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1. Einleitung 

 

 

Überall geht ein früheres Ahnen dem späteren Wissen voraus. 

Alexander von Humboldt 

 

 

Geprägt durch das letzte Jahrhundert, mit zwei Weltkriegen, der Industrialisierung und der 

Weltwirtschaftskrise, befinden wir uns nun in einem Zeitalter des Konsums und der Entwicklung von 

immer fortschrittlicheren Informationstechnologien. Dadurch leben wir in einer aktiven und sich 

ständig verändernden Gesellschaft, die unsere Welt in höchstem Maße herausfordert. Doch nicht 

immer sind diese Erfolge und Entwicklungen positiv. Themen wie Klimawandel und 

Ressourcenknappheit sind heute unsere ständigen Begleiter und wurden in vergangenen Zeiten bereits 

erahnt, jedoch vage angegangen. Unsere Aufgabe, als Menschen und WissenschaftlerInnen, ist es nun 

die Verantwortung für diese momentane Lage zu tragen und in eine bessere Zukunft zu investieren. 

Dabei können erneuerbare und nachhaltige Energien helfen den Konsum zu verringern sowie 

fortgeschrittene Technologien die Kosten von Verfahren senkenΦ 5ŀǎ CŜƭŘ ŘŜǊ αƎǊǸƴŜƴά 9ƴŜǊƎƛŜ 

erstreckt sich über ein weites Spektrum von Photovoltaik bis hin zu energieeffizienten Kleinteilen und 

Geräten. So auch im Bereich der transparenten leitfähigen Materialien (im Englischen: Transparent 

Conductive Materials, TCM), das tragende Thema dieser Arbeit. Transparente leitfähige Materialien 

werden in großem Umfang in der Displaytechnologie[1-3], der Anwendung von Solarzellen[4-6] und 

Beleuchtung[7] sowie als Spannungs- bzw. Drucksensoren für Smart Textiles eingesetzt[8, 9, 10]. Die 

Attraktivität dieser Materialien ergibt sich aus dem wachsenden Interesse und der hohen Nachfrage 

von privaten elektronischen Geräten. Bis heute wird dieser Markt durch den Einsatz von transparenten 

leitfähigen Oxiden (im Englischen: Transparent Conductive Oxide), vor allem durch Indium-Zinn-Oxid 

(im Englischen: Indium Tin Oxide, ITO), angeführt. Aufgrund seines geringen spezifischen Widerstands 

von 1,77 * 10-3 ҠϝŎƳ kombiniert mit einer erreichbaren Transparenz von über 80 % machen aus ihm 

bisher einen vielversprechenden Kandidaten[11, 12]. Allerdings ergeben sich gerade zur heutigen Zeit 

gewisse Nachteile. So zählt Indium, als Selten-Erdmetall, zu den kritischen Rohstoffen und ist daher 

nur endlich in der Erdkruste verfügbar[13]. Auch die Gewinnung und das Herstellungsverfahren von 

dünnen Schichten erweist sich als aufwendig und kostspielig[14]. Da sich im Laufe der Zeit die 

Anforderungen für zukünftige Anwendungen hin zu flexiblen und dehnbaren Endgeräten geändert 
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haben, muss nach Ersatz für das spröde ITO geforscht werden[15]. Dabei erwiesen sich, neben Karbon-

Nanoröhren und Graphen, besonders die Netzwerke von metallischen Nanodrähten als aussichtsreich, 

vor allem aus Silber. Die Forschung um das metallische Element Silber ist aufgrund der höchsten 

elektrischen Leitfähigkeit unter den Edelmetallen in den Fokus gelangt[16]. Gepaart mit der Eigenschaft 

Netzwerke in Form von Nanodrähten zu bilden, ergeben sich biegsame und dehnbare Schichten, ohne 

dabei an Leitfähigkeit und Transparenz (bis zu 90 %) einzubüßen[17, 18]. Da diese Silbernanodraht-

Schichten üblicherweise unbehandelt und ohne zusätzliche Schutzschicht aufgetragen werden, sind sie 

natürlich besonders anfällig für mechanische Schäden, wie Abrieb und Kratzern, sowie für 

Veränderungen durch Umwelteinflüsse[1, 19]. Aus diesem Grund verwenden derzeitige 

Forschungsgruppen den Vorteil einer Verkapselung bzw. Einbettung in Form von Polymeren, wie z.B. 

Polyurethan, um diese Probleme zu umgehen[1, 20-22]. Die direkte elektrische Kontaktierung über die 

Oberfläche wird auf diese Weise jedoch verhindert, wodurch der Einsatz der einzelnen Komponenten, 

aus Matrix und elektrisch leitenden Nanodrähten, als Komposit in den Vordergrund tritt. Diese 

Verfahrenstechnik bringt zum einem eine Vielfalt an einstufigen Verarbeitungsmethoden, wie 

Schleuderbeschichtung, Tauchbeschichtung und Sprühbeschichtung, zum anderen kann ihre 

Anwendung durch den Einsatz von alternativen Matrixmaterialien im Bereich der Dehnbarkeit und der 

Mikrostrukturen bzw. der UV-Lithographie etabliert werden. Transparente Hybridpolymere können all 

diese Erwartungen erfüllen, indem sie durch Variation der funktionellen Gruppen im organischen 

Hybridanteil verändert werden[23, 24]. Damit eröffnet sich ein vielversprechendes und 

zukunftsorientiertes Forschungsfeld im Bereich der Displaytechnologie bis hin zu Smart Materials. 
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2. Motivation 

 

Zielsetzung dieser Arbeit war die Herstellung leitfähiger elastischer Materialkomposite durch 

Verwendung von Silbernanodrähten. Zunächst lag die Aufgabe in der Optimierung einer beständigen 

Methode zur Synthese der Silbernanodrähte für die Anwendung im Komposit. Um dahingehend 

unabhängig und individuell handeln zu können, wurde auf kommerzielle Produkte verzichtet. 

