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Abb. 5.4.4: REMAufnahme der Oberflache eines Silbernanodsaflinks). Recht:
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Behandlung mit einer sauren Atzlésung (HNBCI : BO = 1: 1 : 1) zur Entfernur
von Ubrigen Silber in den Zwischenraumen.

Abb. 5.5.7: LSMwufnahme einer SilbernanodrahtybridpolymerKompositstruktur
vor (links) und nat (rechts) der Behandlung mit einer sauren Atzlésung @4NGI
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Uberall geht ein frilheres Ahnen dem spateren Wissen voraus.

Alexander von Humboldt

Gepragt durch das letzte Jahrhundert, mit zwei Weltkriegen, der Industrialisierung und der
Weltwirtschaftskrise, befinden wir uns nun in einem Zeitalter Hessumaund der Entwicklung von
immer fortschrittlicherenInformationstechnologien. Dadurch lebenirwn einer aktiven und sich
standig verandernden Gesellschaft, die unsere Welt in hochstem Mal3e herausfddoett. nicht
immer sind diese Erfolge und Entwicklungen positiv. Themen wie Klimawandel und
Ressourcenknappheit sind heute unsere standigen Beglaid wurden in vergangenen Zeiten bereits
erahnt, jedoch vage angegangen. Unsere Aufgabe, als Menschen und Wissenschattléstrasenun

die Verantwortung fir diese momentane Lage zu tragen und in leéssere Zukunftu investieren.
Dabei kdonnen erauerbare und nachhaltige Energien helfen den Konsum zu verringern sowie
fortgeschrittene Technologien digosten von Verfahrensenkerd® 51 & CSf R RSNJ a 3NN\
erstreckt sich lber ein weites Spektrum von Photovoltaik bis hin zu energieeffizienten Kleinteilen und
Geraten.So auch im Bereich der transparenten leitfa@mngMaterialien (im Englischen: Transparent
Conductive Mterials, TM), das tragende Thema dieser Arbeit. Transparente leitfahige Materialien
werden in groRem Umfanin der Displaytechnologié®, der Anwendung vorSolarzelled® und
Beleuchtund! sowie als Spannungsbzw. Drucksensoren fiir Smart TextileimgesetZf * 9. Die
Attraktivitat dieser Materialien ergibt sich aus dem wachsenden Interagsider hohen Nachfrage

von privaten elektronischen GerateBis heutewird dieser Markdurch den Eisatzvontransparenten
leitfahigen Oxiden (im Englischen: Transparent Conductive Oxide), vor allemlultitoh-ZinnOxid

(im Englischen: Indium Tin Oxide, IT@gefuhrt.Aufgrund seines geringespezifischen Widerstands
von1,77* 103 K f OKkembiniert mit einer erreichbaren Transparenz von Ubef8@nachen aus ihm
bisher einen vielversprechenden Kandiddtéf?. Allerdingsergeben sich gerade zur heutigen Zeit
gewisse Nachteile. So zahlt Indium, als Seliemetall, zu den kritischen RdabE8en und ist daher

nur endlich in der Erdkruste verfiiglidk Auch die Gewinnung und daserstellungsverfahrewon
dinnen Schichtererweist sich als aufwendig und kostspifig Da sich im Laufe der Zeit die

Anforderungen fur zukinftige Anwendungemtru flexiblen und dehnbarerfEndgeraten geandert



haben, muss nacBrsatzir das sprode ITO geforscht werd®hDabei erwiesen sich, neben Karbon
Nanorohren und Graphen, besonders die Netzwerke von metallischen Nanodrah&ssishsreich,

vor allem aus SilbeDie Forschung um das metallische Element Silber ist aufgrund der hdchsten
elektrischen Leitfahigkeitnter den Edelmetallen in den Fokus geldifgiGepaart mit der Eigenschaft
Netzwerke in Form von Nanodréhten zu bilden, ergebents@dsame und dehnbargchichtenohne

dabei an Leitfahigkeit und Transpare(is zu 9®) einzubliReR” 4. Da dieseSilbernanodraht
Schichteriiblicherweisaunbehandelt und ohne zusatzliche Schutzschactigetragen werdersind sie
natirlich besonders anféllig fir mechanische Schéaden, wie Abrieb und Kratzern, sowie fir
Veranderungen durch Umwelteinflidse 9. Aus diesem Grund verwenden derzeitige
Forschunggruppen den Vorteil einer Verkapselung bzw. Einbettung in Form von Polymeren, wie z.B.
Polyurethan, um diese Probleme zu umgehef?d, Die direke elektrische Kontaktierung tber die
Oberflache wird aufliese Weise jedoch vertdert, wodurch der Einsatz deinzelnen Komponenten

aus Matrix und elektrisch leitenden Nanodréhtemls Komposit in den Vordergrund tritDiese
Verfahrenstechnik bringt zuneinem eine Vielfalt an einstufigen Verarbeitungsmethoden, wie
Schleuderbeschichtung, Tauchbeschicly und Sprihbeschichtungzum anderen kann ihre
Anwendung durch den Einsatz valternativen Matrixmaterialienm Bereichder Dehnbarkeit under
Mikrostrukturen bzw. der U\Lithographiestabliertwerden.Transparente Hybridpolymere kdnnat

diese Erwartungen erftllen, indem sie durch Variata®r funktionellen Gruppenm organischen
Hybridanteil verandert werderi?® 24, Damit eroffnet sich ein vielversprechendes und

zukunftsorientierted-orschungsfeldn Bereich der Displaytechnologie bis hin zu Smart Materials



Zielsetzung dieser Arbeit war die Herstellung leitfahiger elastischer rididemposite durch
Verwendung von Silbernanodréhten. Zunéachst lag die Aufgabe i@pimierungeiner bestandigen
Methode zur Synthesealer Silbernanodréhte fir die Anwendung im Komposit. Um dahingehend
unabhangig und individuell handeln zu konnen, wuralef kommerzielle Produkte verzichtet.
Zusatzlich sollte die eigenstandige Synthese der Nanodgi#rterellfiir ein verbessertes Verstandnis
mdoglicherEffekte oder Problematiken sorgen, welche sowohl in den Silbernanodsalspensionen
auftreten kdnnen als auch in den Zusammensetzengn Kompositen.Letztere sollte tber eine
einfache Einarbeitungsmethode von Silbernanodrahte in ausgewahlte Polymermaterialien, zur
Herstellung dunner leitfahiger und elastischer Kompositschichten, umgesetzt werden. Die
anschlieende Charakterisierung dieser Kompositschiclsigiie auf elektrischer, optische sowie
mechanischer Ebene verlaufen und in Einklang gebracht werden. Dabei spielte der perkolative
Charakteder Nanodrahtém Zusammespielmit den Matrices eine bedaende Rollelm Hinblick auf
dehnbare Beschichtungen oder strukturierten Leiterbahnen fur dehnbare Displays standen vor allem
Hybridpolymermaterialien, durch deren variablen Gebrauch, im Fokus. Ihre Eigenschaften lassen sich
durch unterschiedliche Zusamm&atzungen und verschiedene Verhaltnisse von anorganischen und
organischen Kompamnten modifizieren und anpassen, da die Rolle und die Anforderungen erheblich
variieren kénnen abhangig von der Art und Anwendung des finalen Gérafalle von Solarzellen
dient beispielsweiseeine grof3flachige transparente Elektrode als Anode, um Ladungstréager aus der
absorbierenden Schicht zu extrahieren und zu trennen. In Leuchtdioden und Touchscreens hingegen
mussen die Elektroden im Mikrometermal3stab strukturiert seemd sie den raumlichen Standort
zusagen kdnnenDaher werden firzukiinftige Generationen optoel&knischer Gerate leitende

Elektroden erwartet, die transparent, elastisch, billig und kompatibel im Herstellungsverfahren sind.

Ziel der Arbeit war somit dielerstellung, Charakterisierung und Optimierung von Silbernanodraht
HybridpolymerKompositschichten, die sowohl in ihren optoelektronischen und mechanischen
Eigenschaften Uberzeugen als auiglm Anwendungen im Mikrometermaf3stab\tlithographisch

strukturierbar sind.



In folgendem Kapitelerden die theoretischen Grundlagen, auf denen diese Arbeit basiert, behandelt.
Zundchstwerden die Eigenschaften und die Herstellung von Silbernanodrahten sowie deren
Anwendungen vorgestelltEs folgt ein Einblick in die Herstellung von anorganisofanischen
Hybridpolymeren auf Basis von $tSyntheselm Anschluss soll auf die Herstielyy und Umsetzung
photostrukturierbarer Hybridsysteme unter Anwendung von-LivMographie eingegangen werden.
Dabei werderdie radikalsche, als auch kationisctotopolymerisation fiir zwei Materialklassen, in

Form eines methacrylatind epoxyfunktionalsierten Systems, genauer betrachtet.

Wie der Name bereits vermuten lasst, sind die Dimensionen metallischer Nanodrahte, hinsichtlich
ihres Durchmessers, auf die Nanomegkala reduziersSie erreicha Durchmessed von einigen zehn
Nanometern. Die Langk der Nanodréahte kann dabei zwischen wenigen und ein paar Dutzend
Mikrometer variieref?®> 29, Im Allgemeinen zeichnen sie sich durch ein hohes Aspektverhiittnis
Bereich von 80 bis 1000, beschrieben dukéth (Lange dividiert durch den Durchmesseayi$™,
Wahrend der letzten Jahrzehnte wurde neben den, am haufigsten untersuchten, Silbdraatem

auch weitere metallische Nanodréhte fir die Verwendung in beispielsweise transparenten Elektroden
diskutiert. Darunter befanden sich Kupf&#34, Gold®> %8 sowie KupferniketNanodrahté*”. Eines

der wichtigsten Kriterien in der Herstellurgj weiterhin die Notwendigkeit geeignete Materialien als
kostenglnstige Losung anzubiet®aSilber die hdchste elektrische Leitfahiglaier Metallemit > 60

MSm! (Kupfer: 58 MSntt, Gold: ~45 MSm?) aufweist,wenigeroxidationsanfallig ist als Kupfer und

ein gleichzeitig deutlicher gunstiger Rohstoff im Vergleich zum Gold ist, walghstsso oft Einsatz in

der Mikroelektronik findet, stellt es einen vielversprechenden KandidateR%# Dartiber hinaus ist

die Herstellungvergleichsweise simpgeicht skalierbaund ebenfalls kostensparenBaherkommen,
aufgrund der genannten Vorteilém Rahmen dieser Arbeit nur Silbernanodrébgs der Herstellung

von leitfahigen elastischen Materialkompositenm Einsatz.



3.1.1 Herstellung von Silbernanodrahten

Es wurden experimentell mehrere Wege beschritten, um Silbernanostrukturen verschiedenster
Formen herzustellen. Diese = Methoden umfassen  beispielsweise  hydrothermale,
mikrowellengestutzte, elektrochemische, photoinduzieails auch nasschemische Proz&§48. Um

eine eindimensionale Strukturgebung der Silbernanodréahte zu erhalamrde die am haufigsten
angewandte Methode zur Synthese herangezodgabei handelt es sich um den Polyolprozess, der
ein anisotropes Wachsturérdern soll, bei densich Silber af Initiator-Keimen abscheiden lassen. Mit
Hilfe einer Vorlageirfy EnglischenTemplate) kann zusétzlich die Wachstumsrichtung vorgegeben
werden. Die Pionierarbeit wurde dazu von der Arbeitsgruppe 8mm et algeleistet***9. Fir die
Synthese von Silbernanodrahten wird dabei eine einfache Route durch Reduktion von Metallsalzen in
Anwesenheit von Ethylengylkol, welches als LoOswogde als Reduktionsmittel fungiert,
vorgeschlagerDiese Synthesemdglichkeit bietet den Vorteilex Eintopfreaktion und sorgt fur eine
leichte Umsetzung im LabdRie Erzeugung der Silbernanodréahte im Polyolprozess lasst sich dabei in

funf grundlegende Schritte unterteilen, welche in Abbildung 3.1.1 dargestellt sind.

II) Wachstum

Ag ‘
1) Atzen und

1} Keimbildung O
-

%90

P
Sk

Wachstum
V) Zusammen- IV) Anlagerung
Wachsen an PP

Abb. 3.1.1Darstellung der fiif grundlegenden Wachstumsschritte von Silbernanodrahten im Polyolprozess. Die Abbildung

wurde von Ma et aladaptierf4® (mit Genehmigung nack§], Copyrighto 2143 Royal Society of Chemistry)

Es handelt sich um: Bie Keimbildung, Illas Wachstum der Keime, Ill) zusétzliches Atzen und
Wachsen, V) die Anlagerung an das Template und zuletzt \Augasnmenwachsen der einzelnen

beieinanderliegenden Fragmente.



Die Eintopfreaktion setzt sich aus Silbernitrat, Ethylenglykol (EG), Nattandahnd Eisen(IHpitrat

sowie aus Polyvinylpyrrolidon (PVP) zusamniza. Funktionen der einzelnen Bestandteile sollen im
weiteren Verlaufwufgegriffen undeschrieben werden.

Zunachst wird ein Silbersalz, hier in Form des Silbernizat&thylenglyd in Anwesenheit von PVP
zugefuhrt. Bei hohenémperaturen zwischen 12060 °C6 454 kommt es dabei zur Reaktion und
Entstehung von reinen Silberkeimen im Gemidgbeim Erhitzen von E€ntsteht unabhangig von
Luftsauerstoff die entsprechenda Glykoatlehyde, 2Hydroxyethanal und Ethanal.Diese
Aldehydformen sind wahrend der Reaktion fur die Reduktion der Silberkationen zustandig und werden
dabei in Diacetylnd Hydroxyethansaure umgesé#zt> 139, Abbildung 3.1.2 zeigt die relevanten

Reaktionen bei der Reduktion der SilberkationerPiotyolprozess.

A o)
HO//\\/OH + 0, Sl HO/\~’.// + 2H0

H

OH 0
HO/\\// L % 1 H2O
H
0O
. 0]
2A9" + 2 —_— 2Ag + +  2H*
H
0 O 5
2Ag° + HO/Y+ HO — = 2Ag + HO/\( v oHe
H OH

Abb. 3.1.2Reaktionsverlauf bei der Reduktion von Silberionen durch Ethylenglykol im PolyolffoZes¥.

