Pigmente sowie Al2O3 mit
den dazugehdrigen PartikelgréBen (dso) in um.

Pigment Modifikation/Summen- | PartikelgréRRe (dso) [um]
formel
CaCOs3 MCC 0,8
CaCOs3 GCC 0,65
CaCOs3 PCC 0,9
CaCOs3 PCC 5
SiO2 (1) SiO2 0,05
AlO3 Al203 0,14
SiO2 (2) CaAlSiOs 75
SiO2 (3) CaSiO3 1,5

Von den ausgewahlten Bindern wurden die mechanischen Eigenschaften der
polymeren Bindemittel in einem modifizierten Zugversuch auf Folien unter-
sucht und neben den dazugehérigen Viskositaten in Tabelle 4 festgehalten.

Tabelle 4: Die ausgewéhlten Binder sind in ihrer Zusammensetzung mit ihren
Viskositdten und den mechanischen Eigenschaften in Form der

Zugdehnung gezeigt.
Binder Zusammenset- Viskositat Zugdehnung
zung [mPas] [N]
Sty/Bu Styren/Butadien 350 39,7
PV Polyvinylalkohol 5 50,3
Sty/Ac Styren/Acrylat 100 — 400 -18,6
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Fazit

Als Referenz wurde R2 gewahlt und die Druck- und Schichtwiderstandsergeb-
nisse damit verglichen. Die kommerziellen Faltschachtelkarton dienten auch
als Vergleich mit der Leistung, der in diesem Projekt entwickelten Leiterbah-
nen.

Die Beschichtung der PE-Folie gestaltete sich gerade beim Sty/Ac als sehr
schwierig. Der Binder besal} eine geringere Haptik und nach der Trocknung
klebte die Oberflache leicht mit anderen Oberflachen zusammen und l6ste
sich dabei von der PE-Folie. Es konnte keine homogene Schicht Gber die ge-
samte Flache generiert werden. Das erklart den negativen Wert bei der Zug-
dehnung. Der Wert wurde nicht fir weitere Vergleiche oder Betrachtungen
herangezogen.

6.2 Herstellung und Applikation der Pigmentdispersion (PTS) (Arbeitspaket 2 b)

6.2.1

Streichfarbenzu-
sammensetzung

Kombination der Streichpigmente und Binder zu verschiedenen Streichfarben

Aus den CaCOs-, den SiO2-haltigen Pigmenten und den Bindern wurden 12
Streichfarbenrezepturen formuliert. Die einzelnen Rezepturzusammensetzun-
gen sind in Tabelle 5 gezeigt.

Es wurden nicht nur die jeweiligen Zusammensetzungen der Streichfarben va-
riiert, sondern auch die Verhaltnisse zwischen den CaCOs- und SiO2-Pigmen-
ten. Es wurden Konzentrationsreihen mit den Verhéaltnissen CaC03:SiOz von
100:0, 90:10, 60:40 und 30:70 mit gleichbleibenden Binderanteil hergestellt.

Tabelle 5: Gliederung der einzelnen Rezepturen in ihre Zusammensetzung,
(SiO2-Pigment) kennzeichnet eine Konzentrationsreihe.

Rezeptur 4 -7 Rezeptur 9 - 12 | Rezeptur 13 -
16
CaCOs MCC PCC GCC
SiO2 (CaSiOs) (CaAISiOs) SiOo
Binder PV Sty/Ac Sty/Bu

Zur Fertigung einer Konzentrationsreihe mit steigendem SiO>-Gehalt ist ein
hoher Feststoffgehalt erforderlich. Deshalb wurden zunachst Vertraglichkeits-
tests durchgeflhrt.

Die Formulierungen erwiesen sich mit den zwei SiO2-Pigmenten ((2) und (3))
als schwierig. Eine Dispersion war nur mit einem Feststoffgehalt von 10% im
basischen pH-Bereich méglich. Auf diesen Feststoffgehalt wurde sich bei ((2)
und (3)) beschrankt. Daher war es nicht moglich die Rezepturen 12 und 16 mit
einem Verhaltnis CaCO3:SiO2 von 30:70 zu formulieren.
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Eigenschaften
der Streichfar-
ben

Fazit

Die Streichfarben neigten nicht zur Schaumbildung oder Absetzverhalten. In
einzelnen Fallen war es notwendig zur Einstellung der Viskositat einen Verdi-
cker zuzusetzen. Die Viskositat wurde mit dem Brookfield Digitalviskosimeter
fur den low-shear Bereich nach 20, 50 und 100 s bestimmt und das Quellver-
mdgen untersucht. Dazu wurde gravimetrisch das Wasserrickhaltevermdgen
ermittelt.

Bei Streichfarbe 10 kam zu einem leichten Entmischen Uber die Zeit des
Streichvorganges. Bei Streichfarbe 11 verringerte sich die Viskositat innerhalb
einer Stunde auf 425 mPas. Die Streichfarben 13 und 14 wirkten scherverdin-
nend. Streichfarbe 15 konnte nicht homogenisiert werden. Es kam zu KIimp-
chenbildung. Mit dieser Streichfarbe erfolgte keine Beschichtung der Sub-
strate M, Pund T.

Eine Dispergierung aus MCC-Slurry mit einem basischen pH-Wert und Al2O3-
Slurry war nicht méglich. Schon bei Zusammengeben kleinster Mengen kam
es durch Neutralisierungsvorgange zur Flockung und starker Agglomeration.
Auch als alleiniges Pigment lie3 sich Al.Os in einer sauren Dispersion mit den
drei Bindern PV, Sty/Bu und Sty/Ac nicht verarbeiten. Das Aufbringen eines
Striches war mit den Dispersionen nicht méglich. Auch die Verwendung von
teilverseiftem Polyvinylalkohol, im sauren pH-Bereich einsetzbar, fiihrte nicht
zu einer geeigneten Dispersion.

Streichfarbe 15 konnte nicht homogenisiert werden und wurde nicht zur Be-
schichtung der Substrate M, P und T eingesetzt.

6.2.2 Beurteilung der Strichqualitat auf den drei Substraten sowie
Oberflachencharakterisierung

Rezeptur4 -7

Mechanische Ei-
genschaften

Alle Substrate (M, P, T) lieBen sich sehr gut streichen. Ab Rezeptur 6 nahm
die Strichqualitat ab. Es kam zum Auftreten von Rakelstreifen. Das Einstellen
des Strichgewichtes war mitunter erschwert. Das Massegleichgewicht der
Stanzlinge lief3 sich nur sehr langsam einstellen.

Die mechanischen und optischen Eigenschaften sowie die dazugehorigen Fla-
chengewichte der Konzentrationsreihe 4 — 7 sind in Tabelle 7 im Anhang zu
finden. Das anvisierte Flachengewicht von 30 g/m? wurde annahernd konstant
eingestellt. Die mechanischen Eigenschaften sind in Form der Zugfestigkeit
und des E-Moduls gezeigt. Durch Aufbringen der Streichfarbe auf die Sub-
strate nimmt die Zugfestigkeit zu. Mit Zunahme des SiO,-Gehaltes im Strich
nehmen die Bruchdehnung bei allen drei Substraten und das E-Modul zu. In
der folgenden graphischen Abbildung sind die jeweiligen Zugfestigkeiten der
gestrichenen Proben mit den dazugehdrigen Zugfestigkeiten der Substrate
zum Vergleich aufgetragen.

PTS-Forschungsberichte



27
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Abbildung 6: Darstellung der gemessenen Zugfestigkeiten als Absolute Kraft
[N] der Substrate und der nach Rezept 4 — 7 gestrichenen Pro-
ben.

Mit Aufbringen eines 30 g/m?-Striches nach den Rezepturen 4 — 7 erhoht sich

die Kraft, die zum ReiRen des FSKs notwendig ist bei den Substraten M und

T. Bei P mit dem héchsten Flachengewicht kommt es zur Verringerung der

absoluten Kraft. Mit steigendem SiO2-Gehalt in den Konzentrationsreihen

steigt die Zugfestigkeit. Bei P verzeichnet sich ein gegensatzliches Bild. Mit
sinkendem SiO2-Gehalt steigt die Zugfestigkeit an.
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Rezeptur4 -7

Oberflachenei-
genschaften

Die Oberflacheneigenschaften der gestrichenen Einfachsysteme wurden er-
mittelt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Bei den ermittel-
ten Oberflachenenergien zeigten sich annahernd die gleichen Trends wie bei
der Wegschlaggeschwindigkeit. Diese und die Oberflachenenergie lagen beim
Strich mit reinem CaCOs stets niedriger als bei der 90:10 Mischung (Rezeptur
5). Anschliefsend nahmen mit steigendem SiO2-Gehalt im Strich die Weg-
schlaggeschwindigkeit und die Oberflachenenergie beim Substrat M und T ab.
Die allgemeine Rauigkeit lag bei allen drei Substraten bei rund 1 ym. Das Ver-
haltnis zwischen Talern und Bergen war annahernd ausgeglichen mit der Ten-
denz zu etwas mehr Talern. Laut der Ergebnisse der Quecksilberporosimetrie
(HgP) konnte bei allen Proben nach den Rezepten 4 — 7 ein mittlerer Porenra-
dius von 100 nm erreicht werden. Mit Erhdhung des Silicaanteiles in der Reihe
konnten sogar Porendurchmesser von 80 — 90 nm eingestellt werden. Die
Wegschlaggeschwindigkeit wurde mittels der I6sungsmittelbasierten Modell-
tinte bestimmt. Im Ergebnis zeigte sich, dass sie bei allen drei Reihen ahnlich
und damit weitestgehend unabhangig von der Dicke des Substrates ausfiel.
Die schnellsten Geschwindigkeiten wurden bei Verwendung des T-Substrates
gefunden.

Wegschlaggeschwindigkeit [um/s]
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Abbildung 7: Graphische Darstellung der Wegschlaggeschwindigkeit mit der
I6sungsmittelbasierten Modelltinte von einfachgestrichenen FSK
mit M, P, T als Substrat nach den Rezepten 4 — 7.

AnschlieRend wurde die Summe aus dem dispersen und dem polaren Anteil

der Oberflachenergie der Proben M1S_004-007, P1S_004-007 und T1S_004-

007 graphische dargestellt.
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Abbildung 8: Die Summe aus dem dispersen und dem polaren Anteil der
Oberflachenenergie der Proben M1S_004-007, P1S_004-007
und T1S_004-007.

Die Proben M1S 005 und T1S_004 werden nicht in die Bewertung

miteingezogen. Die Oberflachenenergie schien mit Zunahme des SiO.-

Gehaltes substratunabhangig ein Minimum zu durchlaufen, welches in den

Absolutwerten variiert. Generell lagen die Gesamtenergien bei den Strichen

nach Rezeptur 4 am Hoéchsten. Die Oberflachenenergie zeigte bei allen Proben

einen héheren polaren als dispersen Anteil.

In Abbildung 9 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der
Proben M1S_004 — M1S_007 auf dem Substrat M dargestellt. Deutlich
erkennbar ist die Morphologiednderung von Plattchen zu Stabchen durch den
Zusatz des SiO2 und dessen sukzessive Anteilerhéhung. Dadurch erhéhte sich
die Porositat und die Porendurchmesser wurden verkleinert. Die dichteste
Packung schien bei der 90:10 Mischung (M1S_005) vorzuliegen.

2 O i

Abbildung 9: Die Querschnittfldche in 5000-facher Auflésung von M1S_004 —
M1S_007 (von links nach rechts).

In Abbildung 10 sind die (REM)-Aufnahmen der Proben P1S_004 — P1S_007
auf dem Substrat P dargestellt. Hier konnten ahnliche Erkenntnisse gewonnen
werden.
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Rezeptur4 -7

Vergleich der
Tinten

Abbildung 10: Die Querschnittflache in 5000-facher Aufiésung von P1S_004 —
P1S_007 (von links nach rechts).

In Abbildung 11 sind die (REM)-Aufnahmen der Proben T1S_004 — T1S_007

auf dem Substrat T dargestellt. Hier konnten ahnliche Erkenntnisse gewonnen

werden.

Abbildung 11: Die Querschnittflache in 5000-facher Auflésung von T1S_004 —
T1S_007 (von links nach rechts).