Zusätzlich sollte die eigenständige Synthese der Nanodrähte generell für ein verbessertes Verständnis 

möglicher Effekte oder Problematiken sorgen, welche sowohl in den Silbernanodraht-Suspensionen 

auftreten können als auch in den Zusammensetzungen in Kompositen. Letztere sollte über eine 

einfache Einarbeitungsmethode von Silbernanodrähte in ausgewählte Polymermaterialien, zur 

Herstellung dünner leitfähiger und elastischer Kompositschichten, umgesetzt werden. Die 

anschließende Charakterisierung dieser Kompositschichten sollte auf elektrischer, optische sowie 

mechanischer Ebene verlaufen und in Einklang gebracht werden. Dabei spielte der perkolative 

Charakter der Nanodrähte im Zusammenspiel mit den Matrices eine bedeutende Rolle. Im Hinblick auf 

dehnbare Beschichtungen oder strukturierten Leiterbahnen für dehnbare Displays standen vor allem 

Hybridpolymermaterialien, durch deren variablen Gebrauch, im Fokus. Ihre Eigenschaften lassen sich 

durch unterschiedliche Zusammensetzungen und verschiedene Verhältnisse von anorganischen und 

organischen Komponenten modifizieren und anpassen, da die Rolle und die Anforderungen erheblich 

variieren können abhängig von der Art und Anwendung des finalen Geräts. Im Falle von Solarzellen 

dient beispielsweise eine großflächige transparente Elektrode als Anode, um Ladungsträger aus der 

absorbierenden Schicht zu extrahieren und zu trennen. In Leuchtdioden und Touchscreens hingegen 

müssen die Elektroden im Mikrometermaßstab strukturiert sein, damit sie den räumlichen Standort 

zusagen können. Daher werden für zukünftige Generationen optoelektronischer Geräte leitende 

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

Ziel der Arbeit war somit die Herstellung, Charakterisierung und Optimierung von Silbernanodraht-

Hybridpolymer-Kompositschichten, die sowohl in ihren optoelektronischen und mechanischen 

Eigenschaften überzeugen als auch für Anwendungen im Mikrometermaßstab UV-lithographisch 

strukturierbar sind.  
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3. Grundlagen 

 

In folgendem Kapitel werden die theoretischen Grundlagen, auf denen diese Arbeit basiert, behandelt. 

Zunächst werden die Eigenschaften und die Herstellung von Silbernanodrähten sowie deren 

Anwendungen vorgestellt. Es folgt ein Einblick in die Herstellung von anorganisch-organischen 

Hybridpolymeren auf Basis von Sol-Gel-Synthese. Im Anschluss soll auf die Herstellung und Umsetzung 

photostrukturierbarer Hybridsysteme unter Anwendung von UV-Lithographie eingegangen werden. 

Dabei werden die radikalische, als auch kationische Photopolymerisation für zwei Materialklassen, in 

Form eines methacrylat- und epoxy-funktionalisierten Systems, genauer betrachtet.  

 

 

3.1 Herstellung und Eigenschaften von Silbernanodrähten 
 

Wie der Name bereits vermuten lässt, sind die Dimensionen metallischer Nanodrähte, hinsichtlich 

ihres Durchmessers, auf die Nanometer-Skala reduziert. Sie erreichen Durchmesser d von einigen zehn 

Nanometern. Die Länge L der Nanodrähte kann dabei zwischen wenigen und ein paar Dutzend 

Mikrometer variieren[25, 26]. Im Allgemeinen zeichnen sie sich durch ein hohes Aspektverhältnis im 

Bereich von 80 bis 1000, beschrieben durch L/d (Länge dividiert durch den Durchmesser), aus[27-30]. 

Während der letzten Jahrzehnte wurde neben den, am häufigsten untersuchten, Silbernanodrähten 

auch weitere metallische Nanodrähte für die Verwendung in beispielsweise transparenten Elektroden 

diskutiert. Darunter befanden sich Kupfer-[31-34], Gold-[35, 36] sowie Kupfernickel-Nanodrähte[37]. Eines 

der wichtigsten Kriterien in der Herstellung ist weiterhin die Notwendigkeit geeignete Materialien als 

kostengünstige Lösung anzubieten. Da Silber die höchste elektrische Leitfähigkeit aller Metalle mit > 60 

MSm-1 (Kupfer: ~ 58 MSm-1, Gold: ~ 45 MSm-1) aufweist, weniger oxidationsanfällig ist als Kupfer und 

ein gleichzeitig deutlicher günstiger Rohstoff im Vergleich zum Gold ist, welches sonst so oft Einsatz in 

der Mikroelektronik findet, stellt es einen vielversprechenden Kandidaten dar[16, 38]. Darüber hinaus ist 

die Herstellung vergleichsweise simpel, leicht skalierbar und ebenfalls kostensparend. Daher kommen, 

aufgrund der genannten Vorteile, im Rahmen dieser Arbeit nur Silbernanodrähte bei der Herstellung 

von leitfähigen elastischen Materialkompositen zum Einsatz. 
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3.1.1 Herstellung von Silbernanodrähten 
 

Es wurden experimentell mehrere Wege beschritten, um Silbernanostrukturen verschiedenster 

Formen herzustellen. Diese Methoden umfassen beispielsweise hydrothermale, 

mikrowellengestützte, elektrochemische, photoinduzierte als auch nasschemische Prozesse[38-42]. Um 

eine eindimensionale Strukturgebung der Silbernanodrähte zu erhalten, wurde die am häufigsten 

angewandte Methode zur Synthese herangezogen. Dabei handelt es sich um den Polyolprozess, der 

ein anisotropes Wachstum fördern soll, bei dem sich Silber auf Initiator-Keimen abscheiden lassen. Mit 

Hilfe einer Vorlage (im Englischen: Template) kann zusätzlich die Wachstumsrichtung vorgegeben 

werden. Die Pionierarbeit wurde dazu von der Arbeitsgruppe um Sun et al. geleistet[43-45]. Für die 

Synthese von Silbernanodrähten wird dabei eine einfache Route durch Reduktion von Metallsalzen in 

Anwesenheit von Ethylengylkol, welches als Lösungs-sowie als Reduktionsmittel fungiert, 

vorgeschlagen. Diese Synthesemöglichkeit bietet den Vorteil einer Eintopfreaktion und sorgt für eine 

leichte Umsetzung im Labor. Die Erzeugung der Silbernanodrähte im Polyolprozess lässt sich dabei in 

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

 

Abb. 3.1.1: Darstellung der fünf grundlegenden Wachstumsschritte von Silbernanodrähten im Polyolprozess. Die Abbildung 

wurde von Ma et al. adaptiert[46] (mit Genehmigung nach [46], Copyright © 2143 Royal Society of Chemistry).  

 

Es handelt sich um: I) die Keimbildung, II) das Wachstum der Keime, III) zusätzliches Ätzen und 

Wachsen, IV) die Anlagerung an das Template und zuletzt V) das Zusammenwachsen der einzelnen 

beieinanderliegenden Fragmente. 
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Die Eintopfreaktion setzt sich aus Silbernitrat, Ethylenglykol (EG), Natriumchlorid und Eisen(III)-nitrat 

sowie aus Polyvinylpyrrolidon (PVP) zusammen. Die Funktionen der einzelnen Bestandteile sollen im 

weiteren Verlauf aufgegriffen und beschrieben werden. 

Zunächst wird ein Silbersalz, hier in Form des Silbernitrats, zu Ethylenglykol in Anwesenheit von PVP 

zugeführt. Bei hohen Temperaturen zwischen 120-160 °C[16, 43-51] kommt es dabei zur Reaktion und 

Entstehung von reinen Silberkeimen im Gemisch. Beim Erhitzen von EG entsteht unabhängig von 

Luftsauerstoff die entsprechenden Glykoaldehyde, 2-Hydroxyethanal und Ethanal. Diese 

Aldehydformen sind während der Reaktion für die Reduktion der Silberkationen zuständig und werden 

dabei in Diacetyl und Hydroxyethansäure umgesetzt[52, 53, 130]. Abbildung 3.1.2 zeigt die relevanten 

Reaktionen bei der Reduktion der Silberkationen im Polyolprozess. 