Die daraus entstandenen Silberatome schlieRseich zu Clustern zusammi&h 3 und bilden
letztendlich Silberkeime bzw. Silberzwillipggtikel aus, aus denen Cluster mit pentagonaler Facette
entstehen kénnenDiese Form der flinfzahligen Symmetrie bildet die thermodynamisch stablisten
Partikel, an die sich weitere Silberatome bewmtz anlagern und so das Nanodrahtstum
fordern“d. Die im Reaktionsgemisch befindlichen Chloridionen staivéisi zudem den gesamten
Prozes8Y. Die Silbernitratidsung wird nur langsam zugetrqpdim die Verflgbarkeit der Silberionen
zu reduzieren, d dies fiir ein effizienteres Wachsh der entstandenen Keime soltjt Ein gebildeter

pentagonaler Cluster aus ZwillingspartikeliisAbbildung 3.1.3 dargestétf.



Abb. 3.1.3Eindimensionales Wachstum des pentagon&éherclusters durch Anlagerung von Silberatomen und Anlagerung
von PVP als Template (a). Querschnittsansicht eines wachsenden pentagonalen Silberclusters sowie Anlagerung von
Silberatomen an die {11Bbenen, dargestellt durch die schwarzen Pf&llgmit Genehmigung nach [49], Copyright2003

American Chemical Society).

In Folge von sehr reaktive@renzflachendurch Gitterverzerrungen und Defektgrot dargestellt)
erzeugt konnen sich neue Silberatome geziglh den {111JEbenen anlagern, was einen
eindimensionalen Wachstumsprozess des Clusters veruféaddte Anwesenheit des Polymers und
Templates PVP verstakdiesen Effekt zusatzlich und verhindedurchihre erhohte Affinitat zu den
{100}Ebenen, eine Anlagerung v&ilberatomen an der Langsséite* 53, Jedoch ist ein Uberschuss
an PVP hinderlich, da es zu ein&imschlussyon Nanopartikeln kommt, elchesdie Bildung von
Nanodrahten stark einschrar#&. Die Adsorption von PVP an Silber ist besonders dentiditen, des
eingesetzten Silberund Esen(lll)nitrats, zu verdankéfy!. Da an der Silberoberflache Chloridionen
adsorbieren und die Nitrationen, nach dem VSERIell, eine positive Ladung am &stoffatom
aufweisen, konnen diese hervorragend koordiere Gleichzeitig wirken die drei negativ geladenen
Sauerstoffatome des Nitrats als Vermittler zwischen Silberolmréland PVIP!. Abbildung 3.1.4 zeigt

eine Darstellung eines koordinierenden PMBlekiils an di€berflacheder Silbernanopartikel
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Abb. 3.1.4Darstellung eines koordinierenden RWBlekuls an die Silberoberflactirirch Absorption von Chloridionen und
weitere Koordination der Nitrationen als Vermittleur Ausbildungles Polymertemplaté” (mit Genehmigag nach [4],
Copyright® 2012 American Chemical Society)

In Abbildung 3.1.5 wird der dritte Schritt des Atgamd Wachsensm Zuge des Polyolprozesses
dargestellt.

Adsorption/
Dissozation

Abb. 3.1.5 Darstellung der Absorption von Luftsastoff an die Silberoberflaiche und die damit gleichzeitig verbundene
Oxidation von Fe(ll) zu Fe(lll) sowie Reduktion durch EthylengDiolAbbitiung wurde nach Wiley adaptiéi® (mit
Genehmigung nacts(], Copyright® 2005 American Chemical Society)

Durch die Absorption von Luftsauerstoff an den freien Oberflachen der vorhandenen
Silbernanopartikel sowienanodrahte kommt es zu einem Atzschritt, bei dem vor allem die

energiereichen Fehlstellen im pentagonalen Cluster bevorzugt aifigegwerden und somit ein



Anlagern von weiteren Silberatomen ermdglicht. Damit allerdings anhaftenden Sauerstoffatome an
der Oberflachelas Wachstum der Nanodréhte nicht unterbinden und diesen Seritindern,muss

die Atzwirkungdes Sauerstofféiber eine reduktive Komponenteingeschrankiwerden. Das in die
Reaktionsmischung hinzugefligte Eigthliefert diedazu benétigte reduktive Eigenschaft und nimmt
dadurch selbst die eins hoher oxidierte Form des Eisens an. Zwischen den beiden Formg@h &igen
Eisen(lll) stellt sich durch das Ethylenglykol, welches als Lossngse Reduktionsmittel dient, ein
Gleichgewicht ein. Dadurch kann der an der Oberflache anhaftende Sauedstaffi den Zusatz der
Eisenverbindungfortlaufend katalytisch entfernwerden und das Wachstum der Silbernanodréhte
vorantreiben.Fir einen erfolgreichen Atzind Wachstumsschritt spielt entsprechend die Eigién
Konzentration eine wichtige Rolle. Eine zu geringe Konzentration wirde, aufgrund einer
verlangsamten Entfernun der Sauerstoffatome an der Oberflaiche und starkes Atzen, zur
Uberwiegenden Ausbildung von Nanopartikeln filhren. Wohingegen eine zu hohe Konzentration die
notwendige Atzwirkung wahrend der Synthese vollstandig unterbinden koboje [

In den beiden letzte Schritten findet eine Anlagerung von entstandenen Nanofragmenten
(Nanopartikel -stabe,-drahte) an das PVP, welches die Rolle des Template Ubernimmt und als PVP
Kette eine eindimensionale Wachstumsrichtung vorgibt, an. Erst dadurch wird die Bildutamgen

Nanodrahten durch das Zusammenwachsen im letzten Schritt angestoRen (AbBh. 3.1.

PVP PVP

Abb. 3.1.6 Darstellung zweier zusammenwachsender Silbernanostabe im letzten Schritt des Polyolprozesses mit molekularer
Sicht auf die P\/Rette als strukturgebendes Templ&&(mit Genehmigung naclb@], Copyrighto 2005 American Chemical
Society)

Das Polyolverfahren wurde seit der ersten Silbernanodr&ghthese kontinuirlich verfolgt und
weiterentwickelt. Es existieren daher mittlerweile vielfaltige Varianten, die unterschiedlichste Zuséatze,

Reaktionsparameter, PMkettenlangen ud vor allem aber auclnitiator-Keime einsetzen. Hierfur
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wird das Silbefl)-Salz beispielsweise durch Bt&I*9, FeGI*® oder CuGP? ersetzt.Die Aufreinigung
der hergestellten Nanodrahte erfolghschlieBendm Allgemeinen durch mehrmalig&entrifugieren

und Redisprgieren in Ethanol.

3.1.2 Perkolationstheorie

In den letzten sechs Jahrzehnten war die Perkolationstheorie Thema zahlreicher Untersuchungen.
Dabei stellten sich die Fragen: Was ist Perkolation? Und warum ist sie fiir das Verstandnis von
Nanodrahtnetzwerke von grof3em Interesse?

In erster Linie beschreibt die Perkolationstheorie die Formation von Pfaden durch die zuféllige
Besetzung eines festgelegten Gitters mit Strukturen, wie Stében oder Kugeln, in verschiedenen
SystemeHY. Weit verbretet, betrifft es alles, was sich durch ein System bewdgem, welches eine
Sammlung von offenen und geschlossenen Wegen beinhaltet. speziellen Falle der hier
angewendeten Silbernanodrahte behandelt sie die Venmgjlim Netzwerk, um so eine leitfakig
dinne Schicht zu gewabhrleisten. In Abbildung 3.kt eine schematische Darstellung einer

perkolierenden Silbernanodrahtschicht gegeben.

Elektrode 1 Elektrode 2
S Ry
A\ X 2 ) 'x
- /x —L‘— i
[ 42 S —~4 A ;,\' .l
Stromfluss 1. X . T
—\‘\ - < / /,i‘\\ >4 { :
X <X 7 X 4 j
8 / 4 4\ < =
) AgNw .
Matrix

Abb. 3.1.7 Schematische Darstellung eines Perkolationspfades (orange) in einer Silbernanodrahtschicht.ilBismgAbb
wurde nach IOP Publishing Latlaptiertsd (Copyright© 2013 IOP Publishing Ltd

Das Netzwerk zeigt zwischen zwei Elektroden durchgangige Pfade aus Nanodrahten, in orange
dargestellt.N&her betrachtet erméglichen ebendiese geschlosseglektronischenPfade im System

den Erhalt von leitfahigen Schichten, unter Einbeziehung der existden WiderstandeGenerell ist

eine zuféllige Verteilung von einzelnen langen Nanodrahten besonders von Vorteil, da stark
ausgerichtete Drahte zu einer deutlich spateren PerkolationFalle von Leitfahigkeitsmessungen

parallel zur Ausrichtungeiger®®®®. 5 A S . ST SAOKydzy3 RSNJ adaLINGSy t SNJ
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eines Grenzbereiches, der sprunghaft von einem nichtleitenden zu einem leitenden System wechselt.

Dieser Bereich wird ai als Perkolationsgrenze bzschwelle beschrieben.

Um die Bildundgitfahiger Nanodrahtnetzwerke zu verstehen mjestoch auch deren Dimensionalitat
bertcksichtigt werdenDazu kann ein zweidimensionales Perkolationsmodell verwendet werden, was
den Umstandzur Beschreibung des Perkolationsphanomenleichtert, da die Asrichtung der
Nanodrahte entlag der zAchse nicht miteinbezogen wirbie ersten wegweisenden Arbeiten dazu
lieferten die Beitrage vo Pike und Seager im Jahr 18%47. Hierbei wurde bevorzugt eine Monte
CarleSimulation hinzugezogen, um die Perkmasschwellezu ermitteln, welche vorgegeberund
begrenzte zweidimensionale (sowie auch dreidimensionale) Gitter mit den entsprechenden Strukturen
besetzt.Die daraus ermittelte Anzahl an Strukturen gibt an, wann ein leitendes Netzwerk im System
erreicht wurde und somit eine Perkolation, von einer gegentberliegenden Seite, erfolgt iBlie
Reproduktion von friiheren Arbeiten und der Simulation durchAtigeitsgruppe um Li und Zhaffy
zeigte, dass im Allgemeinen die kritische Dichte im Bereich der Perkolationsschwelle fiir ein

zweidimensionalesyStemdurch Gleichung giegeben st
¢ upoxige P

| ist dabei die Lange der Nanodrahté/ird diese erhoht, erniedrigt sich die kritische Dichties
Silbernanodrahtgehalts, um ein perkolierendes System zu erlan@ém. weiterer wichtiger
Zusammenhang ergibt sich aus dem Zusammenspiel von elektrischem Widerstand und

Volumenkonzentratiomer Schicht in @ichung #9:

R ist dabeider gemessenen Widerstan®l)” ein Materialparameter,f der Volumenanteil f. der
kritische Volumenanteil an der Perkolationsgrenze umdler Perkolationsexponent. Letzteres hat
Einfluss auf die Steigung und besitzt fir ideale Systeme in der zweiten Dimension den Wert 1,30 bis
1,33. Bei niedrigen Werten filn macht sich eine stark&rimmung mit asymptotischer Naherung
bemerkbar. Die metallischen Eigenschaften des Silbers sowie Scinidfitemperbedingungen flie3en

in den MaterialparameteM’ ein®l. Im realen Fall spielt jedoch zusatzlich die umgebende Matrix bei
der Herstellung @n Diinnschichten sowie der daraus entstehenden Perkolationseigenschaften. Diese
bestimmen auch mafR3geblich die physikalischen Eigenschaften des Gesamtsystems.

Wird aus den hergestellten Silbernanodrahtezur Anwendung als leitfahige Schicletztlich ein
perkolierendes Netzwerk generiert, so miissen diese dennoch vdhenghischaktiviert werden, um

Kontaktwidersténde in Folge der sie umhillenden R8Ehicht,zwischen den Nanodrahten zu
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verringerr®d, Dabei sind thermische ZersetzungseffekiBegraction) nicht auRer Acht zu lassen,
denn diese wirden zu einem Versagen der leitenden Schicht fubrmeh zu starkes Erhitzen bilden
sich, aufgrund eines intensiven Massetransport innerhalb der Nanodrahtstruktunichst
Einschnlirungen an den Oberflachatie einen raschen Zerfall zu Tropfchen mit sich bringse
Verkleinerung der Oberflachenenergie und folglidie Absenkung der Gesamtenergie des Systems

sorgt fur diesen DegradationsefféRt’®, welcher in Abbildung 3.1shematisch dargestellt ist

Abb. 3.18: SchematischeDarstellungdes thermischen Degradationsprozesses bei Silbernanodrahtstrukturen, aufgrund
entstehender Einschniirungen bis hin zur Tropfenbildung und damit zum Zerfall. Die Abbildung wurdéariaoét al.
adaptiert’? (mit Genehmigung nach [71], Copyright2004 Ameican Institute of Physics)

Gerade Kreuzungspunkte der Nanodrahte sind nach dem Ostwaldschen Reifungsprozess besonders
gefahrcet und zerfallen dadurch leickt.

3.1.3 Eigenschaften von Silbernanodrahten

3.1.3.1 Elektrische Eigenschaften

Die elektrischen Eigenschaften von Nanodrahtnetzwerken sind zum einen von den Nanodréhten selbst
abhangig, also von der Morphologie des NetzwerkBsi dem Kontakt von mindestens zwei
Nanodrahten lasst sich so bereits ein elektrischer Ubergang an derrBag#stelle generieren. Die
Bildung einer leitenden Elektrode erfordert viele solcher Ubergéange, um einen leitenden Pfad liber die
Elektrodehinweg zu ezeugen. Dieses Verhaltdreschreibt damit das, in Kapitel 3.1.2 behandelte,

Perkolationsverhalten wieder und ist wichtiger Bestandieil elektrischen Eigenschaft.
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Im Allgemeinen nimmt der Widerstand des Netzwerkes mit der Lange der verwendeten Nanodréhte
ab’> 7, gleichzéig liefert jedoch eine Abnahme des Durchmessers, aufgrund verstarkter
Oberflachenseuung den gegenteiligen Effekt naddid et al. "4, Dadurch wird die mittlere freie
Weglange der Elektronen verringert, was zu einer Erhéhung des Widerstandes im System flhrt.