Im nachsten Schritt wurde das Wegschlagverhalten der Proben M1S_004-
007, P1S_004-007 und T1S_004-007 mit der Tintenformulierung analog zur
Hybridtinte ohne Au-Partikel der Hybridtinte bestimmt und anschliefend mit
der Hybridtinte selbst. Die Tinte ohne Metallpartikel wurde zum Applizieren mit
H20 stark verdinnt (60 mL). Das Zielvolumen von 20 pL konnte mit dieser
Tinte nicht eingestellt werden (40 — 55 pL). Nach jedem dritten Messpunkt
musste die Piezo-Einheit zur Erzeugung neuer Tropfen gespiilt werden. Wahr-
scheinliche Ursache war die auch nach der Verdiinnung vorliegende sehr
hohe Viskositat von 16 mPas und das Fehlen von Tintenadditiven, die sich ne-
gativ auf die Stabilitat (Eintrocknungseffekte an der Kapillarspitze) auswirkten.
Die Hybridtinte wurde ebenfalls zum Applizieren mit H2O im Verhaltnis 1:1 ver-
dinnt. Auch hier fiel das Zielvolumen mit 50 — 65 pL héher aus. Nach fast je-
den Messpunkt wurde ausgiebig gespllt. Die Daten sind in Tabelle 10 ge-
zeigt. Die Messdaten fir die Wegschlaggeschwindigkeiten wurden im Folgen-
den auch graphisch aufgetragen.
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Abbildung 12: Graphische Darstellung der Wegschlaggeschwindigkeiten der
Modelltinte (blau), der Tintenformulierung ohne Au-Partikel
(orange) und der Hybridtinte (grau) auf den Proben M1S_004-007
(oben), P1S_004-007 (Mitte) und T1S_004-007 (unten).
Bei Verwendung der Tintenformulierung ohne Au-Partikel auf den einzelnen
Proben stieg die Wegschlaggeschwindigkeit bei M mit steigendem SiO,-
Gehalt an. Bei P lag das Maximum bei dem Verhaltnis 60:40, wahrend bei T
kein Trend erkennbar ist. Nur bei der Rezeptur 4 findet sich bei jeder Reihe
die niedrigste Wegschlaggeschwindigkeit. Bei Verwendung der Hybridtinte
lied sich fiir alle Probenreihen ein vergleichbarer Verlauf erkennen. Bei der
Rezeptur 4 ohne SiO2 wurden die héchsten Wegschlaggeschwindigkeiten
gemessen. Mit steigendem SiO,-Gehalt nahm die Wegschlaggeschwindigkeit
bei allen Proben ab. Das wies auf eine Wechselwirkung zwischen den Au-
Partikeln und der Oberflache der gestrichenen Systeme hin.
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Rezeptur4 -7

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius und Poro-
sitat

Aus dem Diagramm in Abbildung 13 ist flr die Proben M1S_004 — 007 und
T1S_004 — 007 erkennbar, dass sich in Gegenwart und Erhéhung eines SiO»-
Anteils der mittlere Porenradius verkleinert. Mit steigendem SiO,-Anteil wurde
immer mehr die dichte Partikelverteilung erreicht. Im Gegensatz dazu stieg die
Porositat. Es wurden immer kleinere Poren gebildet. Bei P1S_004 — 007 sank
der mittlere Porenradius erst beim Erreichen des hochsten SiO2-Gehaltes. Al-
lerdings stieg auch bei diesen Proben die Porositat mit steigendem SiO,-An-
teil. Es bildeten sich daher immer mehr Poren durch die dichtere Packung.
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Abbildung 13: Graphische Darstellung der ermittelten mittleren Porenradien

und der dazugehdrigen Porositét der Proben M1S_004-007,
P1S_004-007 und T1S_004-007.
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Rezeptur4 -7

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius, Porositat
und Wegschlag-
verhalten

Zum besseren Vergleich der mittleren Porenradien, der Porositat und der Weg-
schlaggeschwindigkeiten der Proben untereinander wurden die einzelnen
Werte normiert und dann in drei Diagrammen dargestellt.
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Abbildung 14: Graphische Darstellung der normierten Werte der Porenradien
(blau), der dazugehérigen Porositét (orange) und der Wegschlag-
geschwindigkeiten (grau) der Hybridtinte der Proben M1S_004-
007, P1S_004-007 und T1S_004-007.

Bei der M-Reihe (oben links) stieg die Porositat mit steigendem SiO.-Gehalt an

und durchlieg ein Maximum bei der 60:40-Mischung. Gleichzeitig nahm der mitt-

lere Porenradius ab. Die Wegschlaggeschwindigkeit nahm auch in Gegenwart
von SiO2 zu. Das Maximum lag hier allerdings bei der 90:10-Mischung. Bei der

P-Reihe war das gleiche Verhalten fiir die Porositat und die Wegschlagge-

schwindigkeit beobachtbar. Das Maximum lag bei der Wegschlaggeschwindig-

keit allerdings bei der 60:40-Mischung. Die mittleren Porenradien blieben in die-
ser Reihe nahezu unverandert. Bei der T-Reihe nahm der mittlere Porenradius
mit steigendem SiO.-Gehalt ab. Die Wegschlaggeschwindigkeit durchlief ein

Maximum bei der 60:40-Mischung. Ein Trend war nicht erkennbar.

Das gewahlte Substrat hatte auf die spatere Porositat keinen Einfluss. Es be-
einflusste die Lage des Maximums bei der Wegschlaggeschwindigkeit. Je ho-
her das Flachengewicht des Substrates war, umso mehr verschob sich das Ma-
ximum der Wegschlaggeschwindigkeit in Richtung des héheren SiO.-Gehaltes.
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Rezeptur 9 -11  Alle Substrate (M, P, T) lieRen sich sehr gut streichen. Das erzielte Flachen-
gewicht von 30 g/m? (Tabelle 7) konnte nahezu bei allen Proben eingestellt
werden. Im Vergleich zu den Strichen nach Rezeptur 4 — 7 konnte bei dieser
Reihe bei allen Proben eine Abnahme der absoluten Krafteinwirkung und des
E-Moduls beobachtet werden. In der folgenden graphischen Abbildung sind
die jeweiligen Zugfestigkeiten der gestrichenen Proben nach den Rezepturen
4 — 6 und 9 - 11 zum Vergleich aufgetragen.

Mechanische Ei-
genschaften
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Abbildung 15: Darstellung der gemessenen Zugfestigkeiten als Absolute Kraft
[N] der Substrate und der nach Rezept 4 — 6 und 9 — 11 gestri-
chenen Proben.

Mit Aufbringen eines 30 g/m?-Striches nach den Rezepturen 4 — 6 und 9 — 11

erhoht sich bei Verwendung von T als Substrat die Kraft, die zum ReilRen des

FSKs notwendig ist. Generell liegen die Zugfestigkeiten der zweiten Rezeptur-

reihe niedriger als 4 — 6. Mit steigendem SiO.-Gehalt erniedrigt sich die Zug-

festigkeit.
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Rezeptur 9 — 11

Oberflachenei-
genschaften

Die Oberflacheneigenschaften der gestrichenen Einfachsysteme wurden ermit-
telt. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 9 zusammengefasst. Bei den ermittelten
Oberflachenenergien nahmen mit steigendem Si-Gehalt der polare Anteil auf
allen Substraten ab und der disperse Anteil zu. Auch die Wegschlaggeschwin-
digkeit nahm mit steigendem SiO,-Gehalt im Strich auf allen drei Substraten zu.
Die allgemeine Rauigkeit lag bei allen drei Reihen im Bereich von 1 — 1,5 um.
Nur bei den P-Proben lagen die Werte unterhalb 1 ym. In den Proben wurden
mehr Taler als Berge gebildet. Das Verhaltnis betrug nahezu 2:1. Bei T1S_011.
lag das Verhaltnis zwischen Talern und Bergen annahernd gleich. Alle mittleren
Porenradien lagen iber 160 nm. Mit steigendem Si-Gehalt wurde ein Anstieg
des mittleren Porenradius gefunden. Mit steigendem Porenradius nahm die da-
zugehdorige Porositat in den P- und T-Reihen ab.

Die Wegschlaggeschwindigkeit der Proben M1S_009-011, P1S_009-011 und
T1S_009-011 sind in der folgenden Abbildung dargestellt. Es zeigte sich eine
klare Abhangigkeit vom SiO,-Gehalt. Die Absolutwerte zeigten keine oder nur
geringfiigige Abhangigkeiten vom verwendeten Substrat (M, P, T). Mit
steigendem SiO2-Gehalt im Strich stieg die Wegschlaggeschwindigkeit bei allen
drei Reihen an.
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Abbildung 16: Graphische Darstellung der Wegschlaggeschwindigkeit mit der
I6sungsmittelbasierten Modelltinte von einfachgestrichenen FSK
mit M, P, T als Substrat nach den Rezepten 9 — 11.

AnschlieBend wurde die Summe aus dem dispersen und dem polaren Anteil

der Oberflachenergie der Proben M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-

011 graphisch dargestellt.
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Abbildung 17: Die Summe aus dem dispersen und dem polaren Anteil der
Oberflachenenergie der Proben M1S_009-011, P1S_009-011
und T1S_009-011.

Die Messungen M1S_011 und P1S_009 wurde nicht in die Auswertung mit

herangezogen.. Die Gesamtsumme der Oberflachenenergie schien in den

Absolutwerten substratabhangig zu sein. Ansonsten durchlief jede Reihe ein

Minimum bei Rezeptur 10. Mit steigendem Anteil an SiO2 nahm der disperse

Anteil der Oberflachenenergie zu.

In Abbildung 18 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der
Proben M1S 009 — M1S 011 auf dem Substrat M dargestellt. Deutlich
erkennbar ist die Morphologiednderung von Stédbchen zu Plattchen durch den
Zusatz des SiO2 und dessen sukzessive Anteilerhéhung. Dadurch vergroert
sich die Porositat und der Porenradius.

Abbildung 18: Die Querschnittflache in 5000-facher Auflésung von M1S_009 —
M1S_011 (von links nach rechts).

In Abbildung 19 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der

Proben P1S_009 — P1S_011 auf dem Substrat T dargestellt. Hier konnten

ahnliche Erkenntnisse gewonnen werden.
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Rezeptur 9 — 11

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius und Poro-
sitat

Abbildung 19: Die Querschnittflache in 5000-facher Aufiésung von P1S_009 —
P1S 011 (von links nach rechts).

In Abbildung 20 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der

Proben T1S_009 — T1S_011 auf dem Substrat T dargestellt. Hier konnten

ahnliche Erkenntnisse gewonnen werden.

Abbildung 20: Die Querschnittflache in 5000-facher Auflésung von T1S_009 —
T1S_011 (von links nach rechts).

Aus dem Diagramm in Abbildung 21 ist fir jede Proben M1S_009 — 011,
P1S_009 - 011 und T1S_009 — 011 erkennbar, dass sich der mittlere Porenra-
dius mit zunehmendem SiO,-Gehalt erhoht. Die jeweiligen Absolutwerte
schwankten abhangig vom verwendeten Substrat. Den gegenlaufigen Trend
zeigte die Porositat, die mit zunehmendem SiO2-Gehalt sank. Ausnahme war
die Probe M1S_011. Die Schlussfolgerung lag nahe, dass mit héherem Silica-
Anteil mehr Defekte (Risse) in die Oberflache eingebracht wurden, d.h. weniger
Poren aber dafiir grol3e Defekte.
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Abbildung 21: Graphische Darstellung der ermittelten mittleren Porenradien
und der dazugehdrigen Porositat der Proben M1S_009-011,
P1S_009-011 und T1S_009-011.

In Abbildung 22 sind zum Vergleich die mittleren Porenradien und die Porositat

von beiden Streichfarbenreihen M1S_004-007, P1S_004-007 und T1S_004-

007 sowie M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-011 dargestellt.
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Abbildung 22: Graphische Darstellung der ermittelten mittleren Porenradien
(blau) und der dazugehdérigen Porositét (orange) von beiden
Streichfarbenreihen: M1S_004-007, P1S_004-007 und T1S_004-
007 sowie M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-011.

Es ist eindeutig erkennbar, dass die mittleren Porenradien der zweiten Streich-

farbenreihe nach den Rezepturen 9-011 hoher ausfallen als bei 4-7. Mit Zu-

nahme des SiO>-Gehaltes stieg der Porenradius noch weiter an. Der gegentei-
lige Effekt ist fur die Reihe4-7 zu sehen. Fazit: Wenn der Porenradius Uber die

Reihe sank, stieg die Porositat oder vice versa.
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Rezeptur4-17,9
-1

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius, Porositat
und Wegschlag-
verhalten

Zum besseren Vergleich der mittleren Porenradien, der Porositat und der Weg-
schlaggeschwindigkeiten der Reihen untereinander wurden die einzelnen
Werte normiert und dann in drei Diagrammen dargestellt.
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Rezeptur 13, 14

Mechanische Ei-
genschaften
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Abbildung 23: Schematische Darstellung der normierten Werte der Poren-
grélRe (blau), der Porositét (orange) und des Wegschlagverhalten
(grau) von beiden Streichfarbenreihen: M1S_004-007, P1S_004-
007 und T1S_004-007 sowie M1S_009-011, P1S_009-011 und
T1S_009-011.

Der Einfluss des Wegschlagverhaltens war analog zum mittleren Porenradius

in beiden Streichfarbenreihen M1S_004-007, P1S_004-007 und T1S_004-007

sowie M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-011 und folgte damit den

gleichen Trends.

Das erzielte Flachengewicht von 30 g/m? (Fehler! Verweisquelle konnte nicht
gefunden werden.) konnte nahezu bei allen Proben eingestellt werden. Im
Vergleich zu den Strichen nach Rezeptur 4 — 7 und 11 - 13 nahmen bei dieser
Reihe bei allen Proben die Zugfestigkeit und das E-Modul ab. Bei der Pig-
mentzusammensetzung 90:10 konnten in dieser Rezepturreihe Maxima bei
den mechanischen Eigenschaften gefunden werden. Mit Ausnahme der Pro-
benreihe, die auf dem Substrat T appliziert wurde. Dort zeigte sich ein Mini-
mum bei der 90:10 Zusammensetzung.

In der folgenden graphischen Abbildung sind die jeweiligen Zugfestigkeiten
der gestrichenen Proben nach den Rezepturen 4, 5, 9, 10, 13 und 14 mit den
dazugehérigen Zugfestigkeiten der Substrate zum Vergleich aufgetragen.
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Rezeptur 13, 14

Oberflachenei-
genschaften

Zugfestigkeit

M1S_005/010/014

M1S_004/009/013

44,5 45 45,5 46 46,5 47 47,5 48 48,5 49

aM M + Strich 004-007 M + Strich 009-011 = M + Strich 013-014

Abbildung 24: Darstellung der gemessenen Zugfestigkeiten als Absolute Kraft
[N] der Substrate und der nach Rezept 4, 5, 9, 10, 13 und 14 ge-
strichenen Proben.

Generell lagen die Zugfestigkeiten der dritten Rezepturreihe zwischen den

Werten der ersten 4 und 5 sowie der zweiten Reihe 9 und 10. Der Einfluss des

Striches auf die Zugfestigkeit wurde hauptsachlich vom Substrat bestimmt.

Der jeweilige Strich besal’d nur maginalen Einfluss. Die Zugfestigkeiten von

P1S_013 und 014 sowie T1S_013 und 014 konnten mit den anderen Reihen

nicht verglichen werden, da die Untersuchung in CD und nicht in MD-Richtung

erfolgte.