 

 

Abb. 3.1.2: Reaktionsverlauf bei der Reduktion von Silberionen durch Ethylenglykol im Polyolprozess[52, 53, 130]. 

 

Die daraus entstandenen Silberatome schließen sich zu Clustern zusammen[30, 53] und bilden 

letztendlich Silberkeime bzw. Silberzwillingspartikel aus, aus denen Cluster mit pentagonaler Facette 

entstehen können. Diese Form der fünfzähligen Symmetrie bildet die thermodynamisch stablisten 

Partikel, an die sich weitere Silberatome bevorzugt anlagern und so das Nanodrahtwachstum 

fördern[49]. Die im Reaktionsgemisch befindlichen Chloridionen stabilisieren zudem den gesamten 

Prozess[50]. Die Silbernitratlösung wird nur langsam zugetropft, um die Verfügbarkeit der Silberionen 

zu reduzieren, da dies für ein effizienteres Wachstum der entstandenen Keime sorgt[51].  Ein gebildeter 

pentagonaler Cluster aus Zwillingspartikel ist in Abbildung 3.1.3 dargestellt[49]. 
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Abb. 3.1.3: Eindimensionales Wachstum des pentagonalen Silberclusters durch Anlagerung von Silberatomen und Anlagerung 

von PVP als Template (a). Querschnittsansicht eines wachsenden pentagonalen Silberclusters sowie Anlagerung von 

Silberatomen an die {111}-Ebenen, dargestellt durch die schwarzen Pfeile[49] (mit Genehmigung nach [49], Copyright © 2003 

American Chemical Society). 

 

In Folge von sehr reaktiven Grenzflächen, durch Gitterverzerrungen und Defekten (rot dargestellt) 

erzeugt, können sich neue Silberatome gezielt an den {111}-Ebenen anlagern, was einen 

eindimensionalen Wachstumsprozess des Clusters verursacht[49]. Die Anwesenheit des Polymers und 

Templates PVP verstärken diesen Effekt zusätzlich und verhindern, durch ihre erhöhte Affinität zu den 

{100}-Ebenen, eine Anlagerung von Silberatomen an der Längsseite[49, 54, 55]. Jedoch ist ein Überschuss 

an PVP hinderlich, da es zu einem Einschluss von Nanopartikeln kommt, welches die Bildung von 

Nanodrähten stark einschränkt[56]. Die Adsorption von PVP an Silber ist besonders den Nitrationen, des 

eingesetzten Silber- und Eisen(III)-nitrats, zu verdanken[47]. Da an der Silberoberfläche Chloridionen 

adsorbieren und die Nitrationen, nach dem VSEPR-Modell, eine positive Ladung am Stickstoffatom 

aufweisen, können diese hervorragend koordinieren. Gleichzeitig wirken die drei negativ geladenen 

Sauerstoffatome des Nitrats als Vermittler zwischen Silberoberfläche und PVP[57]. Abbildung 3.1.4 zeigt 

eine Darstellung eines koordinierenden PVP-Moleküls an die Oberfläche der Silbernanopartikel.  
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Abb. 3.1.4: Darstellung eines koordinierenden PVP-Moleküls an die Silberoberfläche durch Absorption von Chloridionen und 

weitere Koordination der Nitrationen als Vermittler zur Ausbildung des Polymertemplate[47] (mit Genehmigung nach [47], 

Copyright © 2012 American Chemical Society). 

 

In Abbildung 3.1.5 wird der dritte Schritt des Ätzens und Wachsens im Zuge des Polyolprozesses 

dargestellt.  

 

Abb. 3.1.5: Darstellung der Absorption von Luftsauerstoff an die Silberoberfläche und die damit gleichzeitig verbundene 

Oxidation von Fe(II) zu Fe(III) sowie Reduktion durch Ethylenglykol. Die Abbildung wurde nach Wiley adaptiert[50] (mit 

Genehmigung nach [50], Copyright © 2005 American Chemical Society). 

 

Durch die Absorption von Luftsauerstoff an den freien Oberflächen der vorhandenen 

Silbernanopartikel sowie -nanodrähte kommt es zu einem Ätzschritt, bei dem vor allem die 

energiereichen Fehlstellen im pentagonalen Cluster bevorzugt angegriffen werden und somit ein 
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Anlagern von weiteren Silberatomen ermöglicht. Damit allerdings anhaftenden Sauerstoffatome an 

der Oberfläche das Wachstum der Nanodrähte nicht unterbinden und diesen Schritt verhindern, muss 

die Ätzwirkung des Sauerstoffs über eine reduktive Komponente eingeschränkt werden. Das in die 

Reaktionsmischung hinzugefügte Eisen-(II) liefert die dazu benötigte reduktive Eigenschaft und nimmt 

dadurch selbst die eins höher oxidierte Form des Eisens an. Zwischen den beiden Formen Eisen-(II) und 

Eisen-(III) stellt sich durch das Ethylenglykol, welches als Lösungs- sowie Reduktionsmittel dient, ein 

Gleichgewicht ein. Dadurch kann der an der Oberfläche anhaftende Sauerstoff, durch den Zusatz der 

Eisenverbindung, fortlaufend katalytisch entfernt werden und das Wachstum der Silbernanodrähte 

vorantreiben. Für einen erfolgreichen Ätz- und Wachstumsschritt spielt entsprechend die Eisen-(II)-

Konzentration eine wichtige Rolle. Eine zu geringe Konzentration würde, aufgrund einer 

verlangsamten Entfernung der Sauerstoffatome an der Oberfläche und starkes Ätzen, zur 

überwiegenden Ausbildung von Nanopartikeln führen. Wohingegen eine zu hohe Konzentration die 

notwendige Ätzwirkung während der Synthese vollständig unterbinden könnte [50]. 

In den beiden letzten Schritten findet eine Anlagerung von entstandenen Nanofragmenten 

(Nanopartikel, -stäbe, -drähte) an das PVP, welches die Rolle des Template übernimmt und als PVP-

Kette eine eindimensionale Wachstumsrichtung vorgibt, an. Erst dadurch wird die Bildung von langen 

Nanodrähten durch das Zusammenwachsen im letzten Schritt angestoßen (Abb. 3.1.6). 

 

 

Abb. 3.1.6: Darstellung zweier zusammenwachsender Silbernanostäbe im letzten Schritt des Polyolprozesses mit molekularer 

Sicht auf die PVP-Kette als strukturgebendes Template[50] (mit Genehmigung nach [50], Copyright © 2005 American Chemical 

Society). 