Die Rolle der Nanodrahtlange ist hingegen ein direktes Ergebnis der Perkolationsnatur des
Leitungsmechanismus iNanodrahtnetzwerkenSo bestimmt die Orientierung der Nanodrahte die
Anzahl derleitenden Verbindungen, die erforderlich sind, fur ein perkolierendes Netzwerk. Das
Minimum der Anzahl jedoch wird durch die Lange der Nanodréahte bestimmt. Ein elektrisclildsite
Netzwerk aus langen Nanodréhten benétigt daher durchaus eine geringere Anzahl an Dndthten
Ubergangen um einen Leitungspfad Uber einen bestimmten Ratherzustellen und den
Ubergangswidestand dadurch zu verringel¥. Somit spielt neben der Nanodrahtlange sowie des
Nanodrahtdurchmessers auch die Netzwerkdichte eine wichtige Rolle bei den elektrischen
Eigenschaften.

Zur Senkung der Ubergangswiderstande in den Nanodsiattwerken werden in der Literatur einige
Methoden wie thermisches Tempel§™, Hochdruckvedhrer’, elektrisches Tempeld und
optisches Sinterf!, beschrieben.

Dabei werdendie Kontaktstellen zwischen den Drahten verbegsseras zu einer Steigerung der
elektrischen Leitfahigkeit flihrDie elé&trische Leitfahigkeit wird mit gekennzeichnet und besitzt die
SIEinheit [S/m], welche den Zusammenhanig ® '@ zwischen derStromdichte ® und der
elektrischen Feldstark® als Proportionalitatkonstante definierfl. Die Widerstandsmessungen zur
Bestimmung der Leitfahigkeit der Netzwerkschichten lassen sich mit ein®unktMessgeréat
bestimmen. Diesenutzt vier Elektroden, welche sich in gleichem Abstand zueinander befunagn

die zu messende Oberflache kontaktier®ie beiden aul3eren Spitzen leidabeieinen Strom durch

das System, wahrend die inneren Messspitzen eine messbare Spduabfengen Der Vorteil dieser
Methode ist, dass Kontaktwiderstidnde zwischen Messsonde und Schicht ausgel6scht werden.

Furden FlachenwiderstanB; gilt der Zusammenharf':

Y : OTY v OO'Y
5E "0 T O o
Dies stellt jedoch einen Idealfall fiagtinne unendlich ausgedehnte Schichtelar, bei denendie
Abstande der Elektroden deutlich kier sind alglie Schicht selbstlasonst die Messungen, aufgrund

von nicht gleichmafiig ausgebreitetetektrischen Stromlinierverfalscht werdenvirde.
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Im Falle vondefinierten elektrisch leitenderStrukturen miissen weitererelevanten GroRRen, wie
ElektrodenflacheAe und Schichtdicked, miteinbezogen werden. Der Zusammenhang fir die

Leitfahigkeit ergibt sich dabei aus Gleichun§®

3.1.3.2 OptoelektronischeEigenschaften

Die Optimierung der Eigenschaften eines transparent elektrisch leitenden Mat@nmEnglischen:
TransparenConductive Materials, TCN§t bis in die heutige Zekeine leichte Herausforderung. Sie

ist verbunden mit dem Kompromiss beider Anforderungen aus hervorragender elektrischer
Leitfahigkeit sowie optischer Durchlassigkeéibbildung 3.1.9zeigt zunachst @mal verschiedene

Transmissionsspektren von transparenten Leitern im sichtbaren Infrarotbereich.
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Abb. 3.1.9 Transmissionsspektren im sichtbaren Infrarotbereich von Indiumzinnoxid (ITO), Alurdatieries Zinnoxid
(AZO), PEDOT:PSSlpernanodrahta und Kohlenstoffnanorohré#! (mit Genehmigung nach [60], Copyrigbt 2014
Research Gate GmpH

Die Transmissia@eigenschaftemer Oxide als TCM’s fallén nahen Infrarotbereich stark ab, sodass

die Durchlassigkeit drastisch abnimmt. In s#ie Region weisen Silbernanodrahte und
Kohlenstoffnanordhren kein solches Verhalten auf. Sie zeigen eine konstante optische Durchlassigkeit
Uber das Spektrunauf. Der geringe Verlust im Falle der Silbernanodrahte ist hauptséchlich auf

reflektierende Streuung des Lichts durch die Nanodealurickzufuhref. Der Einsatz von
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Silbernanodréahte zur Herstellung von transparenten leitenden Materialien lieferhit, unter
Einbeziehung der hervorragenden elektrischen Eigenschaften, pamsenderKandidaterals Ersatz

fur das bevorzugt eingesetztekostspielige und aufwendig hergestellte ITBin, dem System,
angepasstes Gleichgewicht beider Merkmale ermdglicht sowold Bpitende Eigenschaften durch
genligend Leitungswege iNanodrahtNetzwerk, als auch gute optische Eigenschaften, infolge einer

definierten Netzwerkdichté® 32 7678. 84,

3.1.3.3 Mechanische Eigenschaften

Rir zukinftige Anwendungen hin zu flexiblen wehnbaren Endgerateversprechen Nanodrahtaus
mechanischer Sichim Vergleich zu den gangigen transparenten leitfahgpridenOxiden(ITO etc.)
aussichtsreiche Eigenschafté&rs wurde bereits von einigen Arbeitsgruppen gezeigt, dass die Fahigkeit
daraus hergestellter Elektroden, auReren mechanischen Belastungen standzukiatidpiegsamen

bis hin zu knitterbaren Materialien weitreichd eingesetzt werden kaff# 7.

Eswurden auch grof3e Fortschrittbesonders bei der Verbesserung der Leistung von Silbednaht-
Filmen, hinsichtlich der optischen, elektrischen und mechanischen Eigenscbefieiti’s: 8 849, Hu

et al. erreichte dabei optische Durchlassigkeit vo@ % bei geringen Schichtwiderstandeon

50Kl 4. Ahnliche Ergebnisse lieferte auch Scardscal. fur spriihbeshichtete Silbernanodraht
Prober®®. Yuet al. berichteten lber eine hervorragende Flexibilitat von Silbernanod&titichten

auf Polyacrylatsubstraten unter Biegung. Dabei blieb\8derstand nahezu unverandé 8. Die
Hauptschwache metallischer Nanodrahtnetzwerke liegt vor abdser in der Haftung der Schichten

auf dem Substratmaterial. Ist diese zu gering, kann diese unter mechanischer Beanspruchung, wie
beispielswiese Reiben oder Knittern, zum Ausfall des Gesdamiarkes fihrenDurch Einbettung

bzw. Einkapselung in flexible und sogar dehnbare Materialien kordieeArbeitsgruppae um Kimet

al®¥ und Xuet al!?? bereits positive Ergebnisse flir die Anwendung erzidiedieser Arbeit werden
ebenfals verkapselte Silbernanodrafitompositysteme vorgestellt, die Uber UNthographische
Prozesse zu dehnbaren Elektrodenstrukturen umgesetzt werden kénnen.

Aus Zugversuchen kénnen mechanische Kenndaten erworben werden. Wéahrend dieser Versuche
werden die Kraf F an der Probe und die Langenanderukg[in der Messstrecke der Probe
kontinuierlich gemessen sowie bei geringer Geschwindigkeit gesteigert. Aus der Kraft wird, unte

Einbeziehungler Querschnittsflache der Prol&edie mechanische annung berechnet

O
” RV, v
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Die Gesamtdehnungergibt sich aus der Langenanderundgmit Bezug auf die Ausgangslargeler

Messstreckewelche in folgendeGleichunglargestelltist:

Y0

- U_ (0}

Aus den Ergebnissen der Zugversuche lassen sich weitere technische Werkstoffkenngrof3en ablesen,
beispielsweise der ZdgModul E. Dieser ist als Steigung des Graphen im SpannDegsungs

Diagramm innerhalb eines linearen Elastizitatsbereichs definiert:

O = MEeionEod X
Die Betrachtung der elektrischen Eigenschaften bei Dehnung wird dabei durch Messung der

Widerstandswerte in Abhéngigkeit inrer Dehnung bzw. meclohris Spannung an geeigneten Proben

betrachtet.

Folglich lasst sich zusammenfassen, ddesSteuerung der gewlinschten Eigenschaften bezuglich
Transparenz und Leitfahigkeliereits ein grofles Spektrum an Anwendungsbereichen abdeckt
wodurch Gerate wie Solzellen oder Leuchtdiodeaufgebaut werden konnéfh Durch Einfiihrung
zusatzlicherVariabilitatskonstanten, wiadehnbarer und hitzebestandigePolymermaterialien als
Matrixmaterialkdnnenklare Vorteile zu dem handeislichen ITQiefern. Anwendungen im Bereich
dehnbarer Elektronik, smarter Textilien sowie elastischer Heizmodule sind dabei ein ganzes Stiickchen

naher zu riicken.
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Im Allgemeinen wird dielydrolyseund anschlieBende Kondensation von Metallalkoxiden in Losung zu
polymeren Strukturerals SolGetProzess bezeichnéd. Am haufigsten werden dazu Siliciumalkoxide
verwendet. Die Abfolge der Hydrolyseind Kondensationsschritte erfolgt stufenweise unter
Gkichgewichtsbedingungen. Die Hydrolyse stellt dabei den ersten Schritt in Form eines nukleophilen
Angriffs der SO-Bindungen durch Wasser ddBevor dieser jedoch vollstandig abgeschlossen ist,
beginnt zumeist der Schritt der KondensatioDie beiden Mechnismen verlaufen Uber ein
pentakoordiniertes Itermediat oder Ubergangszustaffél Die jeweiligen Einzelschritte kénnen fiir

die Gesamtreaktion wie in Abldung 3.2.1 formuliert werddpp %4 %9,

%

yrf! \ }LLL Hydrolyse

i - H.O —_— \5|

S
Verersterung / \
=,

J&Si% HD\Si/LLLL‘ Kondensation ;::!\7;11“ A, ~  HD
% \(}H L_LL!{ \H_r; Hydrolyse VLLL{ o ‘:}ﬂ—%

rrrr\sl;“l' . " % Kondensation j‘ij!\ LLLL.

“H.{ ou \Jff T %Si\o_s‘i_g +  ROH

BN,

Abb. 3.2.1: Die relevanten Einzelschritte der Hydeslysd Kondenstonsreaktion von Alkoxysilan&8 (mit Genehmigung
nach [92], Copyrigh® 1990 Elsevier.) DieWelleninien entsprechen nicht gezeichneter Molekilbereiche.

Zu Beschleunigung des Prozesses werden in der Regel Katalysator8éaunee und Basen, aber auch
Fluoride oder ausgewahlte Metallkomplexe, zugeseB¢i der Katalyse mit Saure werden die
anwesenden Alkoxygruppen am Silicium protoniert und erleichtern so den Angriff des Nukleophils
Wasser. Unter Einsatz von Basen konnensaliglirekt als angreifende Spezies wirken, da sie
grundsatzlich nukleophiler als Wasser sind. Letztere tUbernehmen &@miche Rolle bei der
Katalys&? % %,

Bei der Verwendung von Organosilanen im-GelProzess wird die Reaktionsktik stark durb
elektronische als awh sterischeeffekte der Organosubstitutionen beeinflusst. Beispielsweise bewirkt
der positive induktive Effekt von Alkylgruppen eine Stabilisierung von elektrophilen Intermediaten,

was eine Beschleunigung der Hydrolyse unter Satméks®e bewirkt. Unter basischen Bedingungen
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wird diese jedoch verlangsaffft ®4. Enthalten die Organosilane zusatzlich funktionelle Gruppen im
organischen Rest, so beeinflusst das zusatzlich den Hydralysk Kondensationscharaki@?.
Weiterhin ist neben dem anorgamisen SclGel-Netzwerk, in diesen sogenannten Hybridmaterialien,

die Ausbildung eines zweiten organischen Netzwerkes mdglich. Derartige Hybridmaterialien sind als
ORMOCER (ORganically MOdified CERamics) bekaviah literaturbekannten Hybridmaterialien
unterscheiden sie sich insbesondere durch ihre starken kovaleniedulBgen zwischen den
anorganischen und organischen Struktureinheiten.

Die Materialeigenschaften profitieren dabei von den zahlreichen Synergieeffekten, die sowohl von
anorganische, als auch organischer Seite gifidrwerden* °8 und bieten dadurch eie breite
Spannweite in der Anwendung. So werden sie als Schutzschicht bzw. Flllmaterial in der Dentaltechnik,
zur Herstellung von Fasern und Folien sowie im Bereich der Mikromedizielektionik

eingesetz{?4 100,

In dieser Arbeit werden eipolares Hybridpolymer sowie unpolare Hybridpolymere verwenbe.
Synthese des polaren Hybridpolymers erfolgt naBlose et al®® und reagiert Uber eine
Additionsvernetzungron Triethoxy(dsocyanatopropyl)silan an einen vinylischen Diether zu einem
Urethan. Unter Hydrolyse und Kondensation vernetzen di©-&ruppen in einem SdbelProzess
miteinander. Die UNktiven organischen Gruppen werden anschlieRend mit Hilfe eines Radikalstarters
unter einer UMQuelle polymerisiert. Abbildung 3.2.2 zeigt dasudgeshdrige Reaktissschemamit Sot

Gel sowie organischer Vernetzungsreaktion.

0 OH
\‘.)L /“\/'”\/D\)\/O =
g ™

HN
Sol-Gel
Si(OEt), +H,0

Organ. Vernetzung

OH
th%)J\O/\(\OWO\)\/OY\-\:U
O o] 0
Polares :f
Hybridpolymer UV-Starter 7-’1
‘é\O,SI\’O
L?’{O

Abb. 3.2.2 Reaktionsschemaur Herstellung des polaren Hybridpolymedbse Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter

Molekulbereiche.
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Die unpolarerHybripolymeresind gleichzeitig lichtals auch temperaturhartende MaterialieBurch

eine SoiGelReaktion wird auch hier das anorganischen Netzwerk aus Vinyltrimethoxysilan,
Vinylmethyldimethoxysilan, Diphenyldimethoxysilan unifi8thacryloxypropylmethylimethoxysilan

bzw. [2-(3,4Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilagebildef?4. Eine thermische Vernetzung der
Vinyleinheitenerfolgt Gber eine fatin-katalysierte Reaktion mit ausgewahltem SikbsslinkerDie
U\taktiven Gruppen werden im Falle dbfethacrylateinheiten durch radikalische lichtinduzierte
Polymerisation initiiert, wahrend die Epoxyeinheiten Uber eine kationische lichtinduzierte
Polymerisation aktiviert werden. Sowattie thermische als aucHie photochemische Reaktion sorgt

fur die organische Verknupfung des Gesamtsyssaund somit fir die Aushartungdie Wahl der
eingesetzten Silane ermdglicht zudem eine Aufweitung des Netzwerkes, wodurch verbesserte
mechanische Eigenschaften nach der Aushartung erzielt werden kdnnen. Abbildunge®)? &ag

dazugehorige Reaktisachema mit Seel sowie organischer Vernetzungsreaktion.