Die Oberflacheneigenschaften der gestrichenen Einfachsysteme wurden ermit-
telt. Die Ergebnisse sind in Tabelle 9 zusammengefasst. Bei den ermittelten
Oberflachenenergien nahmen mit steigendem SiO,-Gehalt der polare Anteil auf
allen Proben ab und der disperse Anteil zu (Abbildung 25). Insgesamt setzte
sich die Oberflachenenergie aus einem hoheren dispersen Anteil als polaren
zusammen. Ausnahme waren die T-Proben. Hier wurde der gegenteilige Effekt
festgestellt. Auch die Wegschlaggeschwindigkeit nahm mit steigendem SiO,-
Gehalt im Strich in allen drei Reihen zu (Abbildung 26). Die Wegschlagge-
schwindigkeiten fielen generell sehr gering aus. Es war eine klare Abhangigkeit
vom SiO2-Gehalt erkennbar. Die Absolutwerte zeigten keine oder nur
geringfiigige Abhangigkeiten vom verwendeten Substrat (M, P, T). Mit
steigendem SiO2-Gehalt im Strich stieg die Wegschlaggeschwindigkeit bei allen
drei Reihen an. Die allgemeine Rauigkeit lag bei allen drei Reihen im Bereich
von 1 — 1,5 uym. In den Proben wurden mehr Taler als Berge gebildet. Aus-
nahme war die Probe T1S_013. Hier lag das Verhaltnis zwischen Talern und
Bergen annahernd gleich. Die gefundenen mittleren Porenradien sehr gering
aus und lagen zwischen 30 — 70 nm. Mit steigendem SiO,-Gehalt nahm der
mittlere Porenradius ab. Mit sinkendem Porenradius nahm die dazugehorige
Porositat zu.
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Abbildung 25: Die Summe aus dem dispersen und dem polaren Anteil der
Oberflachenenergie der Proben M1S_013-014, P1S_013-014
und T1S_013-014.
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Abbildung 26: Graphische Darstellung der Wegschlaggeschwindigkeit mit der
I6sungsmittelbasierten Modelltinte von einfachgestrichenen FSK
mit M, P, T als Substrat nach den Rezepten 13 und 14.

In Abbildung 27 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der

Proben M1S_013 — M1S_014 auf dem Substrat M dargestellt. Bei beiden

Proben scheint sich eine dichte porése Oberflache gebildet zu haben. Es sind

keine Unterschiede durch die SiO2-Gehalterhéhung erkennbar.

PTS-Forschungsberichte



46

Srean
.01

¥

@

ne SR X Srg
SEI  15kV WD15mm x5,000 S5um
PTS

Abbildung 27: Die Querschnittflache in 5000-facher Aufiésung von M1S_013 —
M1S_014 (von links nach rechts).

In Abbildung 28 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der

Proben P1S_013 —P1S_014 auf dem Substrat T dargestellt. Bei beiden Proben

scheint sich eine dichte pordse Oberflache gebildet zu haben. Es sind keine

Unterschiede durch die SiO,-Gehalterhéhung erkennbar.
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Abbildung 28: Die Querschnittflache in 5000-facher Auflésung von P1S_009 —
P1S_011 (von links nach rechts).

In Abbildung 29 sind die Rasterelektronenmikroskop (REM)-Aufnahmen der

Proben T1S_013-T1S_014 auf dem Substrat T dargestellt. Bei beiden Proben

scheint sich eine dichte pordse Oberflache gebildet zu haben. Es sind keine

Unterschiede durch die SiO,-Gehalterh6hung erkennbar.
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Abbildung 29: Die Querschnittflache in 5000-facher Auflésung von P1S_009 —
P1S_011 (von links nach rechts).
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Rezeptur4-7,9
-11,13,14

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius und Poro-
sitat

Aus dem Diagramm in Abbildung 30 ist fir die Proben M1S_013 — 014,
P1S_013-014 und T1S_013 — 014 erkennbar, dass sich der mittlere Porenra-
dius bei zunehmendem SiO,-Gehalt verringert. Die jeweiligen Absolutwerte
schwankten abhangig vom verwendeten Substrat. Den gegenlaufigen Trend
zeigte die Porositat, die mit zunehmendem SiO,-Gehalt stieg. Ausnahme waren
die Proben auf Substrat M. In dieser Streichfarbenreihe wurden die geringsten
Porenradien bei dazugehdriger Porositat gewonnen. Die mikroskopischen Auf-
nahmen zeigten keine Defekte. Es wurde eine geschlossene Schicht mit vielen
kleinen Poren geschaffen.
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Abbildung 30: Graphische Darstellung der ermittelten mittleren Porenradien
und der dazugehdérigen Porositét der Proben M1S_013-014,
P1S_013-014 und T1S_013-014.

In der folgenden Abbildung sind zum Vergleich die mittleren Porenradien und

die Porositaten jeder Streichfarbenreihe (M1S_004-007, P1S_004-007 und

T1S_004-007 sowie M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-011 sowie

M1S_13 -014, P1S_013 - 014 und T1S_013 — 014) dargestellit.
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Abbildung 31: Graphische Darstellung der ermittelten mittleren Porenradien
(blau) und der dazugehérigen Porositét (orange) jeder Streichfar-
benreihe: M1S_004-007, P1S_004-007, T1S_004-007 sowie
M1S_009-011, P1S_009-011, T1S_009-011 und M1S_13— 014,
P1S_013- 014 sowie T1S_013 - 014.

Es ist eindeutig erkennbar, dass die mittleren Porenradien der zweiten Streich-

farbenreihe nach den Rezepturen 9-011 héher ausfallen als bei 4-7. Die nied-

rigsten Porenradien mit den hdchsten Porositaten konnten fiir die Rezepturen

13 und 14 erreicht werden. Fazit: Wenn der Porenradius Uber die Reihe sinkt,

steigt die Porositat oder vice versa.

PTS-Forschungsberichte



50

Rezeptur4-17,9
-11,13,14

Zusammenhang
zwischen Poren-
radius, Porositat
und Wegschlag-
verhalten

Zum besseren Vergleich der mittleren Porenradien, der Porositat und der Weg-
schlaggeschwindigkeiten der Proben untereinander wurden die einzelnen
Werte normiert und dann in drei Diagrammen dargestellt.
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Fazit
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Abbildung 32: Schematische Darstellung der normierten Werte der Poren-
grélRe (blau), der Porositét (orange) und des Wegschlagverhalten
(grau) jeder Streichfarbenreihe: M1S_004-007, P1S_004-007,
T1S_004-007 sowie M1S_009-011, P1S_009-011, T1S_009-011
und M1S_13—-014, P1S_013 - 014 sowie T1S_013 - 014.

Der Einfluss des Wegschlagverhaltens war analog zum mittleren Porenradius
in den Streichfarbenreihen M1S_004-007, P1S_004-007 und T1S_004-007 so-
wie M1S_009-011, P1S_009-011 und T1S_009-011 sowie M1S_13 — 014,
P1S_013 - 014 und T1S_013 — 014 und folgte damit den gleichen Trends.

Eine Dispergierung aus MCC-Slurry mit einem basischen pH-Wert und Al2O3-
Slurry war nicht méglich. Schon bei Zusammengeben kleinster Mengen kam
es durch Neutralisierungsvorgange zur Flockung und starker Agglomeration.
Auch als alleiniges Pigment lie3 sich Al.Os in einer sauren Dispersion mit den
drei Bindern PV, Sty/Bu und Sty/Ac nicht verarbeiten. Das Aufbringen eines
Striches war mit den Dispersionen nicht mdglich. Auch die Verwendung von
teilverseiftem Polyvinylalkohol, im sauren pH-Bereich einsetzbar, fiihrte nicht
zu einer geeigneten Dispersion.

Streichfarbe 15 konnte nicht homogenisiert werden und wurde nicht zur Be-
schichtung der Substrate M, P und T eingesetzt. Bei den gestrichenen Proben
der Rezeptur 16 zeigte die Bestimmung des Strichgewichtes, dass nur eine
sehr geringe Haftung auf den Substraten erzeugt werden konnte. Die Striche
waren sehr bruchig.

Die Unterschiede in den Zugfestigkeiten der Konzentrationsreihen sind
hdchstwahrscheinlich mit dem Einsatz der verschiedenen Binder erklarbar.
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6.2.3 Mehrfachstrich — Polymerbeschichtung und Streichfarbe

Polymerbe-
schichtung P1

Zur Minimierung des Substrateinflusses der Substrate (M, P, T) wurde zwi-
schen Rohkarton und Strich eine Polymerschicht aufgebracht. Zur Fertigung
der Polymerbeschichtung wurden ein wasserlosliches, hydrophiles Ethylenvi-
nylalkohol-Polymer (P1) mit einem Hydrolysegrad von 99 mol% und ein hydro-
phobes Polyvinylacetat/Ethylen-Copolymer (P2).

Die P1-Beschichtung erfolgte auf den drei Substraten (M, P, T) mittels Rakel-
auftrag. Das Strichgewicht betrug 10 g/m? auf allen drei Substraten. Alle drei
Substrate wurden anschlieRend bei 105 °C im Trockenschrank fur ca. 2 min
getrocknet. AnschlieRend wurde die Luftdurchlassigkeit der polymerbeschich-
teten Substrate gemessen (Tabelle 8). Die Luftdurchlassigkeit wurde im Ver-
gleich mit den Substraten stark reduziert. Es handelte sich aber nicht um eine
dichte Schicht. Als Nachstes folgte der Auftrag des zweiten Striches auf der
Exceval-Schicht. Dazu wurde die Rezeptur 4 mit dem Handrakel aufgetragen.
Die Beschichtung gelang und wurde anschlieRend mikroskopisch untersucht.
Nach dem Aufbringen der P1-Schicht und der Streichfarbe wurde
anschliefend mikroskopisch die Oberflache naher untersucht. Am optischen
Mikroskop bei einer Auflésung von 250 um wurde bei allen Proben Mikrorisse
gefunden. Aus den Aufnahmen ist die geringe Haftung der Streichfarbe auf der
Oberflache des Polymers erkennbar.

- h T -
T LRSI & T

Abbildung 33: Aufnahmen am optischen Mikroskop mit einer Auflésung von
250 um von den Proben MmS_02 (links), PmS_02 (mitte),
TmS_02 (rechts) mit den (iber die gesamte Oberfidche verteilten
feinen Rissen.

Im folgenden wurde daher auf die P1-Streichfarben-Beschichtung verzichtet.
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Polymerbe-
schichtung P2

Die P2-Beschichtung erfolgte auf den drei Substraten (M, P, T) mittels Rakel-
auftrag. Der Strichauftrag betrug 10 und 15 g/m? auf allen drei Substraten. Der
5 g/m?-Auftrag war bei dem hohen Feststoffgehalt nicht einstellbar. Anschlie-
Rend wurde die Luftdurchlassigkeit der polymerbeschichteten Substrate ge-
messen (Tabelle 8). Die Luftdurchlassigkeit wurde durch Aufbringen der Poly-
merschicht deutlich verringert. Eine gasdichte Beschichtung lag nicht vor. Ein
Unterschied im Ergebnis der Luftdurchlassigkeit bei den beiden gewahlten
Strichgewichten war nicht erkennbar. Deshalb wurde sich im Weiteren fiir das
niedrigere Strichgewicht (10 g/m?) entschieden. Darauf wurde in einem weite-
ren Schritt die Streichfarbe nach der Rezeptur 4 aufgebracht. Der Auftrag der
Streichfarbe auf die mit P2 beschichteten Substrate (M, P, T) erfolgte verglei-
chend mit dem Handrakel und —blade. Die Beschichtung gelang auf der Poly-
merschicht. Der Probestrich mit dem Handblade fiihrte zu Inhomogenitaten auf
der Oberflache. Deshalb wurde fir die weiteren Arbeiten das Handblade emp-
fohlen. Nach dem Aufbringen der P2-Schicht und der Streichfarbe wurde die
Oberflache néher charakterisiert. Eine mikroskopische Ubersichtsaufnahme bei
250fache Auflosung zeigte bei den M-Proben Mikrorisse. Diese wurden bei
weiteren Aufnahmen auch bei den P- und T-Proben gefunden. Deshalb wurden
REM-Untersuchungen von allen Proben vorgenommen.

V- e

Abbildung 34: REM-Aufnahmen der Mehrfachsysteme MmS_03 (links),
PmS_03 (mitte) und TmS_03 mit den jeweiligen Mikrorissen (De-
fekten).