 

Das Polyolverfahren wurde seit der ersten Silbernanodraht-Synthese kontinuirlich verfolgt und 

weiterentwickelt. Es existieren daher mittlerweile vielfältige Varianten, die unterschiedlichste Zusätze, 

Reaktionsparameter, PVP-Kettenlängen und vor allem aber auch Initiator-Keime einsetzen. Hierfür 
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wird das Silber-(I)-Salz beispielsweise durch PtCl2
[44, 45], FeCl2[58] oder CuCl2

[59] ersetzt. Die Aufreinigung 

der hergestellten Nanodrähte erfolgt anschließend im Allgemeinen durch mehrmaliges Zentrifugieren 

und Redispergieren 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 für das Verständnis von 

Nanodrahtnetzwerke von großem Interesse? 

In erster Linie beschreibt die Perkolationstheorie die Formation von Pfaden durch die zufällige 

Besetzung eines festgelegten Gitters mit Strukturen, wie Stäben oder Kugeln, in verschiedenen 

Systemen[60]. Weit verbreitet, betrifft es alles, was sich durch ein System bewegen kann, welches eine 

Sammlung von offenen und geschlossenen Wegen beinhaltet. Im speziellen Falle der hier 

angewendeten Silbernanodrähte behandelt sie die Verteilung im Netzwerk, um so eine leitfähige 

dünne Schicht zu gewährleisten. In Abbildung 3.1.7 ist eine schematische Darstellung einer 

perkolierenden Silbernanodrahtschicht gegeben.  

 

 

 
Abb. 3.1.7: Schematische Darstellung eines Perkolationspfades (orange) in einer Silbernanodrahtschicht. Die Abbildung 
wurde nach IOP Publishing Ltd. adaptiert[60] (Copyright © 2013 IOP Publishing Ltd). 

 

 
Das Netzwerk zeigt zwischen zwei Elektroden durchgängige Pfade aus Nanodrähten, in orange 

dargestellt. Näher betrachtet ermöglichen ebendiese geschlossenen elektronischen Pfade im System 

den Erhalt von leitfähigen Schichten, unter Einbeziehung der existierenden Widerstände. Generell ist 

eine zufällige Verteilung von einzelnen langen Nanodrähten besonders von Vorteil, da stark 

ausgerichtete Drähte zu einer deutlich späteren Perkolation im Falle von Leitfähigkeitsmessungen 

parallel zur Ausrichtung neigen[61-65]. 5ƛŜ .ŜȊŜƛŎƘƴǳƴƎ ŘŜǊ αǎǇŅǘŜƴ tŜǊƪƻƭŀǘƛƻƴά ŅǳǖŜǊǘ ǎƛŎƘ ƛƴ CƻǊƳ 



11 
 

 

eines Grenzbereiches, der sprunghaft von einem nichtleitenden zu einem leitenden System wechselt. 

Dieser Bereich wird auch als Perkolationsgrenze bzw.-schwelle beschrieben. 

Um die Bildung leitfähiger Nanodrahtnetzwerke zu verstehen muss jedoch auch deren Dimensionalität 

berücksichtigt werden. Dazu kann ein zweidimensionales Perkolationsmodell verwendet werden, was 

den Umstand zur Beschreibung des Perkolationsphänomens erleichtert, da die Ausrichtung der 

Nanodrähte entlang der z-Achse nicht miteinbezogen wird. Die ersten wegweisenden Arbeiten dazu 

lieferten die Beiträge von Pike und Seager im Jahr 1974[66, 67]. Hierbei wurde bevorzugt eine Monte-

Carlo-Simulation hinzugezogen, um die Perkolationsschwelle zu ermitteln, welche vorgegebene und 

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 zur gegenüberliegenden Seite, erfolgt ist. Die 

Reproduktion von früheren Arbeiten und der Simulation durch die Arbeitsgruppe um Li und Zhang[68] 

zeigte, dass im Allgemeinen die kritische Dichte im Bereich der Perkolationsschwelle für ein 

zweidimensionales System durch Gleichung 1 gegeben ist[68]:  

ὲ  υȟφσχςφὰ                                                                    ρϳ  
 
 

l ist dabei die Länge der Nanodrähte. Wird diese erhöht, erniedrigt sich die kritische Dichte des 

Silbernanodrahtgehalts, um ein perkolierendes System zu erlangen. Ein weiterer wichtiger 

Zusammenhang ergibt sich aus dem Zusammenspiel von elektrischem Widerstand und 

Volumenkonzentration der Schicht in Gleichung 2[65]:  

 

Ὑ  
ρ

ρ
ὓǰ
 f  f

Ȣ                                                                  ς 

 

Rs  ist dabei der gemessenen Widerstand, M´ ein Materialparameter, f der Volumenanteil, fc der 

kritische Volumenanteil an der Perkolationsgrenze und m der Perkolationsexponent. Letzteres hat 

Einfluss auf die Steigung und besitzt für ideale Systeme in der zweiten Dimension den Wert 1,30 bis 

1,33. Bei niedrigen Werten für m macht sich eine starke Krümmung mit asymptotischer Näherung 

bemerkbar. Die metallischen Eigenschaften des Silbers sowie Schicht- und Temperbedingungen fließen 

in den Materialparameter M´ ein[65]. Im realen Fall spielt jedoch zusätzlich die umgebende Matrix bei 

der Herstellung von Dünnschichten sowie der daraus entstehenden Perkolationseigenschaften. Diese 

bestimmen auch maßgeblich die physikalischen Eigenschaften des Gesamtsystems. 

Wird aus den hergestellten Silbernanodrähten, zur Anwendung als leitfähige Schicht, letztlich ein 

perkolierendes Netzwerk generiert, so müssen diese dennoch vorerst thermisch aktiviert werden, um 

Kontaktwiderstände, in Folge der sie umhüllenden PVP-Schicht, zwischen den Nanodrähten zu 
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verringern[60]. Dabei sind thermische Zersetzungseffekte (Degradation) nicht außer Acht zu lassen, 

denn diese würden zu einem Versagen der leitenden Schicht führen. Durch zu starkes Erhitzen bilden 

sich, aufgrund eines intensiven Massetransport innerhalb der Nanodrahtstruktur, zunächst 

Einschnürungen an den Oberflächen, die einen raschen Zerfall zu Tröpfchen mit sich bringen. Die 

Verkleinerung der Oberflächenenergie und folglich die Absenkung der Gesamtenergie des Systems 

sorgt für diesen Degradationseffekt[69, 70], welcher in Abbildung 3.1.8 schematisch dargestellt ist. 

 

 

Abb. 3.1.8: Schematische Darstellung des thermischen Degradationsprozesses bei Silbernanodrahtstrukturen, aufgrund 
entstehender Einschnürungen bis hin zur Tröpfenbildung und damit zum Zerfall. Die Abbildung wurde nach Karim et al. 
adaptiert[71] (mit Genehmigung nach [71], Copyright © 2004 American Institute of Physics). 