Organ. Polymerisation

und Vernetzung

OCH ( Organ. Polymerisation
wocH ind Vernetzunec
_,/_-::-"'“»5.10-::|13 H,O1[H*] {/." Ph\ Ph o\ und Vernetzung
4 n

H;C._ .OCH; OCH, | - . :
\Si‘\ = Si:\ = [OICH, D"‘SIH‘(]'ISI O/SI\_O h\l’(r
H,c” TOCH; YocH, o 5 o
0 §€* P
JOCH; Anorg. Netzwerk o 0
o0 " “si4oCH,
i oder
ader (O)CH; Crosslinker/Pt
o]

[=+U\-Starter)
OCH . :
O\/\Si\}mcj‘a Unpolares Hybridpolymer o ‘} hy
|

OCH;

Abb. 3.2.3 Reaktionsschemazur Herstellung derunpolaren Hybridpolymere Die Wellenlinien entsprechen nicht

gezeichneter Molekilbereiche.

Im weiteren Verlauf deArbeit werden die hergestellten unpolaren Hybridpolymere charakterisiert
und, neben dem polaren Hybridpolymer sowie einer Silikonzusammensetzung als Referenzsystemen,

fur die Herstellung von Silbernanodrakbmpositschichten verwendet.
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Das chemische Prinzip vohlithographischen Strukturierungsverfahren beruht auf lichtinduzierten
Prozessen strukturierbarer Wz photosensitiver Materialien. Man differenziert zwischen zwei Arten
von Materialtypen, die sich in ihren Losungseigenschaften durch Belichtung untersch&idso fihrt

bei PositivResisten (im Englischen: positiame) die Wechselwirkung mit Licht dazu, dass sich die
Loslichkeit der belichteten Bereiche in einer strukturierten Gahsteigt und somit mit Losungsmittel

zu entfernen sind®® 1°4, Dabei kommt es durch Absorption energiereicher Strahlung zu einem
Bindungsbruch in Polymerenwie beispielsweise PolymethylmethacryldPMMAJ3. Den
gegenteiligen Effekt verursacht difegativResist, indem die Léslichkeit der belichteten Bereiche sinkt,
wodurch sich nur die unbelichteten Bereich&sen lassen (im Englischen:gatve-tone)%* 1,
Grundlage isteine photochemisch induzierte Polymerisation, die funktionelle Gruppen, wie
Doppelbindungen des Methacrylats, miteinander verknipft. So entstandene Polymere sind in der
Regel unléslich in vielen Losungsmittéinbeiden Fallen erzeugt die photochemis&ahandlung eine
Anderung des Aggregatzustandes oder der Loslichkeit, sodass die Strukturierbarkeit durch Entfernen
von polymerisierten oder entpolymerisierten Bereichen mit Losungsmittel erfolgenRénbie
Strukturgebungkann unter Verwendung einerthiographischen Maske auf drei unterschiedliche
Methoden durchgefihrt werden. Dabei handelt es sich um den Contbdtbdde, die
Projektionsbelichtung sowie die ProximBglichtung. Im Contadtlode liegt die Maske im direkten
Kontakt auf de behandelnden ScHi¢ an*®d. Ein groRer Nachteil liegt dabei in der Beschadigung der
Maske oder der belichteten Schicht nach Ablodeei der Projektionsbelichtung die Projektion der
Maske durch ein Linsensystem erhalten. Dabei ist die Herstellung kleinerer Strukturelemente mdglich,
da eine Verkleinerung der Maskendimension durch die Projektionseinstellungen denklii ider
letzten Methode, der ProximitBelichtung, wird der Abstand zwischen Maske und behandelnder
Schicht durch einenlé&inen Spalt (125 pum) gewahrt, um eine Beschadigung der beiden Beteiligten
zu vermeidenAllerdings hat dies Auswirkungen auf die theoretisch makieneichbare Auflésung

CD die vom Spaltabstanglabh&angt (Gleichung 8).

. o ~ Q
60 =2/0Q = i
G G

/ beschreibt dabei die Wellenlange umtdie Schichtdicke des aufgetragenen MateH&ls Die
ProximityBelichtung wird im Rahmen dieser Arbeit zur strukturellen Aushartung der photosensitiven

vernetzbaren Gruppen in den Hybridpolymeren weiterverfolgt
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3.3.1 Radikalische Photopolymerisation

Als Basis fir die Herstellunghotostrukturierter Dinnschichten dienen Hybridpolyraemit U\-

aktiven Gruppen als Ausgangsmaterialien, wie sie in Kapitel 3.2 beschrieben sind. Werden durch den
Eintrag wn Energie in Form von khicht!?” oder Warmé'%d reaktive niedermolekulare Mononme
verknupft, so handelt es sichierbei um eine Polymerisatiff®. Abhéangig von der iniitierenden
Spezies unterscheidanan dabei verschiedene ArteH. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die
radikalische sowie kationischihotopolymerisation angewendet und werden im Folgenden naher
behandelt

Im Falle des verwendeten methacryamnktionalisierten Systems wirddie radikalische
Photopolymerisation unter Hinzunate eines Initiators gestartét!. Durch das einfallende Licbei

der Bestrahlung wird dieser in einen angeregten Zustand gebracht, der unter homolytis€her C
Bindungsspaltung erfolgt und sdie Initiation der Polymerisation im MateriaanstoR3enkann.
Wahrend der Initiation der Polymerisation kann es zu weiteren kkioenzreaktionen, wie
beispielsweise Rekombinationen, Dispropostionierung, Termination etc. kommen,esliezu
verhindern gilt'* 13, Um eine geeignete Initiatorwahl fir das jeweilige Materialsystem zu
gewdahrleisten, muss das Loslichkeitsverhalten sogine Ubereinstimmung der Absorptionsbande
des Initiators mit dem Emissionsbereich derhtdqoelle beachtet werdef® 133, Dazu wurde der
flussige Initiator CilfaDarocuf 1173 verwendet, da dieser im Wellenlangenbereich des verwendeten
Lichts (ca. 366m) absorbierf!4.

CHj
I v .
Orgoom 2= Org -
0

O OH

f|3H:s
G—CHs
OH

Abb. 3.3.1Lichtinduzierter Zerfall des verwendeten Initiat@®b&DarocuP1173durch homolytische -Bindungspaltung.

Dabei bilden sich zwei reaktive Radikale: ein Benroy ein2-Propanolytadikal.

Unter homolytischer Bindungsspaltung zerfallt der verwendete Initiator bei Belichtung in zwei
Radikale, ein Benzoeyind ein2-Propanolyfadikal (Abb. 3.3.1§*4. Im methacrylatfunktionalisierten
Hybridpolymer zeigt es eine gute Loslichkeit und erméglicht eine homogene Verteilung darin.

Nach erfolgtem Initiatorzerfall kann die Bildung désttenpolymerisationin Gang gesetzt werden,
indem sie miden sensitiveMethacrylatMolekileinheiterreagierenDabei entstehen neue Radikale,
die anschlieRend mit weiterekinheitenvernetzen, was auch aRropagationbezeichnet wirdIm
Terminatiorsschritt wird die Kettenplymerisation durch verschiedene Mechanismen der

Radikaldeaktivierungwie WasserstofAbstraktion oder Rekombination, beendén. Abbildung3.3.2
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sind die verschiedenen Schritte wahren der radikalisdleotopolymerisation an einem Methacryat

System dargstellt.

ot i
Initiation: Qﬁ = Hzc=t:—cli—cwo—(|:|—c=CH2
e} 0 O
k;
CHs CHs5
o Hy | |
Propagation: %‘——c —C:—tf—OﬂJC}—C—C:CH?
o II
0 (e} 0
?Ha (|3H3
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T—CH3
O=(|3
:
k.
Termination: R' + Ry — R, —FR;

Abb. 3.3.2Reaktionsschemata der Initiation$ropagationssowie Terminationsreaktionen bei deadikalischen
Photopolymerisation methacrylathaltiger Monomere mit den jeweiligen Ratenkonstanten ki, kp und kt. Die Termination ist
dargestellt als bimolekulare Reaktion zweier Radikalend R, wobei diese Initiatof Monomer- sowieauch

Kettenradikale darstellen kinen.Die Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter Molekulbereiche.

Die Ratengleichungen-Bl stellen die einzelnerschritte der radikalischen Kettenpolymerisation
dar{llZ, 113 115].

Initiation: Y ¢QfF0a¢ Q¢gfJ00p Q ° ° w
Propagation: Y — Q00 Y p T

o
Termination: Y — QOVY pp
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R, R, und R beschreiben dabei die Reaktionsraten der InitiatiBrgppagation und Termination. Durch

[M] bzw. [R] wird die Monomero a Fdzy {1 G A2y St f S bzw 2RadkhlkofizéfafidaS A ( & 0
dargestellt.f ist die Quantenausbeute des Initiators mit der Konzentarfloi} bei der Lichtintensitat

lo. Schichtdicke und Extinktionskoeffizient sind dulehnd #festgelegt.

Zu beachten ist wahrend der radikalischen Photopolymerisation, dass die Effizienzidesdrivzw.

die  Propagation unter Sauerstoffatmosphare  stark  beeintrdchtigt ~werden  kann
(Sauerstoffinhibierung*'612d, Dabei k&nnenunreaktive PeroxyRadikale, durch die Fahigkeit des
Diradikals Sauerstoff andere Radikale abzufangemstehen, die die Reaktivitat gegenliber €=C
Bindungen vemindert oder ganzlich inhibidtt?. Die Kettenreaktion wird dadurch ausgebremst.
Aufgrund der begrenztebiffusion von Sauerstoff im Material, findet die Inhibierung bevorzugt an der
Oberflache der Probe statt®'?d. Besonders bei diinnen Schichten ist dieser Effekt, aufgrund der
hohen Diffusionstiefe des Sauerstoffs, sehr ausgepragt und fihrt zu eindictient Reduktion der
PolymerisationFolglich ist es sinnvoll die Belichtung unter Schutzgasatmosphare, wie beispielsweise
unter StickstoffAtmosphéare, durchzufiihren, um eine kontrollierte und effiziente Polyradds des

Materials zu erhaltef?l.

3.3.2 Kationische Photopolymerisation

Um den Effekt der Sauerstoffinhibierung zu umgehen wurde zuder8yhtheseind die Verwendung
eines epoxyfunktionalisierten Hybridpolymers fur phostrukturierbare Zwecke gewahlt. Hierbei
verlauft der chemische Mechanismauf Basis einer kati@then Photopolymerisatidid?. Als Starter

der Reaktion fungiert dabei ein kationischehotoinitiator, die aufgrund ihrer spateren Entdeckung
und der begrenzten Anzahl an vernetzbaren Monomefe. Epoxy, Vinyletherim Vergléch zu
radikalischen Initiatoren, weniger bekannt simer Hauptunterschied zwischen diesen beiden besteht

in dem Vorhandensein einer kationischen Spezies, verbunden mit seinem Gegenion. Folglich wird die
Kinetik der kationischen Polymerisation merkligdmydem Gegenion beeinflus&ie bereits erwdhnt

tritt durch die Anwesenheit von Sauerstoff kein Inhibierungseffekt an der Oberflache des Materials
auf, jedoch hat das Vorhandensein von Wasser einen signifikanten &ifiettie Reaktivitat. So kann

in Spuenmengen (ppm) eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, aufgrund von
Solvatisierungseffekten, festgestellt werden, bei groReren Mengen wird wiederum eine
Abbruchreaktion gefordef3. Grundsatzlich gibt es zwei Arten von kationiscRéotoinitiatoren in

Form von U\tgenerierten BronstedtSauren (Protonendonator) oddrewisSauren (elektrophiler
Elektronenpaarakzeptor)Bevorzugt werdendabei Sulfonium und lodoniumsalzenverwendet

entdeckt von Crivello et ali*?3, sowie auch derin dieser Arbeit verwendetdllssige Initiator
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Cyracuré UVF6974, ein Triarylsulfoniumhexafluorantimor&alzgemisch in Propylencarbofét
Dieses generiert, nach dem in Abbildung 3.3.3 vorgeschlagenen Mechauisnilsotolysalie starke

Hexafluoranimonsaure welche die Initiation der Polymerisationsreaktioim Material anstof3en

kanrit23,

Photolyse: [RF_RJU{—] _ w [RF—R+X_]*
B * .
[ —r*x7| o * R FRTHXT

R°"+RY4+X ——»Rt—H+M-R +X"
RT—H+M-R +X —»% R+IHYXY

Abb. 3.3.FExemplarische Abbildung einéshitinduziertenZerfalk eineskationischennitiators. Dabei stelltM das Monomer
und HXdie BronstedtSauredar.

Die homolytische Spaltung und die Dissoziation eines Gegenions finden dabei zur gleichen Zeit statt,
sodassein RadikalkationR’), ein ArylradikalR) und ein AnionX) erzeugt werden. Ein schwach
gebundenes Wasserstafftom wird vom Radikalkation gebunden und spéter durch das Anion

deprotoniert,waszu einer fiir die Polymerisation notwendigestarken Saurdiihrt*?4,

Der Kettenstarbei der kationischen Polymerisah wird durch die Reaktion der Protonensaure, aus
dem Zerfall eineshotoinitiators, mit der sensitiven Epoxylolekileinheit in Gang gesetzt. Dabei
lagert sichdas positiv geladene-tom an die Molekileinhejitvas zu einem offenkettigdntermediat
des Epoxids fuihrDie Propagation erfolgt dann duratasentstandene Carbokatigrwelchesin der
Regel nicht besondsrstabil istund folglich mit Monomeren bzw. weiteredBpoxyEinheiten reagiert
und die Polymerisation fortfihrt Abbildung 3.34 zeigt den Mechanismus einer kationischen

Polymerisation exemplarisch aolcheinem Epoxidsystehtd.
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Photoinitiator

_ _— R

R R R <( R
0] R
e @ @ @
Initiation: 0<( H o<{ 4)70{
BT v—— —_— —_—

HO
HO

- R
R R
R ? ®
. 0]
Propagation: 4)7®<( n Q
0 — 0
—_—
HO — !