In der Abbildung sind die aufgenommenen REM-Aufnahmen dargestellt. Bei

allen drei Proben waren die Mikrorisse deutlich sichtbar und Uber die gesamte

Oberflache verteilt. Die Risse setzten sich durch den Strich zur Polymer-

schicht fort. Daraus lief3en sich eindeutig Riickschliisse auf die geringe Haf-

tung zwischen Strichzusammensetzung und Polymerschicht schlie3en. Im

Folgenden wurde daher auf die P2-Polymerschicht verzichtet.
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6.2.4 Kalandrieren des Striches

Oberflachenei-
genschaften

Die Oberflache der Einfachstrichsysteme wurde kalandriert. Dadurch verdich-
tete und glattete sich die Oberflache. Als Druck wurden bei M1S_004 —
M1S_007 30 N/mm, bei P1S_004 — P1S_007 50 N/mm und bei T1S_004 —
T1S_007 80 N/mm eingestellt. Die Werte korrelierten mit der vorliegenden
Kartondicke. Die Geschwindigkeit blieb fiir alle drei Probenreihen konstant.
AnschlieBend wurde erneut die Oberflache betrachtet (Tabelle 15). Die Rauig-
keit wurde durch den Kalandriervorgang signifikant gesenkt und lag tGiberwie-
gend bei 0,5 — 0,75 pym. Das anvisierte Ziel einer Rauheit unter 1 um einzu-
stellen, war somit erfolgreich. Die Wegschlaggeschwindigkeiten, die fir die
Tintenformulierung ohne Au-Partikel aufgenommen wurden, wurden fiir
M1S_004 — 006 erhoht. Bei den 007-Proben blieb die Geschwindigkeit anna-
hernd konstant. Bei P1S_004 und 005 wurde durch das Kalandrieren eine Er-
héhung der Wegschlaggeschwindigkeit erreicht. Bei 006 und 007 kam es zur
Verringerung der Geschwindigkeit. Die T-Reihe zeigte ein dhnliches Verhalten
wie die M-Reihe. Durch das Kalandrieren wurde die Porositat deutlich erhéht
und erreichte Uber 50% bei dem hdchsten SiO»-Gehalt fir die M- und T-Reihe.
Dabei blieb bei der M-Reihe der mittlere Porenradius konstant. Hier konnten
durch das Kalandrieren mehr Poren erzeugt werden, was auch die Erhéhung
der Wegschlaggeschwindigkeit erklart. Bei der T-Reihe wurde der mittlere Po-
renradius durch das Kalandrieren weiter verringert. Hier kam es somit zur Er-
héhung der Porenanzahl und gleichzeitiger Verdichtung, was sich auch im
Wegschlagverhalten zeigte. Innerhalb der P-Reihe kam es durch das Kaland-
rieren mit Erhéhung des SiO.-Gehaltes zu einer Verringerung des mittleren
Porenradius. Somit wurden die vorliegenden Poren verdichtet oder auch teil-
weise verblockt, da die entsprechende Porositat niedriger ausfiel als bei den
unkalandrierten Proben. Die Ergebnisse wurden in Tabelle 16 zusammenge-
fasst.
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Vergleich des
Wegschlagver-
haltens von ka-
landrierten und
unkalandrierten
Proben

Wegschlaggeschwind igheit (um/s]

Wegschlsggeschwindighest [m/s

Wegschiaggeschwindigheit [m/s]

Abbildung 35: Schematische Darstellung der Wegschlaggeschwindigkeiten

der Tintenformulierung ohne Au-Partikel auf den urspriinglichen
M, P, T-Reihen und den kalandrierten M, P und T-Reihen.
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7 Inkjet-Druck zu Leiterbahnen mit systematischer Parametervariation (vgl.
Arbeitspaket 3)

Arbeitspaket 3 —
Ziel und Vorge-
hen

In diesem Arbeitspaket werden Parameter der Tintenformulierung und des
DoD-Inkjet-Druckes (Drop-on-Demand) systematisch variiert. In Vorversuchen
werden Tinten aus AP1 untersucht und zwei vielversprechende Basistypen
ausgewabhlt. Die Tinten werden dann mit unterschiedlichem Feststoffgehalt,
Viskositat und Oberflachenspannung formuliert und durch DoD-InkJet-Drucker
aufgebracht, die an FS1 und FS2 zur Verfliigung stehen. Auch steht an der
FS1 ein ,Pixdro LP-50“ Drucker zur Verfigung. Dieser kann in industrienahem
Malstab eine Vielzahl verschiedener Tinten verdrucken. Er ist mit Druckkop-
fen der Firmen Fuijifilm Dimatix, Konica Minolta, XAAR und OCE kompatibel,
so dass die Analysen fir die spatere Anwendung beim Faltschachtelhersteller
aussagekraftig sind. Zur Begrenzung des experimentellen Aufwandes und zur
optimalen Abdeckung des Versuchsparameterraumes sollen Techniken der
statistischen Versuchsplanung zum Einsatz kommen. Als Teststrukturen wer-
den isolierte Linien verschiedener Breite von wenigen Mikrometern bis zu 1
Millimeter gedruckt, ferner parallele Linien mit variablen Licken. Der Einfluss
der Tintenformulierung auf Linienbreite und Leitfahigkeit wird direkt durch opti-
sche Mikroskopie, Kontaktierung und Widerstandsmessung gepruft. Die Mes-
sungen werden in Anlehnung an den aktuellen Normentwurf DIN EN 62899-2-
1 und die bestehende ASTM-Norm F1896 — 16 durchgefihrt. Zunachst wird
auf geschlossene Substrate gedruckt, deren Eignung fiir leitfahige Strukturen
bekannt ist, dann werden die neu entwickelten Substrate aus AP 2 eingesetzt.

7.1 Tintenformulierung und Variation der Druckparameter am Pixdro LP 50

Tintenformulie-
rung

Die am INM entwickelte Hybridtinte bestand aus einem leitfahigen Polymer
und Metallnanopartikeln (siehe Arbeitspaket 1). Die Tintenformulierung er-
folgte ohne weitere Anpassung der physikalischen Eigenschaften sowie der
Loslichkeit des Polymers und der Nanopartikel. Die Tinte war ohne Sinterpro-
zess leitfahig und zeigte eine hervorragende Leitfahigkeit von 0,28 — 0,04
Q/sqg/mil direkt nach der Trocknung. Die Tinte war daher direkt nach dem Be-
schreiben oder Bedrucken einer Papier-/Kartonoberflache anwendbar. Als
Vergleich wurde eine Ag-Nanopartikeltinte, die ihre Leitfahigkeit nach dem
Sinterprozess erhalt, verwendet. Der bendtige Sinterprozess flihrte zu tempo-
raren (unerwiinschten) Anderungen im papierbasierten Substrat.

Der Inkjet-Druck erfolgte am Pixdro LP50 der Firma Meyerburger und als
Druckkopf diente der Dimatrix DMC 11610/01. Wichtige Parameter zum Ein-
stellen der Bedruckbarkeit waren die Viskositat der Tintenformulierung, die
Tropfengrofe und Druckgeschwindigkeit. Auch das Adhasions- und Diffusi-
onsverhalten zwischen Tinte und Kartonoberflache spielte eine entscheidende
Rolle. Weiterhin waren die Porositat des Karton und dessen Wegschlagverhal-
ten bekannt. Durch die Ergebnisse aus den vorangegangenen Arbeitspaketen
konnte die technischen Druckparameter flir die Hybridtinte angepasst werden.
Als Druckbild wurde sich fir eine RFID-Antenne mit einer Auflésung von 1500
dpi entschieden.
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Beurteilung der
Teststrukturen
der Muster

Die Druckqualitat auf den hergestellten Proben wurde mit der Referenz R2
verglichen. Hier erfolgte der Druck des Testbildes auf die Vorderseite des Falt-
schachtelkartons. Das Druckbild ist in Abbildung 36 zu sehen.

1::.1-.5_1"‘5 g
= "

Abbildung 36: Mikrokopische Aufnahme eines Abschnittes aus der gedruckten
RFID-Antenne (1500 dpi) mit der Hybridtinte von der Referenz.

Der Schichtwiderstand von R2 betrug 0,002 kQ/sq.

In Tabelle 16 ist eine Ubersicht dargestellt, die die Qualitat des Druckbildes
auf der Ruckseite kommerzieller Faltschachtelkartons (Muster) widergibt und
weiterhin den unmittelbar nach der Trocknung gemessenen Schichtwider-
stand der Leiterbahn zeigt. Ziel ist ein minimierter Schichtwiderstand. Dies
wurde bei Vergleich 1 — Vergleich 4 erzielt, wobei Vergleich 2 mit 50 Q/sq am
Kleinsten ausfiel.

Zusammenfassend war die Gesamtqualitat der Druckbilder bei den kommerzi-
ellen Faltschachtelkartons Giberwiegend vergleichbar mit der R2 ist. Die bes-
ten Ergebnisse lieferten die Vergleich 1 — Vergleich 4. Die Besonderheit von
Vergleich 2 war die gleiche Beschichtung (Mehrfachstriche) auf der Vorder-
und Riickseite des Faltschachtelkartons.

7.2  Beurteilung der Leiterbahnen auf den gestrichenen Proben nach Druckqualitat
und Schichtwiderstand

Beurteilung der
Teststrukturen
der Proben

Tabelle 17 stellt die Qualitat des Druckbildes auf der Rilckseite der gestriche-
nen Proben (M1S_004 — 007, P1S_004 — 007 und T1S_004 — 007) und wei-
terhin die unmittelbar nach der Trocknung gemessenen Schichtwiderstand der
Leiterbahn dar. Die Leiterbahn wurde mit der Au-Hybridtinte in einer Dimen-
sion von 3 x 15 mm bei 1500 dpi gedruckt. Die erfolgte bei 70 °C fiir 5 min.
Die besten Ergebnisse lieferte die T-Reihen (T1S_004 — T1S_007) mit einem
Schichtwiderstand von 0,2 kQ/sq und lag damit im GréRenordnungsbereich ei-
niger kommerzieller Muster (siehe Tabelle 16).

AnschlieRend erfolgte der Vergleich der Schichtwiderstande zwischen den un-
kalandrierten und den kalandrierten Proben. Die Proben wurden mit der leitfa-
higen Hybridtinte bedruckt (1500 dpi) und deren Schichtwiderstand gemessen.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 18 zusammengefasst. Beim tiberwiegenden
Anteil der Proben wirkte sich die Kalandrierung, die Verdichtung der Oberfla-
che, negativ auf deren Leitfahigkeit aus. Eine Verdichtung der Oberflache ver-
schlie3t die offenen Poren und beeinflusst die Wechselwirkung der Au-Partikel
mit der Pore. Eine hohe, offene Porositat wirkte sich vorteilhaft auf die Leitfa-
higkeit aus.
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Fazit

Vergleich der
Au-Hybrid- mit
kommerzieller
Ag-Tinte

Eine vergleichbare Qualitét des Druckbildes mit der Referenz wurde bei
T1S_007 erreicht. Bei dieser Probe wurde der kleinste Schichtwiderstand ge-
messen. Der Schichtwiderstand betrug 2 kQ bei T1S_004, 10 kQ bei
T1S_005, 1 — 3 kQ bei T1S_006 und rund 0,2 kQ bei T1S_007. Damit lieferte
die Probe T1S_007 den geringsten Widerstand aller sechs bedruckten Proben
und wurde fiir weitere Untersuchungen herangezogen.

Die Leiterbahnen (3 x 15 mm, 1500 dpi) wurden sowohl mit der Au-Hybridtinte
wie auch einer kommerziell erhaltlichen Ag-Tinte gedruckt. Bei Verwendung
der Ag-Tinte folgte eine thermische Behandlung der Proben fiir 1 h bei 120 °C.
Die Ergebnisse sind in Tabelle 19 zusammengefasst. Die gemessenen
Schichtwiderstande mit der kommerziellen Ag-Tinte fallen im Vergleich mit der
Au-Hybridtinte sehr hoch aus.

8 Untersuchung von Eindringverhalten und Perkolation im Substrat (vgl. Arbeitspaket

4)

Arbeitspaket 4 —
Ziel und Vorge-
hen

Ziel dieses Arbeitspakets ist die Analyse und Bewertung des Eindringverhal-
tens und die Perkolation der Tinte im Substrat. Dazu werden an Proben aus
AP3 in Abhangigkeit von Tintenformulierung, Papiereigenschaften und Druck-
parameter

e die laterale Verteilung im Papier durch Auswertung mikroskopischer
Aufnahmen,

e die Verteilung der Tinte normal zur Papieroberflache anhand von
Schnitten,

e Perkolation und Leitfahigkeit durch elektronenmikroskopische Untersu-
chung und Leitfahigkeitsmessungen untersucht.

Weiterhin werden Daten zur Wegschlaggeschwindigkeit und Porositat (Hg-Po-
rosimeter) aufgenommen. Diese Daten werden durch Randwinkelmessungen
und Wischtests und die Ermittlung der Strichtopografie mittels Laserscanner
vervollstandigt. Zur in situ-Beurteilung des Eindringverhaltens der Tinten in
das Substrat steht an der PTS eine High-Speed Kamera zur Untersuchung
des Penetrationsverhaltens von Inkjet Tinten zur Verfiigung.

Fir Analysen nach Industriestandards verfiigt sie Gber einen Teststand zur
Prazertifizierung von gestrichenen, fiir Inkjet geeigneten Strichen.
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8.1 Beurteilung der lateralen Verteilung der Au-Hybridtinte im Faltschachtelkarton
und die Verteilung der Tinte normal zur Oberfliche anhand von Schnitten

Druckbilder in
Abhangigkeit
des dpi

Oberflaichenpro-
fil der Leiterbah-
nen

In Abbildung 37 sind die einfach gestrichenen Proben T1S_004 — T1S_007
beim Projektpartner INM mit der Au-Hybridtinte bedruckt worden. Als Druck-
bild wurde eine Linie mit einer Dicke von 2 mm gewahlt. Es wurden insgesamt
vier Linien mit unterschiedlicher dpi-Zahl gedruckt.

e 2 A 2K s ax e
Fr— 15K — TSK — 11K P
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Abbildung 37: Mit Au-Hybridtinte gedruckte 2 mm dicke Leiterbahn auf
T1S_004 — T1S_007 (von rechts nach links).
Die laterale Verteilung der Au-Hybridtinte auf der Papieroberflache war unter
dem optischen Mikroskop auf Grund der starken Reflexion der Au-Partikel
nicht messbar. Entweder war das Papier zu dunkel oder das Au Uberbelichtet.
Selbst im hochdynamischen Modus (Kombination aus verschiedenen Belich-
tungsstufen) konnte keine zusammenhangende Flache errechnet werden. Da-
her wurde sich fiir die Streifenprojektion als sinnvollste Messmethode ent-
schieden. Hier erfolgten die Aufnahmen bei einer Auflésung von 100 ym und
die einzelnen wurden zusammengesetzt.