 

Gerade Kreuzungspunkte der Nanodrähte sind nach dem Ostwaldschen Reifungsprozess besonders 

gefährdet und zerfallen dadurch leicht[71]. 

 

 

3.1.3 Eigenschaften von Silbernanodrähten  

 

3.1.3.1 Elektrische Eigenschaften 

 

Die elektrischen Eigenschaften von Nanodrahtnetzwerken sind zum einen von den Nanodrähten selbst 

abhängig, also von der Morphologie des Netzwerkes. Bei dem Kontakt von mindestens zwei 

Nanodrähten lässt sich so bereits ein elektrischer Übergang an der Berührungsstelle generieren. Die 

Bildung einer leitenden Elektrode erfordert viele solcher Übergänge, um einen leitenden Pfad über die 

Elektrode hinweg zu erzeugen. Dieses Verhalten beschreibt damit das, in Kapitel 3.1.2 behandelte, 

Perkolationsverhalten wieder und ist wichtiger Bestandteil der elektrischen Eigenschaft.  
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Im Allgemeinen nimmt der Widerstand des Netzwerkes mit der Länge der verwendeten Nanodrähte 

ab[72, 73], gleichzeitig liefert jedoch eine Abnahme des Durchmessers, aufgrund von verstärkter 

Oberflächenstreuung, den gegenteiligen Effekt nach Bid et al. [74]. Dadurch wird die mittlere freie 

Weglänge der Elektronen verringert, was zu einer Erhöhung des Widerstandes im System führt.  

Die Rolle der Nanodrahtlänge ist hingegen ein direktes Ergebnis der Perkolationsnatur des 

Leitungsmechanismus in Nanodrahtnetzwerken. So bestimmt die Orientierung der Nanodrähte die 

Anzahl der leitenden Verbindungen, die erforderlich sind, für ein perkolierendes Netzwerk. Das 

Minimum der Anzahl jedoch wird durch die Länge der Nanodrähte bestimmt. Ein elektrisch leitendes 

Netzwerk aus langen Nanodrähten benötigt daher durchaus eine geringere Anzahl an Drähten und 

Übergängen, um einen Leitungspfad über einen bestimmten Raum herzustellen und den 

Übergangswiderstand dadurch zu verringern[75]. Somit spielt neben der Nanodrahtlänge sowie des 

Nanodrahtdurchmessers auch die Netzwerkdichte eine wichtige Rolle bei den elektrischen 

Eigenschaften.  

Zur Senkung der Übergangswiderstände in den Nanodraht-Netzwerken werden in der Literatur einige 

Methoden, wie thermisches Tempern[76-79], Hochdruckverfahren[79], elektrisches Tempern[77] und 

optisches Sintern[80], beschrieben. 

Dabei werden die Kontaktstellen zwischen den Drähten verbessert, was zu einer Steigerung der 

elektrischen Leitfähigkeit führt. Die elektrische Leitfähigkeit wird mit ̀ gekennzeichnet und besitzt die 

SI-Einheit [S/m], welche den Zusammenhang in ὐᴆ  „Ὁᴆ zwischen der Stromdichte ὐᴆ und der 

elektrischen Feldstärke Ὁᴆ als Proportionalitätskonstante definiert[81]. Die Widerstandsmessungen zur 

Bestimmung der Leitfähigkeit der Netzwerkschichten lassen sich mit einem 4-Punkt-Messgerät 

bestimmen. Dieses nutzt vier Elektroden, welche sich in gleichem Abstand zueinander befinden und 

die zu messende Oberfläche kontaktieren. Die beiden äußeren Spitzen leiten dabei einen Strom I durch 

das System, während die inneren Messspitzen eine messbare Spannung U abfangen. Der Vorteil dieser 

Methode ist, dass Kontaktwiderstände zwischen Messsonde und Schicht ausgelöscht werden. 

Für den Flächenwiderstand Rs gilt der Zusammenhang[82]: 

 

Ὑ  
“

ὰὲς
Ͻ 
Ὗ

Ὅ
τȟυσ Ͻ 

Ὗ

Ὅ
                                                                 σ 

 

Dies stellt jedoch einen Idealfall für dünne unendlich ausgedehnte Schichten dar, bei denen die 

Abstände der Elektroden deutlich kleiner sind als die Schicht selbst, da sonst die Messungen, aufgrund 

von nicht gleichmäßig ausgebreiteten elektrischen Stromlinien, verfälscht werden würde. 
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Im Falle von definierten elektrisch leitenden Strukturen müssen weitere relevanten Größen, wie 

Elektrodenfläche AE und Schichtdicke d, miteinbezogen werden. Der Zusammenhang für die 

Leitfähigkeit ̀  ergibt sich dabei aus Gleichung 4[82]:  

 

„  
ρ

ὙϽ Ὠ
                                                                                   τ 

 

3.1.3.2 Optoelektronische Eigenschaften 

 

Die Optimierung der Eigenschaften eines transparent elektrisch leitenden Materials (im Englischen: 

Transparent Conductive Materials, TCM) ist bis in die heutige Zeit keine leichte Herausforderung. Sie 

ist verbunden mit dem Kompromiss beider Anforderungen aus hervorragender elektrischer 

Leitfähigkeit sowie optischer Durchlässigkeit. Abbildung 3.1.9 zeigt zunächst einmal verschiedene 

Transmissionsspektren von transparenten Leitern im sichtbaren Infrarotbereich. 

 

 

Abb. 3.1.9: Transmissionsspektren im sichtbaren Infrarotbereich von Indiumzinnoxid (ITO), Aluminium-dotiertes Zinnoxid 

(AZO), PEDOT:PSS, Silbernanodrähten und Kohlenstoffnanoröhren[60] (mit Genehmigung nach [60], Copyright © 2014 

Research Gate GmbH). 

 

Die Transmissionseigenschaften der Oxide als TCM´s fallen im nahen Infrarotbereich stark ab, sodass 

die Durchlässigkeit drastisch abnimmt. In dieser Region weisen Silbernanodrähte und 

Kohlenstoffnanoröhren kein solches Verhalten auf. Sie zeigen eine konstante optische Durchlässigkeit 

über das Spektrum auf. Der geringe Verlust im Falle der Silbernanodrähte ist hauptsächlich auf 

reflektierende Streuung des Lichts durch die Nanodrähte zurückzuführen[83]. Der Einsatz von 
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Silbernanodrähte zur Herstellung von transparenten leitenden Materialien liefert somit, unter 

Einbeziehung der hervorragenden elektrischen Eigenschaften, einen passenden Kandidaten als Ersatz 

für das bevorzugt eingesetzte, kostspielige und aufwendig hergestellte ITO. Ein, dem System, 

angepasstes Gleichgewicht beider Merkmale ermöglicht sowohl gute leitende Eigenschaften durch 

genügend Leitungswege im Nanodraht-Netzwerk, als auch gute optische Eigenschaften, infolge einer 

definierten Netzwerkdichte[31, 32, 76, 78, 84]. 