HO R

Abb. 3.3.4nitiation undPropagatioreiner kationischen ringdffnenden Polymerisation von Epoxiden.

Aufgrund der Instabilitdt von Carbokationen sind allerdings auch spontane und unkontrollierte
Abbruchreaktionen, beispielsweise drKombination mit dem Gegenion, Temperaturerh6hadgr
durch Zusatzon Abbruchreagenzien (Wass@éikohole etc.), moglict? 126

Diese Methoden kdnnen aber auch gezzit Kontrolle des Polymerisationsgradssgesetzt werden.
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Folgends Kapitel solleinen umfassenden Uberblick zu den experimentellen Angalieser Arbeit,
sowohl aus chemisch als auch aus praparativer Siehschaffen.Aufgrund der Verwendung von
einigen lichtempfindlichen Materialien wurden alle Laborarbeitem einem Gelblichtlabo

durchgefihrf um unerwiinschte photoinduzierte Reaktionen zu vermeiden.
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Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 4.1.1, unter Angabe von

Hersteller, Reinhefigradund CASNummer, aufgefiihrt.

Tab. 4.1.1Ubersicht deim Rahmen dieser Arbeiterwendeten Chemikalien mit Angabe zu Hersteller, Reinheitsgrad und

CASNummer.
Chemikalie Hersteller Reinheitsgrad | CASNummer
Silbernanodrahtsynthese
Silbernitrat Sigma Adrich X g% n| 7761888
Polyvinylpyrrolidon Sigma Aldrich - 9003398
(MW ~ 55000)
Ethylenglykol (wasserfrei) Sigma Aldrich 99,8% 107-21-1
Ethanol (vergdllt mit o Methylethylketon) | CSC Jaklechem 99,8% 64-17-5
Natriumchlorid Sigma Aldrich %99,0% 7647-14-5
Eisen(lIFnitrat Sigma Aldrich X 0% X n| 778261-8
HybridpolymerSynthesen
Vinyltrimethoxysilan abcr X g% n| 2768027
(destilliert)
Vinylmethyldimethoxysilan abcr X g% X n| 1675362-1
Diphenyldimethoxysilan abcr X 0% X n| 6843669
(destilliert)
Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan | Alfa Chemistry 98,0% 14513349
Salzsaure Sigma Aldrich 99,8% 7647-01-0
Ethylacetat CSC Jaklechem 99,0% 141-78-6
Dimethyldimethoxysilan Gelest 96,0% 1112396
2-(3,4 Sigma Aldrich X g% X n| 338804-3
Epoxycyclohexyl)ethylmethyldimethoxysila
Ammoniumfluorid Sigma Aldrich X b ¢ 1212501-8
Diethylcarbonat abcr X g% n 105588
Bis[(pDimethylsilylphenylether Angene 95,0% 1331517-8
Platin(0}1,3-diviny+1,1,3,3 abcr 2,1-:2,4% in Xylol| 6847892-2
tetramethyldisiloxarRKomplex
Cib&Darccur®1173 Ciba Speciatlity - 7473985
Chemicals
Triarylsulfoniumhexafluorantimonatsalze | Sigma Aldrich 50Gew:% in 109037-754
(Cyrauret UVI6974) Popylencarbonat
Wasserstoffperoxid.6sung Sigma Aldrich 30% 7722-84-1
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4.2.1 Synthesevon Silbernanodréhta

Auf Basis des PolyBrozesses nac®unet al.***> 4 wurdedie Silbernanodrahtsynthese entsprechend
angepasst und optimiert. Dazu wurden 5@1PVP (MW ~ 55000; O0,0émol) in 115,93
wasserfreiem Ethylenglykahit Hilfe einer Behandlung im Ultraschallhgelostund anschlieRend auf
140°C Innentemperatur vorgeheizNach Erreichen der gewlinschten Temperatur wurden |65
einer 0,22mol/L NatriumchloridLésung (0,18nmol in EG) sowie 24Q einer 0,2mmol Eisen(Ii)
nitrat-L6sung (0,048mol in EG) mit einer Eppenddpipette zugetropft und Bnin gerdhrt.Parallel
dazu wurde eine Silbernitrdtbsung {,10g in 28,83 EG entsprechen 6,48mol AgNG) angesetzt

und ebenfalls im Ultraschallbad behandelt bis das Silbernitrat vollstéandig gelost marder leicht
violetten SilbernitratLésung wurde dann, mittels Tropftrichter, zunachst schnell in die vorgeheizte
PVPRL6sung eingetropft und anschlieRend auf eine Geschwindigkeit von einem Tropfen pro Sekunde
reduziert. Sobald die gesamte LdsuimgdasReaktionsgemisch Ubergegangen ist, wurder®® mit
100rpm bei 135145°C unter Reflux erhitzDie erhaltene silbrige Suspension wurde nach Ablauf der
Reaktionszeit langsam im Olbad heruntergekiihlt und mit80mL Ethanol versetzt, um die Reaktion

zubeenden.

Durch Zentrifugation wurde die SilbernanodreBuispension aufgearbeitet. Dabei wurde einmal bei
2000U/min und finfmal bei 1500/min fir je 15min zentrifugiert. Im Anschluss eines jeden
ZentrifugenSchrittes wurde der Uberstand abdekantiert udi Sedimente in ca. 20L frischem
Ethanol dispergiert.Die Zusammenfiihrung der Sedimente erfolgte ebenfalls in einem letzten
ZentrifugenSchritt und wurde in einem R0 mL-Messkolben zur Massenbestimmung mit Ethanol

Uberfihrt.

Die Ausbeutebestimmung figte Uber die Entnahme von je 3 xv& der Suspension aus dem
Messkolben und anschlieBende Uberfilhrung in zuvor drei ausgeheizte Porzellantiegel. In einem
Muffelofen wurden diese dann 2,5 bei 500°C behandelt, um vorhandenes PVP durch die Synthese
vollstandig zu verheizerber zuriickgebliebene reine Silberriickstand konnte dann ausgewogen und
die Ausbeute, bezogen auf den Gesamtansatz, berechnet wetdsgesamt lag die Ausbeute der
reinen Silbernanodréhte bei 70%. Weiterhin wurde die durchschnitthe Lange der
Silbernanodréahte sowie der Partikelanteil in der Suspensionittelt (Kap. 9. Jedochist dabei zu
beachten, dass es sich bei den Auswertungsmethoden um flachendeckende undohichétrische

Angaben handelt.
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4.2.2 Synthese von methacrylatfunktionalisierten anorganisehrganisclen

Hybridpolymeen

Die Ausgangsmaterialierfur die Herstellung derunpolaren methacrylatfunktionalisierten
anorganisckorganischen  Hybridpolyme®é 22 waren  Vinyltrimethoxysilan  (VTMS),
Vinylmethyldimethoxysilan (VMDMS), Diphenyldimethoxysilan (DPDMS) urigt
Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan (MEMO).  Dabei wurden unterschiedliche
Zusammensetzungen (M\3), welche in Tabelle 4.2.1 dargestellt sind, Vfarlauf dieser Arbeit

ausgewahlt.

Tab. 4.2.1 Ubersicht der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Zusansetzungen zur Herstellunder unpolaren

methacrylatfunktionalisierten anorganisechrganischen Hybridpolymere

Zusammensetzung| VTMS [MoPs] VMDMS [Mof%] | DPDMS [Me?b] MEMO [Moi%)]

M1 3 32 40 25
M2 3 32 30 35
M3 3 32 20 45

Die Komponenten wurden entsprechenith dem gewiinschten Verhéltnisals 0,5Mol-Ansatz
eingewogenund de Hydrolysesowie Polylondensation derSiliciumalkoxide tbeeine 0,5N HC
Lésung duch langsames Zutropfen induzieiach10-minttigem Rihren bei Raumtemperatwurde
schlieRlich 248tunden bei 80C im Olbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Abkihlen in
300mL Ethylacetat aufgenommamd nach Bedarf ca. finfmal mit je 188 vollentsalztem Wasser
gewaschen bis die Waschlosung einen neutraleAWsit anzeigte.Hinterher wurde lber einen
hydrophoben Filter filtriert zur Entfernung wassriger Bestandteile und destillativ unter vermimaerte
Druck (bis1,4 x 10" mbar) bei 40°C Wasserbadtemperatur von anderen fliichtigen Bestandteilen
befreit. Das Hybridpolymesol wurdeabschlieBendiber einen0,2 um-Filterbei Raumtemperatur mit

5 bar (N) druckfiltriert. In Abbildung 4.2.1 ist ein Uberblick der Syntheseroute gegeben.
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Einwaage der Silan-Edukte ‘ ‘ 0,5 N HCI-Lésung ber Tropftrichter zutropfen
| |

+ 10 min Rithren
+ ca. 24 h bei 80 °C erhitzen

Kondensiertes/hydrolysiertes Hybridpolymer im Reaktionsgemisch

+in 300 mL Ethylacetat aufnehmen

+ mit je 125 mL Wasser ausschitteln bis pH neutral

+ hydrophobe Filtration

+ destillative Entfernung von Lésungsmitteln/iibrigen Bestandteilen
+ Druckfiltration

v

Methacrylat-funktionalisiertes anorganisch-organisches Hybridpolymer

Abb. 4.2.1 Syntheseroute zur Herstellung deunpolaren methacrylatunktionalisierten anorganisebrganischen

Hybridpolymere

Es wurden transparente, leicht viskose Hybridpoly&ete fir MiM3 erhalten. Die Ausbeuten lagen

dabeium die 80%.Die Lagerung der hergestellten Hybridpolymere erfolgte & 4m Kihlschrank.

4.2.3 Synthese von epoxfunktionalisierten anorganisebrganichen Hybridpolymere

Die Ausgangsmaterialien fur die Herstellung dapolaren epoxyfunktionalisierten anorganiseh
organischen Hybridpolyme¥é 24 waren Vinyltrimethoxysilan (VTMS), Vinylmethyldimethoxysilan
(VMDMS), Diphenyldimethoxysilan (DPDMS)mdiyldimethoxysilan (DMDMS) und -(2,4
Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan(Epoxy). Dabei wurden auch hier unterschiedliche
ZusammensetzungeEXE3) im Verlauf dieser Arbeit ausgewahlDiese sind Tabelle 4.2.2 zu

entnehmen.
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Tab. 4.2.20bersicht der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzungen zur Herstellung der unpolaren epoxy

funktionalisiertenanorganisckorganischen Hybrjgblymere.

Zusammensetzung] Y TMS VMDMS DPDMS | DMDMS [Mol Epoxy
[Mol-%] [Mol-%] [Mol-%] %] [Mol-9%]

El 3 32 40 - 25

E2 3 32 27 13 25

E3 3 32 20 10 35

Die SilanKompmpnenten wurden, wie bereits bei der methacryfainktionalisierten Hybridpolymer
Synthese, in dem gewinschten Verhdaltnis als \ol-Ansatz eingewogenund mit 166,09
(3,00 mol/mol  Silan) Diethylcarbonat vermischt.Die Hydrolyse sowie Polykondensation der
Siliciumalkoxidevurde dabeidurch Zutropfereiner wassrigen NH~-Ldsungca. 8,8 g; 0,01 mol/md
Silan) induziertDas Reaktionsgemisch wurdeei Tage bei Raumtemperatur geruhrturZntfernung
von Lésungsmittel und fliichtiger Bestandteilewurde auch hierunter vermindertem Druck (bis
5 mbar) bei 40C Wasserbadtemperatulestilliert Das Hybridpolyme$ol wurde abschlieRend Uber
einen0,2 um-Filter bei Raumtemperatur mitBar (N druckfiltriert. Der Uberblick der Syntheseroute

ist in Abbildung 4.2.8argestellt

Einwaage der Silan-Edukte und des Wissrige NH,F-Losung zutropfen
Diethylcarbonats
|

+ 3 Tage bei RT Riihren

Kondensiertes/hydrolysiertes Hybridpolymer im Reaktionsgemisch

+ destillative Entfernung von Lésungsmitteln/iibrigen
Bestandteilen
+ Druckfiltration

Epoxy-funktionalisiertes anorganisch-organisches Hybridpolymer

Abb. 4.2.2: $htheseroute zur Herstellung denpolaren epoxyfunktionalisierten anorganisehrganischerHybridpolymere

Es wurdergelblichtransparente, leicht viskose Hybridpolym®olefiir EXE3 erhalten. Die Ausbeuten
lagen dabeum die 9 %. Die Lagerung der hesjellten Hybridpolymere erfolgtebenfallsbei 4°C im
Kuhlschrank.
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Des Weiteren handelte es sich bei dedilikonReferenzsystem um eine kommerziell erhéltliche
Formulierung, aus vimflnktionalisierten PDMEinheit einem Modifier und Bindewon Evonik
Industries Das polare@norganisckorganische HybridpolymeReferenzsysterwurde hausinten von
K.Rosedurch stdchiometrischesaure Hydrolyse ausiner Methacrylateinheitund Tetraethoxysilan
(TEOS)synthetisiert und begitgestellt*?”. Die Lagerung des Hybridpolymers erfolgte {i& °C im

Gefrierschrank.

4.2.4 Kompositherstellungind -behandlung

Die Herstellung der Kompositerforderte zu Beginn ean HybridpolymerAnsatz als Matrix, welches
im Zuge der Anwendung schliel3litiermisch sowie lichtinduziervernetzt werden konnteDazu
wurdeder gewéhlte MatrixAnsatzl:10 mit Ethanol verdiinnt und mit 1:1 Silbernanodr&huspension
gemischt

Die thermighe Vernetzungin den Anétzen erfolgte durch Hydrosilylierungler organischen Vinyl
Komponent&. Dabei wurden den hergestellten HybridpolymemivordasHydrosilylierungsreagenz
Bis[(dimethylsilyl)phenyllether mit halber Stoffmenge bezlglich d&Snyltrimethoxysilans
zugegeben. Die VerknlUpfung der Organik veudlrch Hinzufiigereines 1Gew:%, kommerziell
erhaltlichen PiKatalysator initiiert. Hierbei handelte es sich um einen mit Xylol verdiinnten Platin(0)
1,3-divinyt1,1,3,3tetramethyldisiloxarKomplex (KarstedKatalysator)Die Zugabe erfolgte der Reihe
nach und der Ansatz wurdRinterher mindestens 20nin bei Raumtemperaturgut miteinander
vermischt. AnschlieBend wurde die Silbernanodreédiispension hinzugefiigt und das
Kompositgemisch direliterarbeitet. Das Aushéarteverfahren wurde dem Verfahren der thermischen
Aktivierung der Silbernanodrahte in Kapitel 5.4.1 angepasst und naher erlautert.