8 2000spi

| 1500 dpi 8

£8 1000 dpi (488

B
! 500 dpi R 500 dpi
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Abbildung 38: Bildhafte Darstellung der Oberflachenprofile der mit Au-Hybrid-
tinte gedruckten 2 mm dicken Leiterbahn auf T1S_004 —
T1S_007 (von links nach rechts).
Aus den zusammengesetzten Einzelbildern konnte fiir alle vier Proben mit stei-
gendem dpi das Tiefenprofil ermittelt werden. Bei 500 dpi waren keine Veran-
derungen im Querschnittsprofil erkennbar. Die starke Reflexion der Au-Hybrid-
tinte fihrte im Querschnittsprofil zu falsch negativen Daten am Rand der Leiter-
bahn ab 1000 dpi. Diese optische Tauschung verstarkte sich mit steigendem
dpi. Die Tinte verblieb an der Oberflache, da ein Anstieg im Profil erkennbar
wurde. Allerdings war nicht die gesamte Auspragung im Tiefenprofil am Rand
mit steigendem dpi auf Reflexion zuriickzufiihren. Durch leichtes Anlésen des
Striches durch die Au-Partikel kam es zur Verdichtung am Rand der Leiterbahn
und einer Vertiefung, durch die gelésten Elemente aus dem Strich.
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8.2  Perkolation und Leitfahigkeit durch elektronenmikroskopische Untersuchungen
und Leitfahigkeitsmessungen

Schichtwider-
stande in Abhéan-
gigkeit des dpi

Die Untersuchung der Perkolation und der elektrischen Eigenschaften der
Hybridtinte erfolgte ausgehend von den Druckbildern in Abbildung 39. Die
einzelnen Schichtwiderstdnde wurden gegeniiber der Tropfenintensitat aufge-
tragen.
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Abbildung 39: Druckbilder mit verschiedenen Tropfintensitéten sind gegen die
dazugehdrigen Schichtwidersténde auf den gestrichenen Proben
T1S_004 — T1S_007 aufgetragen.
Mit héherer Tropfenintensitat nahm der Schichtwiderstand ab, da mehr Tinte
und damit leitfahigeres Material vorhanden war. Bei 1000 dpi (rote Umran-
dung) wurde der Einfluss der Perkolation nachvollzogen. Mit zunehmendem
Anteil an SiO im Strich nahm die Perkolation ab und die Au-Partikel bzw. Tin-
tenbestandteile wurden an der Oberflache starker gebunden. Die besten Er-
gebnisse lieferten T1S_007 und T1S_006. Die Verteilung der Tinte auf der
Strichoberflache wurde auch anhand der TropfengrofRe Uberprift (Abbildung
40).
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Tropfengrofe
der Hybridtinte

T15_004 T1S_007 T1S_005

T15_006

39.2+ 2.8um 36.1+2.1pym 35.5+1.3um 35.7 + 1.8um

=410 um

Abbildung 40: Gemessene Tropfengré3e der Hybridtinte auf den gestrichenen
Proben T1S_004— T1S_007.
Abbildung 40 zeigt die unterschiedliche Tropfenbildung und —grofe bei Ver-
wendung der Hybridtinte, die von der spezifischen Oberflache der Proben
T1S_004 — 007 beeinflusst wurde. Die Verteilung war am gréf3ten bei
T1S_004, die kein SiO2 im Strich enthielt. Mit sinkendem Anteil an SiO, nahm
die Verteilung und damit die Tropfengrofie ab: T1S_007 > T1S_006 >
T1S_005. Die Messung der Tropfengrole erfolgte bei 1000 dpi.

Zur anschaulichen Darstellung der Verteilung der Hybridtinte im Querschnitt
des Striches wurden rasterelektronische mikroskopische Aufnahmen erstellt
(Abbildung 41).

T1S_004 T15_005 T1S_007

Abbildung 41: Rasterelektronische Aufnahmen der Verteilung der Hybridtinte
liber den Querschnitt der Striche der Proben T1S_004 —
T1S_007.

Der Uberwiegende Anteil der Tintenbestandteile wurde verstarkt durch Ad-

sorption auf der Oberflache gebunden. Die Begriindung lag in der jeweiligen

Strichporositat. Die Adsorption der Tintenbestandteile verstarkte sich, wenn

die Poren des Striches eine ahnliche oder kleinere GroRRe als die Nanopartikel

der Tinte aufwiesen.

Dabei war auf eine exakt homogene Oberflache zu achten. An lokalen Stellen
ohne Strichbeschichtung wurde eine héhere Partikeldichte erforderlich, um ei-
nen leitfahigen Film zu formen. Die Tintenpartikel penetrierten in die Mikro-
poren des Kartons (Substrat).
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8.3  Beurteilung der Trocknung durch Wischversuche am Teststand zur
Prazertifizierung von gestrichenen, fiir Inkjet geeignete Strichen nach
Industriestandard

Wischtestversu-
che

Die Untersuchung erfolgte nicht mit der Au-Hybridtinte, da es nicht mdglich
war ausreichend Tinte fur den Versuch zu formulieren. Der Teststand verwen-
dete Kartuschen mit einer Flllmenge von mindestens 40 ml. Weiterhin
msste, falls die Verwendung der Hybridtinte moglich gewesen ware, die Vis-
kositat der Hybridtinte an die Kartusche und den Thermo-Digitaldrucker ange-
passt werden und ein Beflillen der Kartusche erlaubt. Die resultierende Tinte
besale veranderte Eigenschaften und ware nicht mehr reprasentativ. Die
Durchfiihrung des Versuches erfolgte mit der Modelltinte Universal Black von
HP (Pigment basierte Tinte) um eventuell einen Trend anzuzeigen, aber nicht
die wahren Verhaltnisse.
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Wischtest In Abbildung 42 sind die Kontrastaufnahmen von den M1S_004 — 007 direkt
M1S_004 - nach dem Druck und nach dem Wischtest bei 0,3 s und 1 s dargestellt. Mit
M1S_007 Hilfe eines Bild-Kontrast-Analysengerates (DOMAS) wurden die einzelnen

Aufnahmen untersucht und nach dem Notensystem bewertet. Die Proben
M1S_005 — 007 wurden mit der Note zwei (geniigend) bewertet ohne Wisch-
test und nach 0,3 s. Die Werte verschlechterten sich nach 1 s sogar auf Note
1 (schlecht). Die Probe M1S_004 schnitt mit der Note 3 (gut) aus dieser Reihe
auch nach Durchfliihrung der Wischtests am besten ab.

M1S_007
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Abbildung 42: Schematische Darstellung des Wischtestversuches nach 0,3
und 1 s mit der Standardmodelltinte Universal Black der M1S_004 —

M1S_007.
Wischtest In Abbildung 43 sind die Kontrastaufnahmen von den P1S_004 — 007 direkt
P1S_004 — nach dem Druck und nach dem Wischtest bei 0,3 s und 1 s dargestellt. Mit
P1S_007 Hilfe eines Bild-Kontrast-Analysengerates (DOMAS) wurden die einzelnen

Aufnahmen untersucht und nach dem Notensystem bewertet. Die Proben
P1S_005 — 007 wurden mit der Note zwei (genligend) bewertet ohne Wisch-
test und nach 0,3 s und 1 s. Die Probe P1S_004 schnitt mit der Note 3 (gut)
aus dieser Reihe auch nach Durchflihrung der Wischtests am besten ab.

P1S_007

Abbildung 43: Schematische Darstellung des Wischtestversuches nach 0,3
und 1 s mit der Standardmodelltinte Universal Black der P1S_004 — P1S_007.
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Wischtest
T1S_004 -
T1S_007

In Abbildung 44 sind die Kontrastaufnahmen von den T1S_004 — 007 direkt
nach dem Druck und nach dem Wischtest bei 0,3 s und 1 s dargestellt. Mit
Hilfe eines Bild-Kontrast-Analysengerates (DOMAS) wurden die einzelnen
Aufnahmen untersucht und nach dem Notensystem bewertet. Die Proben
T1S_005 — 007 wurden mit der Note drei (gut) bewertet ohne Wischtest und
nach 0,3 s und 1 s. Die Probe T1S_004 schnitt mit der Note vier (sehr gut) aus
dieser Reihe auch nach Durchfiihrung der Wischtests am besten ab.

T1S_005
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T1S_007

Abbildung 44: Schematische Darstellung des Wischtestversuches nach 0,3
und 1 s mit der Standardmodelltinte Universal Black der T1S_004 — T1S_007.
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9 Untersuchung von Haftung und Bruchfestigkeit der Leiterstrukturen (vgl.
Arbeitspaket 5)

Arbeitspaket 5 —
Ziel und Vorge-
hen

In diesem Arbeitspaket soll der Einfluss typischer industrieller papiertechni-
scher Verarbeitungsverfahren auf die Stabilitat und Funktionalitat aufgedruck-
ter Leiterbahnen untersucht werden. Hauptaugenmerk ist die Haftung und die
Bruchfestigkeit der gedruckten Leiterstrukturen. Die gedruckten Leiterstruktu-
ren werden mit mechanischen Messverfahren auf ihre Haftung und Bruchfes-
tigkeit untersucht. Eine ausreichend hohe Haftung und Belastbarkeit der Lei-
terbahnen ist essentiell, um die Funktionsfahigkeit der elektronischen Struktu-
ren gewahrleisten zu kdnnen. Die Haftfestigkeit soll mit folgenden Methoden
untersucht werden:

e Scheuertest (Schachtel gegen Schachtel; vgl. Transport)
o Haftfestigkeit: Scott bond & Finat 180°
¢ Kilebstreifentest

Mit diesen Analysemethoden wird der mechanische Widerstand der gedruck-
ten Strukturen gegen Schalkrafte bewertet, ebenso wie die Haftfestigkeit der
gedruckten Strukturen an der Oberflache. Der Scheuertest soll dabei die Halt-
barkeit der Strukturen gegeniber periodischen Scherkraften aufzeigen. Die
Bewertung der Bruchfestigkeit erfolgt mit Hilfe von Zugtests (DIN EN ISO
1924-2) und erganzend mit optischen Dehnfeldmessungen an gefalzten und
ungefalzten Proben. Das Falzen der Proben wird mit definierten Gewichten
durchgefiihrt, um vergleichbare Ergebnisse zu erhalten. Aus den Messungen
soll ermittelt werden, welchen mechanischen Widerstand die Leiterbahnen ei-
ner mechanischen Beanspruchung entgegensetzen kénnen, d.h. bis zu wel-
cher Hohe der Zugkrafte, die gedruckten Leiterbahnen funktionstiichtig blei-
ben. Zusammengefasst sollen mechanische Kennwerte erhoben und daraus
Grenzwerte fir die Belastung ermittelt werden. Die Ergebnisse sollen zur Mo-
difizierung der leitfahigen Tinten im AP1 genutzt werden.

9.1 Beurteilung der Haftfestigkeit

Durch den
Scheuertest
nach Scott bond
& Finat

Durch den Kle-
bestreifentest

Auf die Haftfestigkeitspriifung nach Scott bond und Finat wurde an dieser
Stelle verzichtet, da diese Methode eher auf die Spaltfestigkeit des Falt-
schachtelkartons, der aus mehreren Lagen aufgebaut war, zielte. Die Mittel-
lage war der schwachste Punkt im Kartonaufbau und dort wiirde die Spaltung
erfolgen. Die Haftfestigkeit der Leiterbahn war damit nicht nachweisbar.

Das Abreil3en des Klebestreifens von der Leiterbahn war zu subjektiv um eine
eindeutige Aussage zur Haftfestigkeit treffen zu kdnnen. Allerdings wurde der
Versuch fir eine subjektive Aussage zur Haftfestigkeit der Leiterbahn unter
Verwendung von tesa-Film herangezogen. Die Untersuchung zeigte, dass es
nicht zur Ablésung der Leiterbahn, sondern zur Ablésung des Striches fiihrte.
Die Haftung des Striches auf den Substraten muss weiter optimiert werden.
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Durch den
Scheuertest

Fir den Scheuertest (Schachtel gegen Schachtel mit gedruckter Leiterbahn)
wurden je zehn Proben mit einer Priifflache 15 x 1 cm in Form einer gedruck-
ten Linie im Abstand von 4,5 cm zueinander verwendet. Bei dem zu bedru-
ckenden Material handelte es sich um ausgewahlte kommerzielle Faltschach-
telkartons: Vergleich 1, Vergleich 2, Vergleich 3, Vergleich 4, Vergleich 5, Ver-
gleich 9, Vergleich 10, Vergleich 11 sowie die gestrichenen Proben mit einem
gemessenen Schichtwiderstand der Leiterbahnen von <2 kQ (T1S_004,
T1S_006 und T1S_007). Bei dem Scheuertest wurde ein ringférmiger unbe-
druckter, gestrichener Ausschnitt der Probe gegen die mit der Leiterbahn be-
druckte, gestrichene, rechteckige Probe desselben FSK gescheuert in 50, 100
und 300 Hiben. Beispielhaft sind die Ergebnisse einmal fiir T1S_004 (Abbil-
dung 45), T1S_006 (Abbildung 46) und T1S_007 (Abbildung 47) gezeigt.
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Abbildung 45: Aufnahmen der T1S_004-Proben vor (links) dem Scheuertest,

nach 50 (zweiter von links), 100 (zweiter von rechts) und 300 Scheuerhlibe
(rechts).

Nach 50 Scheuerhiiben zeigte die ringférmige unbedruckte Form kaum
Scheuerhiibe, leichte nach hundert Hiilben und deutliche nach dreihundert Hii-
ben.

Abbildung 46: Aufnahmen der T1S_006-Proben vor (links) dem Scheuertest,
nach 50 (zweiter von links), 100 (zweiter von rechts) und 300 Scheuerhiibe
(rechts).

Dagegen blieb es bei T1S_006 auch nach dreihundert Hiiben bei leichten
Scheuerspuren.
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Abbildung 47: Aufnahmen der T1S_007-Proben vor (links) dem Scheuertest,
nach 50 (zweiter von links), 100 (zweiter von rechts) und 300 Scheuerhlibe
(rechts).