 

3.1.3.3 Mechanische Eigenschaften 

 

Für zukünftige Anwendungen hin zu flexiblen und dehnbaren Endgeräten versprechen Nanodrähte aus 

mechanischer Sicht, im Vergleich zu den gängigen transparenten leitfähigen spröden Oxiden (ITO etc.), 

aussichtsreiche Eigenschaften. Es wurde bereits von einigen Arbeitsgruppen gezeigt, dass die Fähigkeit 

daraus hergestellter Elektroden, äußeren mechanischen Belastungen standzuhalten, von biegsamen 

bis hin zu knitterbaren Materialien weitreichend eingesetzt werden kann[60, 77].   

Es wurden auch große Fortschritte, besonders bei der Verbesserung der Leistung von Silbernanodraht-

Filmen, hinsichtlich der optischen, elektrischen und mechanischen Eigenschaften erzielt[76, 78, 84-89]. Hu 

et al. erreichte dabei optische Durchlässigkeit von 80 % bei geringen Schichtwiderständen von 

50 ҠǏ[84]. Ähnliche Ergebnisse lieferte auch Scardaci et al. für sprühbeschichtete Silbernanodraht-

Proben[87]. Yu et al. berichteten über eine hervorragende Flexibilität von Silbernanodraht-Schichten 

auf Polyacrylatsubstraten unter Biegung. Dabei blieb der Widerstand nahezu unverändert[88, 89]. Die 

Hauptschwäche metallischer Nanodrahtnetzwerke liegt vor allem aber 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 Gesamtnetzwerkes führen. Durch Einbettung 

bzw. Einkapselung in flexible und sogar dehnbare Materialien konnten die Arbeitsgruppen um Kim et 

al.[91] und Xu et al.[22] bereits positive Ergebnisse für die Anwendung erzielen. In dieser Arbeit werden 

ebenfalls verkapselte Silbernanodraht-Kompositsysteme vorgestellt, die über UV-lithographische 

Prozesse zu dehnbaren Elektrodenstrukturen umgesetzt werden können.  

Aus Zugversuchen können mechanische Kenndaten erworben werden. Während dieser Versuche 

werden die Kraft F an der Probe und die Längenänderung ҟ[ in der Messstrecke der Probe 

kontinuierlich gemessen sowie bei geringer Geschwindigkeit gesteigert. Aus der Kraft wird, unter 

Einbeziehung der Querschnittsfläche der Probe S0 die mechanische Spannung ̀  berechnet: 

 

„
Ὂ

Ὓ
                                                                                    υ 
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Die Gesamtdehnung ʁ ergibt sich aus der Längenänderung ҟ[ mit Bezug auf die Ausgangslänge L0 der 

Messstrecke, welche in folgender Gleichung dargestellt ist:   

 

‐  
Ўὒ

ὒ
                                                                                   φ 

 

Aus den Ergebnissen der Zugversuche lassen sich weitere technische Werkstoffkenngrößen ablesen, 

beispielsweise der Zug-E-Modul E. Dieser ist als Steigung des Graphen im Spannungs-Dehnungs-

Diagramm innerhalb eines linearen Elastizitätsbereichs definiert: 

 

Ὁ  
„

‐
Ὧέὲίὸὥὲὸ                                                                              χ 

 

Die Betrachtung der elektrischen Eigenschaften bei Dehnung wird dabei durch Messung der 

Widerstandswerte in Abhängigkeit ihrer Dehnung bzw. mechanischen Spannung an geeigneten Proben 

betrachtet. 

Folglich lässt sich zusammenfassen, dass die Steuerung der gewünschten Eigenschaften bezüglich 

Transparenz und Leitfähigkeit bereits ein großes Spektrum an Anwendungsbereichen abdeckt, 

wodurch Geräte wie Solarzellen oder Leuchtdioden aufgebaut werden können[7]. Durch Einführung 

zusätzlicher Variabilitätskonstanten, wie dehnbarer und hitzebeständiger Polymermaterialien als 

Matrixmaterial können klare Vorteile zu dem handelsüblichen ITO liefern. Anwendungen im Bereich 

dehnbarer Elektronik, smarter Textilien sowie elastischer Heizmodule sind dabei ein ganzes Stückchen 

näher zu rücken. 

 

 



17 
 

 

3.2  Sol-Gel-Prozess und Anorganisch-organische Hybridpolymere  
 

Im Allgemeinen wird die Hydrolyse und anschließende Kondensation von Metallalkoxiden in Lösung zu 

polymeren Strukturen als Sol-Gel-Prozess bezeichnet[92]. Am häufigsten werden dazu Siliciumalkoxide 

verwendet. Die Abfolge der Hydrolyse- und Kondensationsschritte erfolgt stufenweise unter 

Gleichgewichtsbedingungen. Die Hydrolyse stellt dabei den ersten Schritt in Form eines nukleophilen 

Angriffs der Si-O-Bindungen durch Wasser dar. Bevor dieser jedoch vollständig abgeschlossen ist, 

beginnt zumeist der Schritt der Kondensation. Die beiden Mechanismen verlaufen über ein 

pentakoordiniertes Intermediat oder Übergangszustand[93]. Die jeweiligen Einzelschritte können für 

die Gesamtreaktion wie in Abbildung 3.2.1 formuliert werden[92, 94, 95]. 

 

 
Abb. 3.2.1: Die relevanten Einzelschritte der Hydrolyse- und Kondensationsreaktion von Alkoxysilanen[92] (mit Genehmigung 

nach [92], Copyright © 1990 Elsevier ).. Die Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter Molekülbereiche. 

 

Zur Beschleunigung des Prozesses werden in der Regel Katalysatoren, wie Säuren und Basen, aber auch 

Fluoride oder ausgewählte Metallkomplexe, zugesetzt. Bei der Katalyse mit Säure werden die 

anwesenden Alkoxygruppen am Silicium protoniert und erleichtern so den Angriff des Nukleophils 

Wasser. Unter Einsatz von Basen können diese direkt als angreifende Spezies wirken, da sie 

grundsätzlich nukleophiler als Wasser sind. Letztere übernehmen eine ähnliche Rolle bei der 

Katalyse[92, 94, 96].  

Bei der Verwendung von Organosilanen im Sol-Gel-Prozess wird die Reaktionskinetik stark durch 

elektronische, als auch sterische Effekte der Organosubstitutionen beeinflusst. Beispielsweise bewirkt 

der positive induktive Effekt von Alkylgruppen eine Stabilisierung von elektrophilen Intermediaten, 

was eine Beschleunigung der Hydrolyse unter Säurekatalyse bewirkt. Unter basischen Bedingungen 
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wird diese jedoch verlangsamt[92, 94]. Enthalten die Organosilane zusätzlich funktionelle Gruppen im 

organischen Rest, so beeinflusst das zusätzlich den Hydrolyse- und Kondensationscharakter[97]. 