Die lichtinduzierte Vernetzung der t#ktiven Gruppen wurde im Falle demethacrylat
funktionalisierten Hybridpolymeredurch 1 Gew:% Cib& Darocuf1173 und im Falle der epoxy
funktionalisieten Hybridpolymer durch Gew:% Cyracure UVI6974 als flissigem WYhitiator
gesichertDie Ansatzevurden, noch vor der Zugabe d8ilbernanodrahiSuspensiorgbenfallsgut mit

den UVnitiatoren vermischt.



33

4.2.5 Probenherstellung

Zur Charakterisierung der Materialeigenschaften wurden fir einige Messmethoden individuelle
Probengeometrien gefordert. Im Folgenden sollen aufgrund Weersichtlichkeit die wesentlichen

Praparationsschritte beschrieben werden.

4.2.5.1 Schichtherstellung

Zur Schichtherstellung wurden die angefertigten Komposite durch Aufschleudern auf ein gewilinschtes
Substrat aufgebracht. Dabei konnten besonders diinne und honme&ehichten, nach vollflachiger
Auftragung der KomposBuspension auf das Substrat, bei eiriRotationsgeschwindigkeivon

2000rpm fir 20s erhalten werden.

4.2.5.2 Fornmkorperfur mechanische Messungen

Fir die Messungen mechanischer Kennwerte wurdspezielle Formkorper der Harz sowie
Kompositsysteme hergestellt. Dabei zeigte sich das Ausstanzen aus angefertigten Folien, die zuvor in
Metallformen ausgelegt mit silikonisierter Flie gegossen und photochemisals auch thermisch
vernetzt wurden, als aussichtsreich. In Anlehnung an DIN %5330stten diese Prufkorper eine
Gesamtlange von 5&m und einen Querschnitt von 2 xdm?. Abbildung 4.2.3 zeigt die schematische

Darstellung in der Aufsicht.

Einspann- Steg Einspann-
bereich bereich
| ) |
| ! | |
4 mm
21 mm
54 mm

Abb. 4.2.3Schematische Darstellungnes Priifkérpers nach Din 53384 zur Bestimmung der Bruchdehnung und des-Zug
E-Modulsin der Aufsicht.
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4.2.5.3 UVHithographische Strukturierung

Der UVlithographische Strukturierungsprozess erfolgte im Anschluss des Aufschleuderns der Schicht
(Kap. 4.2.5.1) auf das Substriaine schematische Darstellung wahrend ded iivographieprozesses
erfolgten Schritte sind in Abbildung 4.2.4 dargestellt.

Komposit
Substrat

l Prebake

RER IR

Maske HH [ | || [ |

l UV-Belichtung

Evtl. Postexposure Bake
Entwicklung
Nachbehandlung mit H,0,
Postbake

Abb. 4.2.4 Schematische Darstellung des -itWographischen Strukturierungsprozesses der hergestellten

photostruktuierbaren Hybridpolymere.

Dazu wurde die Probe in einem ersten Temperatursghi@m Prebakesrwarmt. AnschlieRend wurde

die Schicht miHilfe des Mask Aligner belichtet und abhangig von der Wahl des Hybridpolymersystems
nochmals thermisch behandelt (Postexposure Bakath der Entwicklung der unbelichteten Bereiche
durchausgewahlte Losungsmittel wurde die Probe zunachst bei Raumtempeyetwcknet bevor

sie in einem WasserstoffperoxBlad nachbehandelt wurde, um verbliebene Silbernanodréahte in den
Zwischenbereichen zu entferneduletzt wurden die Strukturen in einem Ofenschritt, dem Postbake,
vollstandig vernetzt und die Silbeanodréhte gleichzeitig thermisch aktivierDie genauen

Strukturierungsprameterfir die jeweiligen System&nd in Kap. 5.%rlautert.
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4.3.1 Kernresonanzspektroskopie

Die Kernresonanzspektroskogibessungen (engl.: nuclear magnetiesonance, NMR) der
Hybridpolymere zur chemischen Strukturaufklarung wurden an einem Bfgectrospin 400
UltraShield“-Gerat (BRAGS80/AVANCE400) durchgefiuihrt. Die MessfrequenzHi8pektren betrug
400 MHz bei einer Messtemperatur von 23 °C. Alsigsuittelund interner Standargvurde Aceton
ds mit Tetramethoxysilan (TMS)erwendet Die chemische Verschiebung v®iS betrug dabei
1 =0,00ppmund das Restprotonensignal vakcetonds betrugt =2.04ppmim *H-Spektrum. Int3G
Spektrumwurde Acetondsals interner Standard mit=29,8 und 206,@pm verwendet. Allé*G und

2SiNMR Spektren wurden 1breitbandentkoppelt aufgenommen

4.3.2 Thermogravimetrischelifferentialkalorimetrische Untersuchungen

Durch Kombination von thermoanalytischen Verfahren, wie Thermogravimetrie (TGlyaachische
Differertialkalometrie (DSQ, konnen thermisch induzierte Prozesse verfolgt werdé&msteres
detektiert den Massenverlust zwischen der Probe und einer Refererer @émnen weiten
Temperaturbereich, wahrend Letzteres d®darmeflusserfasst. Der parallele Einsatz der beiden
Messmethoden (TGDSC) kann Rickschlisse auf die zugrundeliegenden physikalischen und
chemischen Prozesse gebewie beispielsweiseZersetzen, KristallisierenVerdampfen oder
Schmelzen Zudem kann eine Analyse der Zersetzungsprodukte durch Fouriertransformations
Infrorotspektroskopie (FTIR) und Massenspektroskopie (MS) durchgefuihrt werden. Fir die Messungen
wurde ein Gerat STA449C dap der Firma Netzsch kombiniert mit einem Tensor 27
Fouriertransformdnfrarot-Gerat der Firma Bruker verwendet. Die massenspekirale Analyse erfolgte
durch einAéolosQMS 403dVassenspektrometrigserat von Netzsch. DRrobenmengédca. 30 mg)
wurde in enen Al203Tiegel mit einer maximalen VolumengréRe von0On3L gegebenDie Probe
wurde unter synthetischer Lufnit einer Heizrate von 5 K/min auf 500 °C geheizt und beiZ5@ir

60 min gehalten.
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4.3.3 p-Ramanspektroskopi

Mit Hilfe der pRamanspektroskopierurde die Identifizierung und semiquantitative Abschatzung der
Anzahl funktioneller chemischer Grupp€g@a.B. der C=GUmsatz) tiber ihre charakteristischen
Schwingungsabsorptioneaxmdglicht. Durch die Kombination mit eineMikroskop konnten spektrale
Informationen mit einer Ortsauflésung verknUpft werdéie gesamten Messungen der vorliegenden
Arbeit erfolgten in Form von Einzelmessungand Zeitreihen an einem konfokalen-Raman
Spektrometer der Firma Witec (alpha 300} ginem optischen Gitteim Bereich von @ 4000 cm'.

Die Gitterkonstante des optischen Gitters betrug g = 1/600 nm, woraus eine spektrale Auflésung vo
4 cnm*resultierte.Als Lichtquelle wurde ein frequenzverdoppelter Nd:Y&Ger mit einer Wellenlange
von 532 nm verwendetlm lichtinduzierte Reaktionen des Materials durch Wechselwirkung mit dem
Laser zu vermeiden, wurde die Laserleistung auf etwa ein Drittel reduziert. Bei Verwegidesg
100x%Luftobjektivs wurde dazu die Intensitat des Peaks bei-@8D cm' einer nSial00&
Waferoberfiche im OszilloskeModus auf 30 CCD counts (Integrationszeit @)0beruntergeregelt.

Die Integrationszeiten der Eingpkektrenbetrugen 0,5 bei 10 Akkumulationetir Zeitreihen zun-

situ-Verfolgung von Reaktionen wurden Integrationszeiten vam&er 10 srerwendet.

Fur die Messungenzur semiquantitativen Verfolgung der lichtinduzierten, als auch thermisch
induzierten C=@olymerisation an Hybridpolymersystemenischen zwei Géplattchen erfolgte die
Positionierung der Probe und die Einstellung des Fokus zunachst an einer zuféllig gewéhlten Stelle.
Nach Ausschalten der Probenbeleuchtung an einer Positielthe zuvor auRerhalb des Lichtkegels

der Probenbeleuchtung lagvurde die Messungan einem 100xOFmmersionsObjektiv mit einer

numerischen Apertur von 1,25 und einem Arbeitsabstand von 0,23iomchgeflihrt

4.3.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Rontgenspektroskopie

Die RasterelektronenmikroskgfREMJAufnahmen  wurden zur Abbildung der
Oberflachenmorphologider Proben sowohl in Aufsicht als auch von Querschnitten, an eiSeipra
REMder Firma Zeislei einer Beschleunigungsspannung s kV durchgefiihrt.Hierzu wuden die
Proben vor den Messungen mit einer diinnen Platinschicht besputtert, um Aufladungen durch den
Elektronenstrahl zu minimiere@er Sputterprozess erfolgte an der Anlage SCD040 der Firma Balzers
Union fir 15sbei 30mAunter Argonatmosphéare<Q,05mbar).Die Aufnahmen konnten anschliel3end

mit einem SekundéarelektroneDetektor umgesetzt werderDie energiedispersiven Rontgenspektren

(EDX) zur Identifizierung der Atomzusammensetzung des Materials wurden an einem
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Rasterelektronenmirkoskop vom Typ LEGAX¥P von Leo Electron Microscopy Ltd., ausgestattet mit
einem Detektor von EDAX fir energiedispersive Rontgenspektroskopie (EDX) an nicht besputterten

Proben durchgefuhrt.

4.3.5 Konfokale LaseBcanningMikroskopie

Mikroskopaufnahmerzur optischen Betrachtwg der amefertigten Schichten sowie z#uswertung

der Langenverteilungnd des Partikelanteilsler Silbernanodrahtchargemurden mit einem Keyence
VKX200/H 3BLase-ScanningMikroskop(LSM) der Firma Keyence Corporation durchgefibabei

wird die Probe Uber eine konfokale Blende (Pinhole) scharf gestellt und in diesem Bereich mit einem
fokussierten Laserstrahl punktférmig abgerastert. Ein Verfahren des Objektiyg-irzsRichtungcann

die Lage sowie die Fokusebererschieben und entsprechend dreidimensionale Strukturen abbilden.

Es lassen sich laterale Auflésungen von bis zu 200 nmRichiing bis zu 5 nm) erreicheDie

l dzZA 6 SNl dzy3 SNF2f 3IGS YAl oRSHKHIXAR Wérgioh BLEO.rHickitént & & A &
konnten so hinsichtlich Defektemer Schichtdickend Rauigkeit(rms-Rauheit Rq, engl. roghean

squared roughness)ntersucht werden.

4.3.5.1 Schichtdicke und Rauigkeit

Speziell fidehnbareund somitweiche Kompositewurde diese Messmethode zur Bestimmung der
Schichtdicke und Rauigkeit verwendddie Schichtdickeund Rauigkeitder nicht dehnbaren
Kompositschichten wurden mit einem Tencor Alpha Step 200 Profiler der Firma KLA/TENCOR ermittelt.
Dabei kann der henunterschied mit einer diinnen Tastnadel durch vertikale Auslenkung detektiert
werden. DieSchichtproben wurden an verschiedenen Positionen mit einem Skalpell angeritzt, um die
Nadel fiir die Messung auf einer dieser freien Stelle positionieren zu koNaeh. Fahren eines zuvor
festgelegten Messweges (4p@n) konnte die durchschnittiche  Schichthbhe  oder

Oberflachenrauigkeit mit einer vertikalen Auflésung vamb ermittelt werden.
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4.3.5.2 Langenr/Partikelauswertung AgNw

Zur Ermittlung der Langenverteilung und des Partikelantigtseinzelnen Silbernanodrahtsynthesen
wurden geeignete Mikroskepufnahmen(mindestens 5 Aufnahmemit 150facher Vergréf3erung

von Proben angefertigt. Mit dem Programm ImageJ konnten die Nahtalraarkiert und mit Hilfe

des zuvor festgelegten Maf3stabs vermessen werden. Die Statistikfunktion in Origin Labs ermdglichte

die Berechnung des Mittelwertes und Durchschaitt

Die Abschatzung des Partikelanteils erfolgte Gber efit XKonvertiertes BildHierbei wurden die Pixel
der Silbernanodrahte inklusive der Silberpartikighe) mit dem Programm Origin Labs ausgezahlt und
im Anschlusslie der Silberpartikel (¥) herausgefiltert und ebenfalls ausgezaliias Verhaltnis ergibt

dann den Anteil deSilbernanodrahte Kynw
3 — (12

Allerdings beschrankt sich dieses Verfahren jedoch auf die Flache der Nanodrahte und Partikel und

lasst das Volumen auf3en vor.

4.3.6 UV-VisSpektroskopie

Die Transmissionggektrender Silbernanodrahtschichten wurden an einem-8BM0-Gerat der Firma
SHIMADZWurchgefiihrt Dazu wurde vor Messung der Proben, ein unbeschichte@astrager
(BorofloatGlas 5x5cm) eingespannt und alReferenz festgelegt. Anschlieend wurden die Spektren
der Proben im ultravioletten und sichtbaren Bereich des Lichts tber einen Wellenlangenbereich von

250-1700nm aufgenommen.