T1S_007 verhielt sich ahnlich wie T1S_004.

AnschlieRend wurde von den Proben erneut der Schichtwiderstand gemes-
sen. Die Ergebnisse aller Proben auch der kommerziellen sind in der folgen-
den Tabelle (Tabelle 20) zusammengefasst. Es wurden die Einflisse des me-
chanischen Verformens auf die elektrische Leitfahigkeit untersucht. Dabei er-
folgte die Charakterisierung des mechanischen Versagens anhand der elektri-
schen Eigenschaften. Auf diesem Weg konnte auch die Probe mit der besten
Leistung und hohes mechanisches Versagen flr die kommerziellen FSKs ge-
funden werden. Nur die innerhalb dieses Projektes hergestellten bedruckten
Proben T1S_006 und T1S_007 zeigten eine Verbesserung der elektrischen
Leitfahigkeit nach dem Scheuertest. Hier wurde durch das Scheuern die Ober-
flache extrem verdichtet und so eine durchgehend homogene Leiterbahn ge-
schaffen.

1 mm|LFD mm ) 1

Abbildung 48: REM-Aufnahmen der Probe T1S_006 vor (links) und nach dem
Scheuertest (rechts) — rechts mit deutlich verdichteter Oberfléache.
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10 Untersuchung der Leitfahigkeit nach Verarbeitung (Rillen, Stanzen, Falzen) (vgl.
Arbeitspaket 6)

Arbeitspaket 6 —
Ziel und Vorge-
hen

Beurteilung der
mechanischen
Stabilitat mittels
Rill- und Stanz-
prozesse

Nach der Beurteilung von Haftung und Bruchfestigkeit soll in diesem Arbeits-
paket die Robustheit der leitfahigen Strukturen, sowie die der entwickelten
speziellen Strichaufbauten im industriellen Verarbeitungsprozess analysiert
werden. Dazu werden ausgewahlte Schichtaufbauten aufbauend aus den Er-
gebnissen der vorhergehenden Arbeitspakete verarbeitet.

Die Muster sollen dabei einem konventionellen Rill- und Stanzprozess unter-
zogen werden. Die FS1 verfiigt hierfir Gber geeignete Untersuchungsmetho-
den:

e Heidelberger Tiegel & Hubstanze
e Stanzkraftmessung (Zwick)
e Biege- und Torsionsuntersuchungen (PTS-Methode [2])

Durch diese Versuche soll die Widerstandsfahigkeit der Tinten-Substrat-Kom-
binationen unter industrienahen Bedingungen untersucht werden. Sie bilden
somit die Grundlage flr Aussagen bzgl. der Skalierbarkeit und Industrierele-
vanz der entwickelten Tinten und Substrate. Um die auftretenden Versagens-
mechanismen auf einzelne Bestandteile bzw. Schichten des Strichsystems
zurlickflihren zu kénnen, sollen REM Aufnahmen im Querschnitt und in Drauf-
sicht erstellt werden. Durch Elektronenmikroskopie an der FS2 wird unter-
sucht, ob Schadigungen, die die Leitfahigkeit des Verbundes senken, durch
das Versagen der Papier-Hybrid-Grenzflache (und dann beispielsweise Ab-
platzen) oder das Versagen des leitfahigen Hybridmaterials selbst verursacht
werden.

Die Untersuchung erfolgte nicht am Heidelberger Tiegel oder der Hubstanze.
Zur Untersuchung der leitfahigen Strukturen hatte eine Stanzvorrichtung ange-
fertigt werden miissen. Dementsprechend konnte auch die Stanzkraftmes-
sung nicht vorgenommen werden. Ein weiterer Nachteil ergab sich aus dem
nicht Vorhandensein von bedruckten Proben zum Ende des Projektes hin.

Nach dem Druck der leitfahigen Strukturen wurde ein Robustheitstest ver-
gleichbar mit den konventionellen Methoden durchgefiihrt. Der Schichtwider-
stand der leitfahigen Strukturen wurde vor und nach der Methodendurchfiih-
rung bestimmt und graphisch dargestellt (Abbildung 49).
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Abbildung 49: Graphische Darstellung des Robustheitstest der vier Proben
T1S_004 — 007. Aufgetragen ist der Biegewinkel gegen die relative Anderung
der Schichtwiderstéande. Dabei wurden die Anderungen in beiden Biegerich-
tungen separat bestimmt (dargestellt als negative im Gegensatz zur positiven
Biegewinkeln).

Dabei wurde die Probe in beiden Richtungen bis zu verschiedenen Winkeln
gebogen und die Veranderung des Widerstandes bestimmt. Negative Winkel
bezeichnen dabei eine Stauchung der gedruckten Schicht (weil sie eingefaltet
wurde), wahrend positive Winkel eine Dehnung bezeichnen. Fir jeden Strich
wurden mehrere Proben getestet.

In allen Proben nahm die Leitfahigkeit der Schicht beim Biegen der Probe ab.

Bei drei Strichen war die Zunahme des Widerstandes bereits bei +/- 60° stark,

bei einer Probe (T1S_004) erst ab -90° bzw. 120°. Um die Mechanismen die-

ses unterschiedlichen Verhaltens aufzuklaren, wurden Raster-Elektronenmik-
bildung 49).

oo

Abbildung 50: REM-Aufnahmen als Bildnachweis fiir Defekte in der leitféhigen
Struktur durch den Robustheitstest.

Die zwei Aufnahmen zeigen die Probe nach einer Biegung um -90° und um
189°. Obwonhl die Stauchung bei —90° deutlich erkennbar ist, entstehen offen-
bar Risse, die zu einer Abnahme der Leitfahigkeit fihren. Aus den Aufnahmen
I&sst sich vermuten, dass diese Risse an der Papier-Tinten-Grenzflache ent-
stehen und die getrocknete Schicht der Hybrid-Tinte in Mitleidenschaft ziehen.
Bei Dehnung unter 180° Biegung ist der Riss in der getrockneten Tinten-
schicht viel deutlicher zu erkennen; hier hat offenbar der gebrochene Strich
die Partikel der Hybridtinte voneinander getrennt und auf diese Weise die Leit-
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fahigkeit der gesamten Schicht verringert. Insgesamt zeigt sich, dass Rissbil-
dung in jeder Form — selbst unter kompressiver Belastung — zu einer Ver-
schlechterung der Leitfahigkeit flhrte.

Vergleich der Die Probe T1S_007 zeigte den geringsten Schichtwiderstand aller sechs be-

Robustheit der  druckten Proben und wurde flr weitere Untersuchungen herangezogen. Es

Au-Hybridtinte  \yyrden Belastungszyklen mit der Probe (RFID-Antenne, 1500 dpi) vorgenom-

und Ag-Tinte men (180° Beugen und Strecken) mit der kommerziellen Ag-Inkjet-Tinte und
der Au-Hybridtinte.

Die Ergebnisse zur Belastung der Leiterbahn auf der Probe T1S_007 mit bei-
den Inkjet-Tinten sind in der Tabelle 21 zusammengefasst. Wahrend die Leit-
fahigkeit bei der Ag-Inkjet-Tinte bei dem Belastungszyklus stark reduziert
wurde, blieb die Leitfahigkeit der Au-Hybridtinte weitestgehend erhalten. Aller-
dings lag der Anfangsschichtwiderstand bei der Ag-Inkjet-Tinte deutlich niedri-
ger als bei der Au-Hybridtinte. Damit zeigten beide Inkjet-Tinten nach dem Be-
lastungszyklus den gleichen Schichtwiderstand. Allerdings ist die Au-Hybrid-
tinte kosteneffizienter, da der Sinterschritt zur Leitfahigkeit nicht notwendig.

Tabelle 21: Ubersicht iiber die Anderung des Schichtwiderstandes nach Be-
lastung durch stetiges 180° Beugen und Strecken mit beiden Tintenformulie-
rungen auf der Probe T1S_007.

Tintenformulierung Schichtwiderstand Schichtwiderstand
[Q/sq] nach der Belastung
(Beugen/Strecken)
[Q/sq]
Ag-Inkjettinte ~20%9 ~250+£50
Au-Hybridtinte ~200 £ 50 ~250+15
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11 Modellbildung auf der Basis der statistischen Versuchsplanung (vgl. Arbeitspaket

7)

Arbeitspaket 7 —
Ziel und Vorge-
hen

Versuchspla-
nung

Zur Abdeckung eines Grolteiles des untersuchten Versuchsraumes werden
fur alle Untersuchungen innerhalb des Projektes die Methoden der statisti-
schen Versuchsplanung angewendet. Damit soll sichergestellt werden, dass
optimale Ergebnisse erreicht werden, die auf statistisch gesichertem Vorge-
hen beruhen. Weiterhin dienen die Ergebnisse dieser Versuchsreihen als Da-
tenbasis fiir die nachfolgende Modellierung des Verhaltens der Bestandteile
des Strichsystems. Zur Abschatzung der Ergebnisse werden auch einfache
geometrische und mechanische Modelle (Balkenmodell, Perkolation, etc.) zur
Beschreibung

Aufgrund der ermittelten Ergebnisse werden dabei Modelle aufgestellt fir
e Eindringen und Trocknen der Tinte

e Strukturelle Voraussetzungen der Leitfahigkeit
e Versagensmechanismen der leitfahigen Strukturen

Die Ergebnisse zur Leitfahigkeit des Papier-Tinten-Verbunds aus AP4, 5 und
6 werden einheitlich dargestellt und mit elektronenmikroskopischen Aufnah-
men verglichen. Ein Modell der Leitfahigkeit abhangig von der geometrischen
Verteilung der Tinte innerhalb des Substrates wird erarbeitet.

Basierend auf diesem Modell werden die Veranderungen der Leitfahigkeit bei
mechanischer Belastung aus AP5 und 6 interpretiert. Das Modell fiir die Ver-
sagensmechanismen ergibt verallgemeinerbare Aussagen zu den Anforderun-
gen an Tinte und Papier.

Die Erstellung des DoE’s (Design of Experiment) mit dem Programm Corners-
tone umfasste das Ermitteln der verwendbaren Parameter wie Partikelgrofien
und Anteile der Pigmente der Streichrezeptur und die zu erwartenden Ergeb-
nisse zum Ableiten mdglicher Wechselwirkungen zwischen Oberflache des
Kartons und der Qualitat der Leiterbahn. Es konnte dadurch ein grolRer Be-
reich an Pigmenten und Bindemittel auf deren Eignung als Strichkomponenten
fur die Bedruckung der Leiterbahn untersucht werden. Nach der Festlegung
der Versuchsparameter wurden Oberflacheneigenschaften des Striches und
die Qualitat der Leiterbahn (Schichtwiderstand) als Ergebnisparameter be-
stimmt. Anschlieend erfolgte die Auswertung des Versuches.
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Modellbildung

Fazit

Die zur Abschatzung der Ergebnisse genutzten geometrischen Modelle (Bal-
kenmodell, Diagramme) sind in Abschnitt 7.2 dargestellt, diskutiert und bewer-
tet. Zur genaueren Abschatzung und Ableitung der wichtigsten Korrelationen
zwischen der Oberflache und der gedruckten Leiterbahn wurde Cornerstone
genutzt. Im ersten Schritt wurde der Einfluss der Ergebnisparameter (Rauig-
keit, Porositat, Porendurchmesser und Wegschlaggeschwindigkeit) mit dem
Schichtwiderstand der Hybridtinte in einem linearen Modell eingebracht. Es
zeigte sich, dass die einzelnen Strichkomponenten und deren Zusammenset-
zung auf die Oberflacheneigenschaften gar keine oder nur sehr geringe Korre-
lation zeigen. Ausnahme war die Wegschlaggeschwindigkeit. Der Aufbau und
die Zusammensetzung des Striches beeinflusst die resultierende Wegschlag-
geschwindigkeit der Hybridtinte nach dem gewabhlten linearen Modell. An
Hand dieses Modells ist es kinftig moglich, die gewtinschte Wegschlagge-
schwindigkeit der Hybridtinte definiert einzustellen.

Die Zusammensetzung und der Aufbau des Striches zeigten einen ,weichen®
Einfluss auf den Schichtwiderstand der Leiterbahn. Damit wird eine Auffallig-
keit bezeichnet. Es handelte sich nicht um einen starken Hinweis auf einen
statistischen Zusammenhang.