Weiterhin ist neben dem anorganischen Sol-Gel-Netzwerk, in diesen sogenannten Hybridmaterialien, 

die Ausbildung eines zweiten organischen Netzwerkes möglich. Derartige Hybridmaterialien sind als 

ORMOCER®e (ORganically MOdified CERamics) bekannt. Von literaturbekannten Hybridmaterialien 

unterscheiden sie sich insbesondere durch ihre starken kovalenten Bindungen zwischen den 

anorganischen und organischen Struktureinheiten.  

Die Materialeigenschaften profitieren dabei von den zahlreichen Synergieeffekten, die sowohl von 

anorganische, als auch organischer Seite gefördert werden[24, 98] und bieten dadurch eine breite 

Spannweite in der Anwendung. So werden sie als Schutzschicht bzw. Füllmaterial in der Dentaltechnik, 

zur Herstellung von Fasern und Folien sowie im Bereich der Mikromedizin und- elektronik  

eingesetzt [24, 100]. 

In dieser Arbeit werden ein polares Hybridpolymer sowie unpolare Hybridpolymere verwendet. Die 

Synthese des polaren Hybridpolymers erfolgt nach Rose et al.[99] und reagiert über eine 

Additionsvernetzung von Triethoxy(3-isocyanatopropyl)silan an einen vinylischen Diether zu einem 

Urethan. Unter Hydrolyse und Kondensation vernetzen die Si-O-Gruppen in einem Sol-Gel-Prozess 

miteinander. Die UV-aktiven organischen Gruppen werden anschließend mit Hilfe eines Radikalstarters 

unter einer UV-Quelle polymerisiert. Abbildung 3.2.2 zeigt das dazugehörige Reaktionsschema mit Sol-

Gel- sowie organischer Vernetzungsreaktion. 

 
Abb. 3.2.2: Reaktionsschema zur Herstellung des polaren Hybridpolymers. Die Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter 

Molekülbereiche. 
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Die unpolaren Hybripolymere sind gleichzeitig licht- als auch temperaturhärtende Materialien. Durch 

eine Sol-Gel-Reaktion wird auch hier das anorganischen Netzwerk aus Vinyltrimethoxysilan, 

Vinylmethyldimethoxysilan, Diphenyldimethoxysilan und 3-Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan 

bzw. [2-(3,4-Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan gebildet[24]. Eine thermische Vernetzung der 

Vinyleinheiten erfolgt über eine platin-katalysierte Reaktion mit ausgewähltem SiH-Crosslinker. Die 

UV-aktiven Gruppen werden im Falle der Methacrylateinheiten durch radikalische lichtinduzierte 

Polymerisation initiiert, während die Epoxyeinheiten über eine kationische lichtinduzierte 

Polymerisation aktiviert werden. Sowohl die thermische als auch die photochemische Reaktion sorgt 

für die organische Verknüpfung des Gesamtsystems und somit für die Aushärtung. Die Wahl der 

eingesetzten Silane ermöglicht zudem eine Aufweitung des Netzwerkes, wodurch verbesserte 

mechanische Eigenschaften nach der Aushärtung erzielt werden können. Abbildung 3.2.3 zeigt das 

dazugehörige Reaktionsschema mit Sol-Gel- sowie organischer Vernetzungsreaktion. 

Abb. 3.2.3: Reaktionsschema zur Herstellung der unpolaren Hybridpolymere. Die Wellenlinien entsprechen nicht 

gezeichneter Molekülbereiche. 

 

Im weiteren Verlauf der Arbeit werden die hergestellten unpolaren Hybridpolymere charakterisiert 

und, neben dem polaren Hybridpolymer sowie einer Silikonzusammensetzung als Referenzsystemen, 

für die Herstellung von Silbernanodraht-Kompositschichten verwendet. 
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3.3  UV-lithographischer Strukturierungsprozess 

 

Das chemische Prinzip von UV-lithographischen Strukturierungsverfahren beruht auf lichtinduzierten 

Prozessen strukturierbarer bzw. photosensitiver Materialien. Man differenziert zwischen zwei Arten 

von Materialtypen, die sich in ihren Lösungseigenschaften durch Belichtung unterscheiden[101]. So führt 

bei Positiv-Resisten (im Englischen: positive-tone) die Wechselwirkung mit Licht dazu, dass sich die 

Löslichkeit der belichteten Bereiche in einer strukturierten Schicht steigt und somit mit Lösungsmittel 

zu entfernen sind[101, 102]. Dabei kommt es durch Absorption energiereicher Strahlung zu einem 

Bindungsbruch in Polymeren, wie beispielsweise Polymethylmethacrylat (PMMA)[103]. Den 

gegenteiligen Effekt verursacht ein Negativ-Resist, indem die Löslichkeit der belichteten Bereiche sinkt, 

wodurch sich nur die unbelichteten Bereiche lösen lassen (im Englischen: negative-tone)[104, 105]. 

Grundlage ist eine photochemisch induzierte Polymerisation, die funktionelle Gruppen, wie 

Doppelbindungen des Methacrylats, miteinander verknüpft. So entstandene Polymere sind in der 

Regel unlöslich in vielen Lösungsmitteln. In beiden Fällen erzeugt die photochemische Behandlung eine 

Änderung des Aggregatzustandes oder der Löslichkeit, sodass die Strukturierbarkeit durch Entfernen 

von polymerisierten oder entpolymerisierten Bereichen mit Lösungsmittel erfolgen kann[101]. Die 

Strukturgebung kann unter Verwendung einer lithographischen Maske auf drei unterschiedliche 

Methoden durchgeführt werden. Dabei handelt es sich um den Contact-Mode, die 

Projektionsbelichtung sowie die Proximity-Belichtung. Im Contact-Mode liegt die Maske im direkten 

Kontakt auf der behandelnden Schicht an[106]. Ein großer Nachteil liegt dabei in der Beschädigung der 

Maske oder der belichteten Schicht nach Ablösen. Bei der Projektionsbelichtung die Projektion der 

Maske durch ein Linsensystem erhalten. Dabei ist die Herstellung kleinerer Strukturelemente möglich, 

da eine Verkleinerung der Maskendimension durch die Projektionseinstellungen denkbar ist. Bei der 

letzten Methode, der Proximity-Belichtung, wird der Abstand zwischen Maske und behandelnder 

Schicht durch einen kleinen Spalt (10-25 µm) gewahrt, um eine Beschädigung der beiden Beteiligten 

zu vermeiden. Allerdings hat dies Auswirkungen auf die theoretisch maximal erreichbare Auflösung 

CD, die vom Spaltabstand g abhängt (Gleichung 8). 