4.3.7 Dichte

Als Grundlage fur die Kompositzusammensetzung wurde die Dichte deengeten fllissigen
HybridpolymerChargen bestimmt. Die Durchflhrung erfolgte bei Raumtemperatur am

Dichtemessgerat Densito 30PX der Firma Meffleledo.
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4.3.8 Kontaktwinkel

Zurstatischen Kontaktwinkelmessung wurei@ Messgerat der Firma KRUSS GmbH vereteBabei

wurde ein Tropfen mit definiertem Volumen an einer Kanulenspitze gebildet, welcher anschlie3end
auf der zu vermessenden Oberflache abgesetzt wurde. Uber einen automatischen Bewegungsablauf
mit Mikroliterdosiereinheit des Gerats kénnen so exakirauzierbare Tropfen an unterschiedlichen
Stellen auf der Probe abgesetzt werden. Der Tropfen l6st sich dabei von der Kanle, sobald er mit der
Oberflache in Beriihrung kommt-otografische Aufnahmen des ruhenden Tropfens vor einer
beleuchteten Mattscheibe ermdglichen die Abbildung seiner Kontur durch ein geeignetes
Auswerteprogramm zur Berechnung des Kontaktwinkgis Erhdhung der Vergleichbarkeit der
Ergebnisse ist eine zeitangepasste Messnatyvendig, um mogliche Verdunstungseffekt bei sehr

kleinem Topfenvolumen zu reduzieren.

4.3.9 Elektrische Untersuchungen

Zur Bestimmung der Leitfahigkeit Gber den Flachenwiderstand wiedeach Probegestaltungzwei

Methoden gewahlt. Zum einen die sogenannt®@nkt und zum anderen die-BunktMessmethode.

Den Anfang macht die -RunktMethode. Hierbei wurden dieWiderstandsnessungen an
Kompositstrukturermit Hilfe eines Multimetergerat®l1272Ader FirmaAgilentdurchgefuhrt. Dieses
Messgeréat ist Ublicherweise nichts amds als ein Strommesser (Ampereter), welches eine
konstante Spannung in die Messung einspddstzu mussen die beiden Elektro@émheitenan den
jeweiligen Endeder Probg2-Punkt)aufgesetziverden, um diese zikiontaktieren Anschlielend kann

der OhmWert abgelesen werden

Die 4PunktMessung@n wurden an einem 3458A Multimeter der Firma Hewlegickardmit linearer
Spitzenanordnungn unendlich (>Messspitzenabstand2 54mm) ausgedehnten Kompositschichten
durchgefihrt, wobei tber die beiden AuReren Elektroden ein bekannter Strom flieRt wahrend die

beiden Inneren deotentialunterschieddie elektrische Spannungvischen diesen Spitzen) messen.

Der Mittelwert von mindestens funf Messungen an verschiedenen Stellen einer Proble @éega

2 ARSNEUOIYR® 5ASaSNI YAU RSY CI13G2N " kX Wi HDurghdzf G A LI |
Einbeziehen der Schichtdicke d leitet sich die Leitfahigkaits 1/(Rid) ab.


https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrostatik#Potential_und_Spannung
https://de.wikipedia.org/wiki/Elektrische_Spannung
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4.3.10 Mechanische Untersuchungen

Die Messungen der mechanischen Eigentehavurden bei Raumtemperatur an der Zwick Z100 der
Firma Zwick GmbH und Co. KG mit einem Standardkraftaufnehmer vorN 1@@rchgefihrt.In
Anlehnung an den Standard DIN 53504 fur Elastomere und Kapitel 4.2.5 wurden Proben mit einer
Gesamtlange von 54 momd einen Querschnitt von 2 x 4 Mmarstellt. Es handelte sichierbei um
thermisch behandelte, belichtete oder strukturierte @2nm dicke Schulterst@mit einer Stegléange

von 25mm, die an den Schultern in manuell einstellb@ackenhalterungen eingespannt werde
konnten. Die Kenndatefiir den Zuge-Modul und die Bruchdehnung wurde aus den Mitterten von
mindestens funf Probenkdrpern bestimimvobeihauptséchlichdie Messwertevon mittig gerissenen
Prufkorper verwendet wurden. Der ZugeModul wurde dabei aus der Steigung der Graphen im
aufgenommenen Spannung@hnungsDiagramm innerhalb des linearen Elastizitatsbereichs definiert

(Kap. 3.1.3Gleichung ¥

4.3.11 WVTRMessungen zur Bestimmung défasserdampfdurchlassigkeit

Bei der WVTRIessung (im Englischen: Water Vapour Transmission Rate) handelt es sich um eine
Messmethode zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit in einem MalgigaMessungen
erfolgten an dem Gerat PERMATRMAN(Model 361), welches von der Software Permeability System
betrieben wird.Pro Durchgang kdnnen sechs runde Probenfolien auf dem Probentréager vermessen

werden.In Abbildung 4.3.1 wird eine Fotographie eines solchen Probentragers gezeigt.

Abb. 4.3.1Fotographie eines Probentragers fir WWNIBssungen mit PFolie als Referenzsubstrat
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Als Referenz diente eine Polyiritdlie (P1)Grundsatzliclwird dieverdunstete Menge an Wasspro
Flacheneinheitauf 24h bezogenbestimmt. Die Einheit wird als g/ffid wiedergegebeninsgesamt

wurden 10 Zyklereur Ermittlung des WVTWertesbei Raumtemperatur gefahren.
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In den folgenden Kapitelwerden die Ergebnisse zur Herstellung von leitfahigen, elastischen und
photostrukturierbaren Materialkompositen durch Verwendung von Silbernanodralttéap. 5.1)
vorgestellt und diskutiertZunachst bedurftes der Synthese von SB8elS/stemen mit ausgewdten
Eigenschafter{fKap.5.2). Das Ziel war zum einen d&flastizitdtzu gewinnen und zum anderen eine
Photostrukurierung durch methagrat- bzw. epoxyfunktionalisierta Einheiten zu erméglicheibes
Weiteren sollten durch die Einbringung voreigens hergestellten und optimierte8jlbernanodrahten
Ruckschlisse auf ditabilitat in Form einesMaterialkomposits geschlossen werden (K&p3).
Ausgehend von den hergestellten Silberndradht-HybridpolymerSuspensionemvurde im néchsten
Schritt die Préparationdie opto-elektronischenund mechanischerigenschafteruntersucht (Kap.

5.4). Mit Hilfe einer anschlie3enden thermischen Behandlung sollten die Einfllisse auf die Stadilitat
der Schichtherstellung sowie auf dfetivierung der elektrischeitenden Eigenschafteoptimiert
werden. Zuletzt wurdenU\-lithographische Strukturierungishner Kompositshichtendurchgefiihrt

und optimiert

Fur die folgende Arbeit wurden mehrere vergleichbare Chargen HBasisharzeund der
Silbernanodrahtemach Kap4.2.hergestellt und fiir Vorversuche, sowie flie experimentellen Reihen

und deren CharaktésierungeingesetztDie Basisarze basieren auf einem Gruratasystem, welches

in Kap. 4 beschrieben wird. Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen werden weitere
mdogliche Veranderungen im strukturellen Aufbau vorgestellt, die zur Darstetlanglarzsysteme
geflhrt haben. Im Anschluss werden Eigenschaften und Vorteller daraus hergestditen
Silbernanodrattomposite diskutiertund mit bereits bekannterBystemen, aus Silikon und einem
polaren Hybridpolsner, zum Vergleich herangezodef? 1%,

Fur das elektrische Verhaltgler zu vergleichenden Kompositsysteme spielt besonders die metallische
Komponente, in Form von Silbernanodrahten, eine groRe RDlke.die Polymersysteme keine
elektrisch leitende Funktion besitzen, sind diese wichtiger Bestandteil der Kompositformuli&ieng
Herstellung der verwendeten Silbernanodrahte erfolgte aus praktikablen Grinden vor Ort, sodass
unmittelbar Anderungen und Optimierungen bei der Synthese vorgenommen werden komditen.
Hilfe dieses Knosows wurden passende Silbernanodrahte fir d@migositzusammensetzungen
generiert, um moglichst gute Eigenschaften der finalen Kompositschichten zu erhalten. Das folgende
Kapitel soll einen Einblick in die Herstellung und Verwendung von Silbernanodréhte fur die weitere

Arbeit verschaffen.



43

Ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit lag in erster Linie in der Synthese von metallischen
Silbernanodrahten die in der Herstellung von diinnen transparenten leitfahigen ueldstischen
Kompositschichten eingesetzt werden sollten Dazu wurde eine bereits etablierte
Silbernanodrahtsynthesaus der Masterarbeit von M. Klein am Fraunhofer |8Gf Grundlage des
PolyotProzesses vo8unet. al.[**4> 43, eingesetzt undufgearbeitetda diese nur sehr kurze 4um)
durchschnittlicheund schlechtreproduzierbard_angen lieferten.

Um folglich die Reproduzierbarkeit und durchschnittliche Lange zu steigern, wurde die Synthese unter
Einbeziehung verschiedener Parametgatimiert. Dazu wurden erst einmal relevante Faktoren in
Betracht gezogen, die eine Verbesserung des Nanodh&thstums initieren kdnntenDie
Grundparameter lagen dabei nicht in einer neuen chemischen Zusammensetzung, sondern
konzentrierten sich auf egtne Indikatoren, wie diRihrgeschwindigkeitlie Reaktionstemperatur

zeit, dasAbkuhlverhalten undlie Aufarbeitung.

Variierte marzundchsdas Abkihlverhalten (langsames/schnelles Abkiildemjieden Zeitpunkt der
Aufarbeitung (direkt/Tage spater) nach beendeter Reaktion, so koimtéeiden Falle keine
Verbesserung bzw. Verschlechterung in der Qualitdt und Ausbeute der Silbernandoleabechtet
werden.Folglich schien das Reaktionsgemisch rge¢nden der Synthese in dieser Hinsicht durchaus
unempfindlich zu sein. Eine Anderung von ausgewahlten Parametgégrder Reaktionstemperatis

zeit oder der Ruhrgeschwindigkeibei der Synthese zeigte dagegen erste Einflikaet Literatur
wurde demnab ein Wachstum der Nanodréhte durch Senkung der Reaktionstemperatur und
Steigerung de Reaktionszeit gefordett® 131, Die Wahl fieldabei, nach Anpassung der koppelnden
Parameterin einer Testreihpauf eine 10-stlindige Syntheseroutbei 110°C.Zum Vegleich diente
weiterhin die oben erwéhnte Standardroute nach M. Kleinmit zwei Stunden bei 14%TC fur
durchschnittlich kurze Nanodraht&s zeigte sich, dass mit Reduzierung der Reaktionstemperatur
sowie gleichzeitiger Erh6hung der Reaktionszeit eine éssdrung des NanodrahVachstums, um

das Dreifache (32 um) erzielt werden konnte, allerdings bestand auch gelegentlich die Gefahr einer
fehlgeschlagenen SynthesBegrundet wird dieses Verhalten votue et al.durch eine verstarkte
Partikelbildung, aus morphologischer Sicht, bei sggningen(unter 110°C)bzw. auch sehr hohen
Reaktionstmperaturen(iiber 180°C}*1. Entsprechendavar es nicht moglich eine stabi@ptimierung

der Syntheseroute im Bereich der morphologischen Grenzj#rgezu erhalten

Schlief3lich brachtgedochdie Reduzierung der Ruhrgeschwindigkeit den gewiinschten Erfolg einer
Steigerung der durchschnittlichen NanodrahtlanBée Reduzierungon tber 300pm auf 100rpm

hatte zur Folge, dass die Reaktionskompoeentir eine erfolgreiche Synthese weiterhin geniigend

miteinander in Kontakt treten konnten und gleichzeitig eine geringere mechanische Belastung durch
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das Rihren zu spluren bekamen. Dadurch wurde den Silbernanodréhten ein schonenderes Wachstum
ermdglicht, was reproduzierbare durchschnittiche Nanodrdmjen von um die 1gm und
Durchmessern von um die 50n ermdglichte Zusatzlich wurdedie Stabilitat und Reproduzierbarkeit

der ausgearbeiteten Synthese durch die Arbeit in einedst#nidig lichtgeschitztebaborunterstitzt.

Fur die folgende Arbeit wurden mehrere vergleichbare Chadgeiso hergestellterSilbernanodrahte
(Kap.4.2.)eingesetzt.

Ausschlaggebender Punkt fur die Steigerung der durchschnittichen Lange lag im sogenannten
AspektverhaltnigLange dividiert durch den Durchmessddps Wissen, dass zur Verbesserung der
elektrischen und optischen Eigenschaften von Silbernanodsattwerlen ein grof3es
Seitenverhaltnis zu kleinem Durchmesser bevorzugt wetélemmotivierte zu der Verwendung von
langeren Nanodrahten bei unverandertem Durchmesd$gie Bestimmungvon Durchmesser und
Durchschnittslangerfolgte durchoptische Aifnahmen, mit Hfe von REMsowie LSMSpektroskopie

(Abb. 5.1.1Kap. 9.

Abb. 5.1.1 REMAufnahmeeiner Silbernanodrah€Charge bei einer VergréRerung von 7500, einer Spannung vdy 1ybd

einem Arbeitsabstand von 2fBm mit SEDetektor.

Grundsatzlichgilt fur Nanodrahtnetzwerkeje hoher das Aspektverhaltnder Nanodréhte umso

forderlicher ist dies fiir den Erhalt von geringen Widerstanden bei hohen Transmid$inen
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Im Zuge dieser Arbeit wurde mit unterschiedlich langen SilbernaintdeChargen gearbeitet, um

zudem die Kompatibilitat bei der HerstellungnvKompositsystemen zu erfassen (Kap..&4danzend

wurden auch weitere Anpassungsmoglichkeiten, aufbauend auf den ausgewéhlten Harzsystemen in

Kapitel 5.2, in Betraclgezogen und diskutie(Kap. 5.4)
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Bisher finden sich in der Literatur Uberwiegend Silikone als Polymere der Wahl fir dehnbare
AnwendungenSie haben den Vorteil in verschiedensten Variationen fur niedrige Preise erhaltlich zu
sein und besonders gute mechanische Eigenschaften zu erzigemposite mit eingebrachten
Silbernanodrahten sinagebenfalls bereits bekanfit 2, allerdingskonnen damit weiterhin keine

Mikrostrukturen fir elektrische Schaltkreise und Elektroéerielt werden.