Mit dem von Cornerstone verwendeten Rechenmodell konnte kein statisti-
scher Zusammenhang zwischen den Oberflacheneigenschaften und dem
Schichtwiderstand der Leiterbahn gefunden werden. Daraus konnten weitere
Forschungsschwerpunkte abgeleitet werden. Die Auswertung zeigte Hinweise
auf nicht beriicksichtigte Faktoren und auf eine Auffalligkeit bei der Korrelation
zwischen Strich und Leiterbahn, die weiter untersucht werden sollte.
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12 Skalierung und Rezyklierbarkeit (vgl. Arbeitspaket 8)

Arbeitspaket 8 —
Ziel und Vorge-
hen

Mit Hilfe dieses Arbeitspaketes soll die Skalierbarkeit des Strichaufbaus und
der Tinte untersucht werden. Dazu sollen im Hinblick auf die Praxistauglichkeit
an einer kleintechnischen Anlage (Labor-Curtain-Coater, Jagenberg- oder SU-
MET-Coater) an der FS 1 das Auftragen der Strichschichten untersucht wer-
den. Zusatzlich ist, abhangig von den Ergebnissen aus AP2 eine Satinage am
Laborkalander mit in die Untersuchungen einzubeziehen. Auf den erhaltenen
kleintechnisch hergestellten Mustern sollen die optimierten Hybrid-Tinten mit-
tels industrienaher Inkjet Druckkdpfe aufgetragen werden. Dazu werden der
bereits in AP3 durch die FS1 eingesetzte ,Pixdro LP-50“ Laborinkjetdrucker
und das Inkjet Probedruckgerat von ,priifbau” eingesetzt. Damit soll die Ver-
wendbarkeit der Tinten fur konventionelle Tintenstrahldrucker demonstriert
werden. Durch das Verdrucken der Hybrid-Tinten auf die kleintechnisch her-
gestellten Muster soll zudem die Abstimmung von Strich und Tinte aufeinan-
der bewertet und demonstriert werden. Danach soll durch Rillung und Faltung
die prinzipielle Machbarkeit und Widerstandsfahigkeit wahrend der Verarbei-
tung von 3D UHF Antennen auf den hergestellten Substraten gezeigt werden.
Anschlieend wird mit Hilfe von etablierten Verfahren die Rezyklierbarkeit der
Tinten-Strich-Verbunde untersucht, wozu folgende Untersuchungen durchge-
fihrt werden:

e Rezyklierbarkeit der gestrichenen, bedruckten Papiere (PTS-RH:
021/97)

e Abschatzung der Migration von Tintenbestandteilen durch das Strich-
system

e Abschatzung der Freisetzung von Nanopartikeln aus den leitfahigen
Bereichen

Die FS2 ist kompetent im Bereich der Nanotoxizitat und der Detektion der
Freisetzung von Nanopartikeln. Es wird experimentell festgestellt, wie grof3
der freigesetzte Anteil von Partikeln ist. Aufgrund einer Mengenbilanz ergibt
sich daraus eine Abschatzung der Gesamtfreisetzung, wenn das Material in
einem breiten Markt eingesetzt wird. Diese Mengen werden mit den bekann-
ten Mengen von Nanopartikeln verglichen, die heute z.B. aus antibakteriell mit
Silber-Nanopartikeln ausgertsteten Textilien freigesetzt werden.
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12.1 Beurteilung der Skalierbarkeit des Strichaufbaus im Hinblick auf
Praxistauglichkeit an kleintechnischen Anlagen

Skalierbarkeit

Als kleintechnische Anlage wurde der Curtain Coater verwendet. Mit der
Streichfarbe konnte trotz der hohen Viskositat von 700 mPas ein stabiler Vor-
hang generiert werden.

Der Strichauftrag betrug 18 g/m?. Das Zielauftragsgewicht von 20 - 30 g/m? ist
definitiv erreichbar. Eine Skalierung war in dieser Hinsicht erfolgreich. Die
Streichfarbe (10 |) wies Luftblasen auf und neigte zur leichten Schaumnei-
gung. Der resultierende Strich zeigte daher vereinzelte Artefakte. Eine Verhin-
derung der Artefakte ware durch Entgasung der Streichfarbe moglich. Die ent-
sprechende technische Ausristung fiir eine Entgasung von 10 | Streichfarbe
war technologisch an der PTS nicht mdéglich. Die Zugabe des Netzmittels
Surfynol SE-F brachte keine Verbesserung, sondern flihrte zur Verschlechte-
rung der Vorhangbildung durch die Erhéhung der Oberflachenaktivitat.

12.2 Beurteilung der Rezyklierbarkeit nach der PTS-Methode PTS-RH 021/97 zur
Kennzeichnung der Rezyklierbarkeit von Packmitteln aus Papier, Karton und
Pappe sowie von grafischen Druckerzeugnissen

Rezyklierbarkeit

Unter Rezyklierbarkeit im Sinne dieser Priifmethode ist die Eigenschaft eines
gebrauchten oder gebrauchsfahigen Produktes aus Papier, Karton oder
Pappe zu verstehen, in einer den anerkannten Regeln der Technik entspre-
chenden Altpapieraufbereitungsanlage so aufbereitbar zu sein, dass der er-
zeugte Altpapierstoff die storungsfreie und kosteneffiziente Herstellung eines
qualitativ akzeptablen, altpapierhaltigen Neupapiers erlaubt. Die Kriterien, die
zur Bewertung der Rezyklierbarkeit herangezogen werden, sind:

o Zerfaserbarkeit Massenanteil der nicht zur Papierherstellung nutzba-
ren Bestand-teile (Trockenentfernte, papierfremde Produktbestand-
teile und Rickstande von nicht zerfaserten Faserstoffbestandteilen
nach einer 0,7 mm-Lochplatten-Fraktionierung (Brecht-Holl))

e Stdrungsfreie Blattbildung (keine klebenden Verunreinigungen und op-
tischen Inhomogenitaten) Sauberkeit des zur Papierherstellung nutz-
baren Massenanteils

Eine Bewertung mdglicher Auswirkungen auf Kreislauf- bzw. Abwasser ist
nicht Bestandteil dieser Methode.

Packmittel sowie Papier, Karton und Pappe zur Herstellung von Packmitteln
(Halbzeug) werden der Produktkategorie 1l nach PTS-RH 021/97 (Entwurf Ok-
tober 2019) zugeordnet. Diese umfasst Altpapiere, die vorwiegend flr die Her-
stellung von Verpackungspapieren eingesetzt wer-den. Im Altpapieraufberei-
tungsprozess fiir Verpackungspapiere findet kein Deinking zur Abtrennung
von Druckfarben statt. Deshalb sieht die Priifmethode (Kategorie Il) flr diese
Altpapiere keine Deinkbarkeitsuntersuchung vor.

PTS-Forschungsberichte



78

Alle Messungen wurden mindestens als Doppelbestimmung ausgefiihrt. Aus-
gewiesen sind jeweils die Mittelwerte der Ergebnisse. Das Kriterium der Zerfa-
serbarkeit und der damit einhergehenden Ausbeute an recyclingfahigen Fa-
serstoff wird anhand der folgenden Untersuchungen bewertet:

Ruckstandsgehalt nach einer Brecht-Holl-Fraktionierung: Dieser kann
sowohl nicht desintegrierte Faseragglomerate, Strich- und Kleberparti-
kel als auch madgliche papierfremde Produktbestandteile, wie bspw.
flachige Partikel von Beschichtungen enthalten. Die Zerfaserbarkeit
wird durch den Massenanteil des Rickstands bewertet und zusétzlich
qualitativ beschrieben.

Anteil Papierfremder Produktbestandteile: Der Anteil basiert entweder
auf Herstellerangaben oder ist abgeschatzt. Bei einer Ab-schatzung
werden folgende Anteile und Bewertungen mit berticksichtigt: Han-
disch trockenentfernte papierfremde Produktbestandteile wie Ver-
schliusse, Henkel, Sichtfenster bei Probenvorbereitung; Beschichtun-
gen und Kaschierungen, welche zum einem anhand des Ruckstands-
gehalts nach einer Brecht-Holl-Fraktionierung bewertbar sind und zum
anderen bei der visuellen Bewertung der Gutstoffblatter nach einer
Haindl-Sortierung erkennbar sind. Druckfarbenpartikel und Klebstoff-
applikationen sind hier nicht mit inbegriffen.

Gesamtriickstand: Dieser Anteil ergibt sich aus dem Anteil des Riick-
stands der Brecht-Holl-Fraktionierung und dem Anteil der ggf. trocken-
entfernten papierfremden Produktbestandteile

Faserstoffausbeute: Dieser Anteil ergibt sich aus der Masse des Aus-
gangsmaterials abzlglich der Masse des Gesamtriickstands. Der An-
teil bezieht sich auf die ofentrockene Gesamtmasse des Ausgangs-
materials.

Das Kriterium der stérungsfreien Blattbildung wird mit den folgenden bei-den
Untersuchungen bewertet:

Blattklebetest an Laborblattern aus den gewonnenen Faserstoffen
(Gesamtstoff und sortierter Gutstoff) zur Beurteilung auf vorhandene
klebende Verunreinigungen, verursacht durch bspw.: Verklebungen,
von Seiten und Bodenlaschen, Strichbindemittel, Beschichtungen und
Kaschierungen, Haftetiketten und Klebebander, Klebende Partikel (Sti-
ckys) in Papieren, Karton und Pappe, welche aus Recyclingfasern
hergestellt sind

Visuelle Beurteilung auf optische Inhomogenitaten, wie bspw.:
Schmutzpunkte durch Druckfarben-, Strich-, Metall-, Lack-, Kleberpar-
tikel, etc.; Transparente oder weile Stellen bzw. Fehlstellen durch kle-
bende Verunreinigungen, Kunststoffpartikel, Strichpartikel, etc.; Durch-
gefarbte auffallige Fasern und signifikante Verfarbung des Prifblatts
durch Farbstoffe
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Ergebnisse des
durchgefiihrten
Rezyklierbars-
test

P e e = N Gesamtstoff

Haind|-Fraktionator Sortien.mg
0,15 mm [/, 2 min,
5 g ofentrocken

Gutstoff

Produkt—Kat. || [raekdkdend
|oder 1 komplettes
(Verpackung) Produktrmuster)

" Probenahme & | Zerkleinerung

2x 2 cm Stiicke
Probenvorbereitung | 5o ofentrocken

|. Zerfacerung J Labor-Desintegrator
3.000 U/min, 20 min,

40 ec, 2,5% Stoffdichte

Laborblatt-
bildung

Laborblatt-
bildung

Gesamtstoff

0.7 mm @, 5 min, Laborblatter Laborblatter

[ Bestimmung der J Brecht-Holl-Fraktionator

Zerfaserbarkeit 2 g ofentrocken Gesamtstoff Gutstoff
Besti g des tich ds (inkl.
trockenentfernter papierfremder Produkt- Blattklebetest &
bestandteile bei Probenvorbereitung) Visuelle Bewertung
>50 % <50 %
Keine weiteren = Weitere
Priifungen  Priifungen

Abbildung 51: Schematische Darstellung zum Ablauf der PTS-Methode zum
Testen der Rezyklierbarkeit.

Bewertung Gesamtriickstand
(inkl. trockenentfernter papierfremder Produktbestandteile)
<20 % | 20 - 50 %
Rezyklierbar Das Produkt ist rezyklier-
: bar, aber hinsichtlich der
Produkigestaltung verbes-
serungswiurdig.

>50 %

Abbildung 52: Aus dem Differenzbetrag von Ausgangsmaterial (ofentrocken,
100%) und Gesamitriickstandsgehalt lasst sich die Faserstoffausbeute in
rezyklierbar, verbesserungswiirdig und nicht sinnvoll ableiten.

Der untersuchte Faltschachtelkarton, dessen Ruickseite innerhalb des Projek-
tes mit einem Strich versehen wurde. Die Strichzusammensetzung umfasste
zwei Pigmente CaCOs3 und Ca-Silikat mit einem PVA-Binder. Auf den Karton
wurde teilweise eine Au-Hybridtinte gedruckt. Die Abmessung der Druckstrei-
fen betrug 2,0 x 0,2 cm. Insgesamt wurden 44 Streifen eingewogen. Dies ent-
sprach einer Flache von 17,6 cm?.

Der Rickstandsgehalt der Brecht-Holl-Fraktionierung betrug im Mittel 1,0%.
Der Riickstand bestand ausschliellich aus Faserstippen. Die Faserstoffaus-
beute betrug 99,0 %.
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Bewertung Gesamtriickstand
(inkl. trockenentfernter papierfremder Produktbestandteile)

<20 % | 20 - 50 % | >50 %
Rezyklierbar Das Produkt ist rezyklier- | Im Papierrecycling
bar, aber hinsichtlich der nicht sinnvoll ver-

Produktgestaltung verbes- wertbar.

serungswirdig.

Abbildung 53: Darstellung der Bewertung des Gesamiriickstandes zeigt, dass
der FSK komplett rezyklierbar ist.

Die Prufblatter des Gesamtstoffs und des Gutstoffs zeigten keine Klebewir-
kung am Tragerkarton und Deckblatt. Die Prifblatter des Gutstoffs zeigten
keine Klebewirkung am Tragerkarton und Deckblatt. Die klebenden Verunrei-
nigungen konnten durch die HaindI-Sortierung entfernt werden.

Bewertung Blattklebetest (Gutstoff)

Keine Klebe- | Leichte Klebewirkung mit | Klebewirkung mit Be-
wirkung geringen Beschadigungen schadigungen
Rezyklierbar | \Wegen klebender Verunrei- | Wegen klebender Ver-
: nigungen im aufbereiteten | unreinigungen im aufbe-
Stoff bedingt rezyklierbar. reiteten Stoff nicht
rezyklierbar.

Abbildung 54: Darstellung der Bewertung des Blattklebetestes zeigt, dass der
FSK komplett rezyklierbar ist.

Die Prufblatter des Gutstoffs wiesen keine optischen Inhomogenitaten auf.

Bewertung Visuelle Beurteilung auf optische Inhomogenitaten

Keine bzw. keine Storende optische Stark storende opti-
stérenden optischen | Inhomogenitaten | sche Inhomogenitaten
Inhomogenitaten

Rezyklierbar Wegen optischer In- | Wegen optischer Inho-
homogenitaten im mogenitaten im aufbe-
aufbereiteten Stoff reiteten Stoff nicht

bedingt rezyklierbar. rezyklierbar.

Abbildung 55: Darstellung der Bewertung der visuellen Beurteilung auf opti-
sche Inhomogenitéten zeigt, dass der FSK komplett rezyklierbar ist.

Anhand der durchgefiihrten Untersuchungen und entsprechend den Kriterien
der PTS-Methode PTS-RH:021/13 (Entwurf Oktober 2019) wird das unter-
suchte Muster IGLU als rezyklierbar eingestuft.
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13 Schlussfolgerungen

Eine Grundvoraussetzung fiir intelligente Verpackungen sind konstante Schichtdicken bei den Leiter-
bahnen — Spreiten und Defekte miissen beim Drucken verhindert werden. Die Leiterbahn muss ro-
bust genug sein um einen Falz- bzw. Strichbruch zu vermeiden, da sonst die Leiterbahnen sofort un-
terbrochen werden, was zu einem Totalverlust der Leitfahigkeit fihrt. Gute Leitfahigkeit und defi-
nierte Strukturen kénnen derzeit nur auf Polymerfolie oder teuren, vergiteten Papieren gedruckt wer-
den. Die Tinte verbleibt auf der Oberflache und wird nicht eingebunden. Das resultiert in einer be-
grenzten Haftung (Abplatzen) der Leiterbahn. Existierende metallische Mikropartikel in kommerziel-
len Tinten erfordern Siebdruck und existierende Nanopartikel-Tinten erfordern einen Sinterschritt.

Mit der neuartigen flexiblen Hybridtinten sind Leiterbahnen fir integrierte Elektronik auf faserbasierte
Substrate druckbar. Die Kombination aus optimierten Strich und der Au-Hybridtinte bringt folgende
Vorteile:

o Flexibilitat: gedruckte Strukturen halten branchentypischen Verarbeitungsverfahren stand
e Sinterfreiheit: die Strukturen sind direkt nach dem Drucken leitfahig
e Einfachheit: die Tinten sind mit Standard-Inkjet-Druckern verdruckbar.

Der gestrichene Faltschachtelkarton wurde durch Oberflachenmodifikationen angepasst, um die Tin-
tenhaftung zu erhéhen und ihre Leitfahigkeit bei minimalem Materialverbrauch zu optimieren. Diese
Modifikation ist glinstiger und einfacher als bei gangigen Spezialpapieren. Die mechanischen und
elektrischen Eigenschaften der Leiterbahn hingen von der Verteilung der Tintenpartikel in der Sub-
stratstruktur ab, die stark vom Penetrations- bzw. Wegschlagverhalten der Tinte und damit auch der
Oberflache des Striches beeinflusst wird. Viskositat und Oberflachenspannung der Tinte, Leitfahig-
keit und Geometrie der hybriden Nanopartikel beeinflussen die mechanischen Eigenschaften des
Verbundmaterials. Erstmals konnten durch systematische Untersuchungen im Rahmen dieses Pro-
jektes die Mechanismen und Wechselwirkungen dargelegt werden.

Das KnowHow zur Weiterentwicklung der Hybridtinten mit Au-, Ag- und Cu-Partikeln konnte im vor-
liegenden Projekt wesentlich gesteigert werden. Ziel wird es jetzt sein, Hybridtinten deutlich preis-
werter bei gleicher oder besserer Leistung herzustellen. Dazu soll die Oberflache (also der Strich)
noch besser an die Tinte angepasst werden, um einerseits die Leiterbahn flexibler und bestandiger
zu machen und anderseits die Kosten zu senken, indem die Tinten einfacher formuliert werden kon-
nen. In dem Projekt konnte gezeigt werden, dass die Benetzungsfahigkeit der Tinte zur Oberflache
die ausschlaggebende Eigenschaft ist. Daher wird dieser Punkt zukiinftig weiter untersucht.

Ein vielversprechender Ansatz zur Kostenreduktion, der Ergebnisse dieses Projekt aufnimmt und
noch weiter Uiber das derzeitig verwendete Tinten-Konzept hinausgeht, basiert auf der Bildung von
Metallpartikeln im Strich. Es ist denkbar, statt Metall (Ag/Cu-)Nanopartikel chemische Vorstufen zu
drucken, die in die Oberflache eindringen und dort — entweder direkt aufgrund vorhandener Reaktan-
den oder durch zuséatzliche thermische oder optische Behandlung — in Metall reduziert werden. Auf
diese Weise lassen sich Tinten deutlich einfacher als molekulare Lésungen formulieren und die Be-
netzung der Papieroberflache noch weiter optimieren. Anderseits muss erforscht werden, ob die Leit-
fahigkeit solcher ,in situ“-Metallstrukturen im Papier fir die angestrebten Anwendungen ausreicht.

Die Realisierung der umwelt- und verbraucherschutzrelevanten Vorgaben von smarten Verpackun-
gen, d. h. Verpackungen mit Leiterbahn und Sensor, wird weiter vorangetrieben. Bisher wird diese
Verpackung als Elektromll klassifiziert. Eine einfache Separation des elektrisch funktionellen Teils
kann die Akzeptanz steigern und sicherstellen, dass die Verpackung trotz der integrierten Intelligenz
in die etablierten Recycling-Strome gebracht werden kann.
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Anhang

Oberflicheneigenschaften der unmodifizierten Riickseiten der kommerziellen Muster (Riickseitencharakterisierung) (siehe AP 2a

Punkt 2)

Tabelle 6: Ubersicht iiber die Oberflicheneigenschaften (Wegschlaggeschwindigkeit, Oberflachenenergie, Rauigkeit und Porositét der Riick-

seiten der kommerziellen Muster fiir inkjet-bedruckbare Faltschachtelkartons.

Vergleich 8

260

12,4 13,6

0.4

5,1 0,56

Flachenge- Wegschlag-geschwin- | Oberflachenenergie Rauigkeit [um]
wicht [g/m?] digkeit [um/s]
polar dispers Sa $10z Spk Svk
Vergleich 1 300 3,54 9,7 11,2 0,34 4,05 0,42 0,43
Vergleich 2 300 1,66 2,2 12,1 0,77 16,68 0,88 1,42
Vergleich 3 300 1,94 13,8 2,8 0,41 12,25 0,46 0,70
Vergleich 4 250 5,47 10,9 10 0,39 4,92 0,51 0,49
Vergleich 5 275 15,6 21,2 8 0,53 5,85 0,67 0,74
Vergleich 6 350 10,18 3,3 27,6 2,47 22,08 3,15 2,70
Vergleich 7 350 14,50 4,2 21,2 1,07 12,57 1,79 1,58
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Vergleich 9 300 4,11 16,2 1" 0,46 8,79 0,51 0,83

Vergleich 10 265 5,47 1,3 39 2,24 33,03 2,59 3,52

Vergleich 11 350 54,32 0,4 25,7 2,66 28,00 3,76 3,98
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5

Mechanische und optische Eigenschaften der Einstrichsysteme nach Rezeptur 4 — 7 (siehe AP

2b)

Tabelle 7: Darstellung der Strichgewichte der jeweiligen Substrate mit Einstrichsystemen und den
dazugehérigen mechanischen und optischen Eigenschaften.

T1-S_013

013

31,6

100,0 (CD)

1430 (CD)

Rezept Strichgewicht Mechanische Eigenschaften | Optische Ei-
[g/m?] (MD) genschaften
Absolute Kraft | E-Modul CIE-WeiRe [%]
[N] [MPa]
M1-S_004 004 31,9 48,8 (CD) 2410 (CD) 82,9
M1-S_005 005 31,7 48,2 (CD) 2522 (CD) 82,2
M1-S_006 006 31,1 49,1 (CD) 2546 (CD) 86,8
M1-S_007 007 29,7 49,2 (CD) 2784 (CD) 88,7
0 |
M1-S_009 009 32,3 46,2 (CD) 1913 (CD) 86,0
M1-S_010 010 30,4 46,5 (CD) 1881 (CD) 85,8
M1-S_011 011 30,3 45,3 (CD) 1742 (CD) 85,3
e |
M1-S_013 013 29,9 47,3 (CD) 2040 (CD)
M1-S_014 014 29,0 46,8 (CD) 1979 (CD) 80,0
0 |
P1-S_004 004 30,7 226,0 4553 82,3
P1-S_005 005 32,9 231,8 4736 82,4
P1-S_006 006 32,9 226,3 4747 86,7
P1-S_007 007 28,3 2242 4758 88,0
0 |
P1-S_009 009 29,3 2217 4055 85,4
P1-S_010 010 31,6 2255 3971 86,3
P1-S_011 011 32,3 2212 3840 85
e |
P1-S_013 013 30,4 106,2 (CD) 1993 (CD) 71,8
P1-S_014 014 30,4 103,5 (CD) 1937 (CD) 80,4
0 |
T1-S_004 004 31 163,1 2787 80,1
T1-S_005 005 30,7 166,8 2852 78,9
T1-S_006 006 30,1 167.,4 2974 82,9
T1-S_007 007 294 168,0 3037 83,3
0 |
T1-S_009 009 284 159,7 2484 81,4
T1-S_010 010 31,0 157,6 2378 84,1
T1-S_011 011 30,8 159,6 2325 80,9

72,0
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T1-S_014

30,0

100,7 (CD)

1446 (CD)

Dichtheitsbestimmung der Polymerbeschichtung auf den Substraten (M, P, T)

Tabelle 8: Angaben zur Luftdurchldssigkeit der P1-Bbeschichtung von den Substrate (M, P, T) bei
zwei verschiedenen Strichgewichten (10 und 15 g/m?).

P1-Beschichtung

Luftdurchlassigkeit [ml/min]

T 2,81
TmS_01 0,658
TmS_02 0,67
TmS_03 0,69
M 41,05
MmS_01 1,352
MmS_02 0,53
MmS_03 0,47
- s | s
PmS_01 0,456
PmS_02 0,47
PmS_03 0,45
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Oberflaicheneigenschaften der Einfachstrichsysteme nach Rezeptur 4 — 7,9 — 11 und 13, 14 (siehe AP 2b Punkt 2)

Tabelle 9: Ubersicht iiber die Oberflicheneigenschaften (Wegschlaggeschwindigkeit, Oberflichenenergie, Rauigkeit und Porositét) der Einstrichsys-

teme nach den Rezepten 4—7,9— 11 und 13, 14 auf M, Pund T.

Wegschlagge- | Oberflichenenergie Rauigkeit [um]

schwindigkeit

[um/s]

polar dispers Sa $10z Spk Svk Porositat Mittlerer Po-
[%] renradius
[um]

M1-S_004 129,7 43,9 14,1 1,38 25,6 2,43 3,0 22,8 0,10
M1-S_005 157,9 62,8 0,6 0,98 23,0 1,48 2,0 29,0 0,10
M1-S_006 151,2 32,2 4,2 1,01 16,2 1,58 1,6 42,9 0,08
M1-S_007 1451 34,7 7.6 1,07 17,8 1,64 1,7 41,6 0,07
M1-S_009 162,9 6,6 1,7 1,3 17,3 1,24 2,86 36,2 0,17
M1-S_010 294,5 3,6 3,6 1,5 17,0 1,55 2,93 35,1 0,18
M1-S_011 783,0 0,6 15,1 1,5 14,8 1,49 2,51 40,9 0,21
M1-S_013 34,97 45 10,5 1,23 14,45 1,49 2,19 32,3 0,04
M1-S_014 81,11 3,2 19,8 1,44 23,54 1,69 2,89 32,3 0,03
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P1-S_004 121,8 32,8 25,4 1,11 11,1 1,3 2,0 30,3 0,09
P1-S_005 135,6 44 .4 12,7 1,16 13,1 1,3 22 36,8 0,09
P1-S_006 143,2 28,2 18,0 1,01 9,3 1,2 1,3 494 0,09
P1-S_007 111,7 39,1 7 1,06 11,32 1.4 1,5 472 0,08
P1-S_009 173,4 20,6 ] 0,9 11,0 0,98 1,67 55,5 0,16
P1-S_010 302,2 5,3 22 1,0 12,2 1,16 1,81 50,7 0,18
P1-S_011 709,2 1,3 12,4 0,9 10,5 1,13 1,26 46,5 0,2
P1-S_013 32,01 47 8,5 1,1 11,81 1,35 1,69 22,9 0,07
P1-S_014 68,28 4.4 16,5 1,09 21,69 1,42 1,66 29,9 0,06
T1-S_004 121,5 ] 90,3 0,95 25,2 1,5 2,0 30,1 0,11
T1-S_005 118,4 50,9 12,5 0,78 16,0 0,9 1,5 34,6 0,10
T1-S_006 125,0 40,8 13,1 0,84 21,7 1,4 24 29,0 0,09
T1-S_007 111,3 40,4 14,6 0,78 10,3 1,0 1,1 33,2 0,08
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- _____________________________________________________________________________________________________________________________________________________|

T1-S_009 209,3 12,1 0,3 1,0 13,2 0,99 1,75 54,4 0,16
T1-S_010 276,0 7,7 1,0 1,2 14,3 1,26 2,13 46,3 0,21
T1-S_011 614,8 2,0 74 1,0 10,5 1,27 1,21 41,1 0,24
T1-S_013 27,77 12,3 3,3 0,96 16,06 1,1 1,38 27,6 0,05
T1-S_014 63,52 11,5 8,1 1,07 26,49 1,46 2,31 33,3 0,04
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Vergleich des Wegschlagverhalten mit drei Tinten: der I6sungsmittelbasierten Tinten, der
Tintenformulierung ohne Au-Partikel und der Au-Hybridtinte

Tabelle 10: Gemessene Wegschlaggeschwindigkeiten der Modelltinte, der Tintenformulierung

(ohne Au-Partikel) und der Au-Hybridtinte.

Wegschlaggeschwindigkeit [um/s]

Der Modelltinte

Tintenformulierung ohne

Tintenformulierung

Au-Partikel mit Au-Partikel

M1S_004 129,7 18,59 20,2
M1S_005 157,9 33,06 8,73
M1S_006 151,2 36,7 4,96
M1S_007 145,1 43,86 4.4

P1S_004 121,8 16,96 21,7
P1S_005 135,6 31,84 9,06
P1S_006 143,2 42,97 5,75
P1S_007 11,7 36,16 3,84
T1S_004 121,5 17,97 24,06
T1S_005 118,4 28,22 8,93
T1S_006 125,0 26,21 5,01
T1S_007 111,3 29,48 3,3

Tabelle 115: Ubersicht iiber das Wegschlagverhalten mit der Tintenformulierung ohne und mit M-
Partikel als Vergleich zwischen den unkalandrierten und den kalandrierten Einfach-

strichsysteme auf M, P und T.
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