In der Masterarbeit von M. Kleiam Fraunhofer IS@urden selbsthergestellte Silbernanodréhte
erstmals in Hybridmaterialien wie ORMO@GE&ngebracht und als Kompositschichierarbeitet. Es
wurden ein speziellphotochemisch vernetzbassHybridpolymerauf Wasserbasis gewah{Kap.32),

um mdgliche Polaritatsunterschiede mit den hergestellten ethanolischen Silbernanddiabhgen

zu umgehen und somit stabile Suspensionen zu erhalten. Allerdings handelte es sich hierbei
letztendlich um sprode Materialien fikratzfeste Anwendungen, dfér den flexiblen und dehnbaren

Gebrauch nicht geeignet sifé!.

Zur Darstellung eines Harzsystems als Grundstufegtischeund dehnbareAnwendungen wurde
zunachsunterschiedlicheMonomer-Bausteine in Form vorAlkoxysilanenausgewahltAufgrund der
vielseitigen Auswahl von organischen Einheiten, bietet die Literatur fur die Darstellung von
Alkoxydianen zalreiche Mdglichkeitel3* 24, Als Ausgangsverbindungen wurden das kommerziell
erhaltliche Vinyltrimethoxysilan, das Vinylmethyldimethoxysilan sodds Diphenyldimethoxysilan
gewdahlt Diese Zusammensetzung tmlldurch die zweifache Verknipfungsmdaglichkeligr beiden
letzten Komponenten zum anorganischen Netzwerkden Ublicherweise sproden, verzweigten
Hybridpolymerea (ORMOCER) die Bildung vonteillinearen Kett& ermdglichen und sie somit
elastischegestalten.

Die Elastizitdt wurdeauRerdemdurch die organischen Einheiten aus Phenyl und Methyl erhoht.
Hierbei erwies sichvor allem die Methyleinheit als sterischanspruchslos undiaher besonders
forderlich umlangeKetten ausbilden zu kénnen (v§ilikong.

Die Phenylgruppen tbernehmetariiber hinauglie Funktion die Warmebestandigkeit zu verbessern
und die Wasseadampfdurchlassigkeit zu verringertigenschaften, die in der Elektronik von grof3em
Vorteil sind.Denn Hauptursache fiir Defekte und die geringe Lebensdauer von elektronischen Geréaten
ist Uberwiegend die hohe Empfindlichkeit der aktiven Materialieim Inneren gegenuber
Wasserdampf Ein leichtes Eindringen in die Oberflache wirde somit das Matsctahell und
langfristig schadigen. Wesentliche Unterschidamnten durch den Einsatz bzw. das Fehlen von
Phenylgruppen mittels WVTRMessungen zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlassigkeit

festgestellt werdenDazu wurde ein HybridpolymersystdgAl mit Phenylanteil dem eines Syste s
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ohne Phenylanteil, durcden Austausclder Einheit miteiner vergleichbeen Methylkomponente
gegenubergestellt.
Abgeleitet von einer Schicht mit einer Dicke von fil@dwies System B mit 25Im?*d eine fiinfmal

hohere Wasserdampfdurchlassigkeit #&bb.5.2.1).

Wasserdampfdurchlassigkeit in g/m2*d

250
250

200
150
100

50

System A (mit Phenylanteil) System B (ohne Phenylanteil)

Abb.5.2.1 Balkendiagramm zur Wasserdampfdurchléassigkeit eines HybridpolymersystepA$ umidl ohne[B] Phenylanteil

DieWerte wurden ausgehengon einer Schichtdicke von 1Q@n abgeleitet.

In beiden Fallen handelt es sich weiterhin um zu hohe Ausgangswertgen auf demesamta
elektronischen Aufbau, daher ist eine Verkapselurigverbesserten Eigenschaftebi$ zu

1*10° g/m?*d) in der AnwendundetztendlichauRerst empfehlenswelff*,

Zudem realisiert das aromatische Konstruktler Phenylgruppenaufgrund seines konjugierten
DoppelbindungsSystems eine zusatzliche Stabilisierungsmaéglichkeit durch  entsprechende
Wechselwirkungeawischen den Ketted 9 T ¥ S {stackimySi&. Im 'H-NMRSpektrumzeigen sich
die typischen Signale der orthg para und metaWasserstoffatomeals Multiplett bei einer
chemischen Verschiebung vor6 ¢, 7,0 ppm. Die Absorptionsbanden detG H-Valenzschwingungn
p-Ramanspektrumiégenin Abb.5.2.1regularbei 3100¢ 3000 cmt, die der Ringschwingungém
Bereich vorl600¢ 1400cn'36 138,
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Abb. 5.2.2 p-Ramanspektrum des Grundharzsystems. Die Pfeile geben die Banden der Ringschwingung, éder (C=C)
Valenzschwingung (16@0n?1) sowie de(=CH)Valenzschwingung (31@®n?) wieder.

Die organisch vernetzbare Vinylgrupmgwies sich ebenfallals aul3erst hilfreich die Stabilitades
Gesamtsyiems zu verbessernDurch eine thermische platinkatalysierte Quervernetzudigser

organischenGruppe konnendie anorganischen SD-Ketten untereinander gefestigt werden und

verhindern so eimneinander \drbeigleiten(Abb.5.2.3.
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Abb. 5.2.3: Schematische Darstellung einer platinkatalysierten thermisci@rervernetzung der Vinyleinheiten zur

Stabilisierung im Hybridpolymersyste®ie Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter Molekulbereiche



49

Das'H-NMRSpektrum zeigt im Bereich vé@0¢ 5,3 ppm eine chemische Verschiebungn Signalen
die der Vinykinheit zugeordnet werden &nneri**1. Im p-Ramanspektrumin Abb.5.2.2 liegt die
Absorptionsbandeder ¢C=GValenzschwingungoei 1600 cm' und stimmt sehr gut mit den

literaturbekanntenWerten iibereiri36. 138,

Fur die folgende Arbeit wurden ein virFfgnktionalisiertes Silikon sowie das zuvor beschriebene
sprode, polare Hybridpolymer aus der Masterarbeit von M. Klein als Referenzsysteme bestimmt und
zum Vergleich in den folgenden Kapiteln herangezogé&wsgehend vondem beschriebenen
Grundharzsystem wurden im Zuge dieser Arbeit weiterer darauf aufgebauter Hybridpolymere
hergestellt (Kap. 5.2.1, 5.2.3Jeren Eigenschaften durch die Verwendung bestimnaigyanischer
Strukturelemente gezielt eingestellt werden konntenBei der Wahl der organischen Einheiten
handelte es sich Ublicherweise um vergleichsweise unpolare Bestandi&iier soll fir eine bessere
Unterscheidung zum polaren Hybi#Referenzsystem di@ezeichnungunpolares Hybridpolymer

verwendet werden.

5.2.1 Synthese eines athacrylatfunktionalisiertenHybridpolymesfiir dehnbare und
photostrukturierbare Anwendungen

Die Synthese einesinpolaren photostrukturierbaren Hybridpolymersrforderte zunachst eine
organisch vernetzbare Einheit, die durch -B&lichtung aktilert werden kann. Als organisch
vernetzbare Einheiten filr klassische Harzsysteme werden h#irig, Styryt, (Meth)acryl, und
Epoxgruppen verwendét!, wobei beide ktztere firr photolithographische Anwendungen in Frage
kommen.In der vorliegenden Arbeit wurdedaherdas bestehendetGrundharzsystem aus Kap. 5.2
variiert undMethacrylatgrupperals polymerisierbare Funktion eingesetfiese kdnnen durch eine
radikalische Polymerisation (Kap.33D), unter inerten BedingungerkovalenteBindungen zwischen
zwei benachbarten Methacrylatgruppen ausbildebie organisch UVernetzende Einheit wurde
Fam des Methacryloxypropylmethyldimethoxysilangingebracht und in den fir diese Arbeit
synthetisierten Harzsystemen variiert, um so auch héhere Methacrylatgehalte zu realidiereai.
spielte die Quervernetzungpatereine entscheidend®olle, sobald es um die Strukturqualitat bei der
U\lithographischen Prozessierung geht (Kap.5.5.2) Die unpolaren Hybridpolymere mit
verschiedenen Methacrylatgehalten besitzen fur die Unterscheidung die Bezeichnungen Mal%25
MEMO), M2 (35n0l% MEMOYnd M3 (45mol% MEMOQ.

Die methacrylatdunktionalisierten Hybridpolymere wden mit Hilfen von spektroskopiscén

Methoden untersucht um eine erfolgreiche Einbringung der funktionalisierten Monomereinheit zu
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beobachten und Vorkenntnisse bezlglich derPolymersruktur zu gewinnen Eine eindeutige
strukturelle Charakterisierungvar nicht Teil dieser Arbeiln Tab. 5.2.%ind die relevanten Bandeates

unpolarenHybridpolymes Mlaufgefihrt

Tab. 5.2.1 Sektroskopische Messergebnissedam unpolaren rathacrylatefunktionalisiertenHybridpolymereM1.

Spektroskopische _ _
Schwingungsbanden Zuordnung der Schwingunge
Messmethode
5,5¢6,0ppm H.C=C(H,RBruppe/ MEMO
H-NMR
4,0¢4,3/1,3¢1,8ppm Propyleinheit MEMO
p-Raman 1750¢ 1600cn? n (-C=CJj MEMO
1800¢ 1720cn n(-C=Q/ MEMO
-20ppm D-Gruppen (B, D?)
-35ppm D?
2SINMR -45ppm T-Gruppen
M2, M3: zusatzliches Signal b o
-13ppm

DastH-NMRzeigt insbesonderdie spezifischen Bande&ter HC=GGruppeder Methacrylaeinheitbei
einer chemischen Verschieburgn 5,5 ¢ 6,0 ppm. Dabei handeles sich um ein Multiplett, welches
aufgrund des Uberlapps mitlen Signalen deEndProtonender beiden Vinylkomponenteantsteht
Durch Integration ergaben si@ntsprechendvier ProtonenWeiterhin konnten verschiedenSignale
im Bereich von 13 ¢ 18 und 40 ¢ 4,3ppm der Propyleinheit des
Methacryloxypropylmethyldimethoxysilans zugeordnet werden.

Die Schwingungsbanden imRamarspektrumbestatigten ebenfalls die erfolgreiche Aufnahme des
methacrylatefunktionalisiertenMonomers in das Hybridpolymer. Hierbei konnte ein Sigmalu
Ramanspektrumbei 164D cm?® fir die Valenzschwingung der GBéhde des Methacrylats
nachgewiesemwerden (Abb.5.2.4) welches mit den Wéen der Literatur Gibereinstimni 133, Das
aussagekraftigste Signal jedoelgab die C=&Yalenzschwingungm Bereich vorl800¢ 1720 cnt!
(Abb.5.2.4). Besonderselevant ist dieses Signallm NachweiginergelungeneriJ\-Vernetzungund

wird in Kap5.5herangezogen.
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Abb.5.2.4 Ausschnitt eineg-Ramanspektrumder unpolarenmethacrylatefunktionalisieten Hybridpolymere Die Pfeile

geben die Banden der (C=@lenzschwingung (1640n?) sowie de(C=0)Valenzschwingung (1720n?) wieder.

Die Beschaffenheit des erhaltenen anorganischeggkRuckgrats wurde mit Hilfe defSiNMR
Spektroskopieam synthetisierten methacrylgunktionalisieten HybridpolymerM1 untersucht.Da

fir die Umsetzung ein Trialkoxysilan und Dialkoxysilane eingesetzt wurden, resultieren daraus die
sogenannten B und TGruppen im?SiNMR. Die Exponentenzahl gibt dabei die Anzahl der
benachbarten @SiBindungen am betrachteten SilicivAtom an. Bei eier vollstdndigen
Kondensation wirden ausschlieBlich Ind -Gruppen erkennbar sein, allerdings kdnnen ebenfalls
unvollstandig hydrolysierte Reste beeml Gruppen identifiziert werdét¥¥. Diese konnen nicht
eindeutig unterschieden werden, da die Vdrngbungen sehr nah beieinanderliegen und
Rauschsignale die genaue Auswertung erschweW¥ie in Abb.5.2.5jedoch dargestellt ist, sind

verschiedene Arten von-bnd T-Gruppen zu beobachten.
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Abb. 5.2.5 Ausschnitt eineg°SiINMRSpektrumdes unpolaren methacrylattunktionalisierten Hybridpolymers M1Das

Spektrum ist unterteilt in die verschiedenen Gruppen, welche unterschiedliche Anzahlen benachbAtten&umfassen.

Bei einem erh6ten MEMD-Gehalt konnterzuséatzlicksehr kleine DiSignalem Bereich von 10,0 bis
-13,0ppm beobachtet werden(Tab. 5.2.1)*3. Die Existenz dieseGruppe zeige, dass die
Kondensationsreaktion somit nicht vollstandig verlauferursd schliel3t sich damit den vorhandenen
Methoxy-Signalen3,5ppm) im *H-NMRSpektruman. Im Rahmen der Nachweisgrenze ist demnach
nicht nur voneiner durchkondensiertenPolymerketteauszugehen, sondern aucberade kiirzere
teillineare und teilverzweigte Cluster simténkbar. Weiterhin kénnen auch cyclische Cluster nicht
ausgeschlossen werdeBur genauen strukturellen Aufklarung wéren intensive Arbeiten mit Hilfe von
geeigneten Messmethah relevant und interessant, die jedoch nicht Teil dieser Arbeit sind.

Von groBem Interesse jedoch war das mechanische Verhalen hergestellten unpolaren
Hybridpolymerefir dehnbareKompositAnwendungen im Bereich der Elektronik. Zur Untersuchung
wurden Zugversuche an einer Zugprifmaschine durchgefihrt, die wichtige Kenndaten zMddolE
und der Rissdehnung liefern sollte@ie Probenherstellung erfolgte dabei, wie in Ké&p2.4
beschrieb@. Die Ergebnisse wurdeausschliellichmit den mechanischerDaten des kommerziell
hergestellten Silikors als Referenzsystenverglichen, da aus dem polaren Hybridpolymer auf
Wasserbasis keine mechanidoblastbaren Proben fur die Zugrsuche hergestellt welen konnten.
Wie bereits in Kafb.2 erwéhnt, handelt es sich hierbg&mlichum ein sprodes Material fur kratzfeste

Anwendungen, didlir den flexiblen und dehnbaren Gebrauch nicht geeignet.sind












































































































































































