ὅὈ  
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l beschreibt dabei die Wellenlänge und d die Schichtdicke des aufgetragenen Materials[106]. Die 

Proximity-Belichtung wird im Rahmen dieser Arbeit zur strukturellen Aushärtung der photosensitiven 

vernetzbaren Gruppen in den Hybridpolymeren weiterverfolgt. 
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3.3.1 Radikalische Photopolymerisation 
 

Als Basis für die Herstellung photostrukturierter Dünnschichten dienen Hybridpolymere mit UV-

aktiven Gruppen als Ausgangsmaterialien, wie sie in Kapitel 3.2 beschrieben sind. Werden durch den 

Eintrag von Energie in Form von UV-Licht[107] oder Wärme[108] reaktive niedermolekulare Monomere 

verknüpft, so handelt es sich hierbei um eine Polymerisation[109]. Abhängig von der iniitierenden 

Spezies unterscheidet man dabei verschiedene Arten[110]. Im Rahmen dieser Arbeit wurden die 

radikalische sowie kationische Photopolymerisation angewendet und werden im Folgenden näher 

behandelt. 

Im Falle des verwendeten methacrylat-funktionalisierten Systems wird die radikalische 

Photopolymerisation unter Hinzunahme eines Initiators gestartet[111]. Durch das einfallende Licht bei 

der Bestrahlung wird dieser in einen angeregten Zustand gebracht, der unter homolytischer C-C-

Bindungsspaltung erfolgt und so die Initiation der Polymerisation im Material anstoßen kann. 

Während der Initiation der Polymerisation kann es zu weiteren Konkurrenzreaktionen, wie 

beispielsweise Rekombinationen, Dispropostionierung, Termination etc. kommen, die es zu 

verhindern gilt[111, 112]. Um eine geeignete Initiatorwahl für das jeweilige Materialsystem zu 

gewährleisten, muss das Löslichkeitsverhalten sowie eine Übereinstimmung der Absorptionsbande 

des Initiators mit dem Emissionsbereich der Lichtquelle beachtet werden[101, 113]. Dazu wurde der 

flüssige Initiator Ciba® Darocur® 1173 verwendet, da dieser im Wellenlängenbereich des verwendeten 

Lichts (ca. 365 nm) absorbiert[114]. 

 

Abb. 3.3.1: Lichtinduzierter Zerfall des verwendeten Initiators Ciba® Darocur® 1173 durch homolytische C-C-Bindungsspaltung. 

Dabei bilden sich zwei reaktive Radikale: ein Benzoyl- und ein 2-Propanolylradikal. 

 

Unter homolytischer Bindungsspaltung zerfällt der verwendete Initiator bei Belichtung in zwei 

Radikale, ein Benzoyl- und ein 2-Propanolylradikal (Abb. 3.3.1)[114]. Im methacrylat-funktionalisierten 

Hybridpolymer zeigt es eine gute Löslichkeit und ermöglicht eine homogene Verteilung darin. 

Nach erfolgtem Initiatorzerfall kann die Bildung der Kettenpolymerisation in Gang gesetzt werden, 

indem sie mit den sensitiven Methacrylat-Moleküleinheiten reagieren. Dabei entstehen neue Radikale, 

die anschließend mit weiteren Einheiten vernetzen, was auch als Propagation bezeichnet wird. Im 

Terminationsschritt wird die Kettenpolymerisation durch verschiedene Mechanismen der 

Radikaldeaktivierung, wie Wasserstoff-Abstraktion oder Rekombination, beendet. In Abbildung 3.3.2 
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sind die verschiedenen Schritte währen der radikalischen Photopolymerisation an einem Methacrylat-

System dargestellt. 

 

 

Abb. 3.3.2: Reaktionsschemata der Initiations-, Propagations- sowie Terminationsreaktionen bei der radikalischen 

Photopolymerisation methacrylathaltiger Monomere mit den jeweiligen Ratenkonstanten ki, kp und kt. Die Termination ist 

dargestellt als bimolekulare Reaktion zweier Radikale R1 und R2, wobei diese Initiator-, Monomer- sowie auch 

Kettenradikale darstellen können. Die Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter Molekülbereiche. 

 

Die Ratengleichungen 9-11 stellen die einzelnen Schritte der radikalischen Kettenpolymerisation 

dar[112, 113, 115]. 

 

Initiation:    Ὑ ςὯfϽὰὲὭςfϽὍϽρ Ὡ Ͻ Ͻ                                        ω 

Propagation:    Ὑ ὯϽὓ ὙϽ                                                                  ρπ 

Termination:    Ὑ  
Ͻ

ὯϽὙϽ                                                                        ρρ 
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Ri, Rp und Rt beschreiben dabei die Reaktionsraten der Initiation, Propagation und Termination. Durch 

[M] bzw. [R] wird die Monomer όαŦǳƴƪǘƛƻƴŜƭƭŜ aƻƭŜƪǸƭŜƛƴƘŜƛǘάύ- bzw. Radikalkonzentration 

dargestellt. f ist die Quantenausbeute des Initiators mit der Konzentartion [lni] bei der Lichtintensität 

I0. Schichtdicke und Extinktionskoeffizient sind durch d und ʀ festgelegt. 

Zu beachten ist während der radikalischen Photopolymerisation, dass die Effizienz des Initiators bzw. 

die Propagation unter Sauerstoffatmosphäre stark beeinträchtigt werden kann 

(Sauerstoffinhibierung)[116-120]. Dabei können unreaktive Peroxy-Radikale, durch die Fähigkeit des 

Diradikals Sauerstoff andere Radikale abzufangen, entstehen, die die Reaktivität gegenüber C=C-

Bindungen vermindert oder gänzlich inhibiert[117]. Die Kettenreaktion wird dadurch ausgebremst. 

Aufgrund der begrenzten Diffusion von Sauerstoff im Material, findet die Inhibierung bevorzugt an der 

Oberfläche der Probe statt[118-120]. Besonders bei dünnen Schichten ist dieser Effekt, aufgrund der 

hohen Diffusionstiefe des Sauerstoffs, sehr ausgeprägt und führt zu einer deutlichen Reduktion der 

Polymerisation. Folglich ist es sinnvoll die Belichtung unter Schutzgasatmosphäre, wie beispielsweise 

unter Stickstoff-Atmosphäre, durchzuführen, um eine kontrollierte und effiziente Polymerisation des 

Materials zu erhalten[121].  

 

 

3.3.2 Kationische Photopolymerisation 

 

Um den Effekt der Sauerstoffinhibierung zu umgehen wurde zudem die Synthese und die Verwendung 

eines epoxy-funktionalisierten Hybridpolymers für photostrukturierbare Zwecke gewählt. Hierbei 

verläuft der chemische Mechanismus auf Basis einer kationischen Photopolymerisation[122]. Als Starter 

der Reaktion fungiert dabei ein kationischer Photoinitiator, die aufgrund ihrer späteren Entdeckung 

und der begrenzten Anzahl an vernetzbaren Monomeren (z.B. Epoxy, Vinylether), im Vergleich zu 

radikalischen Initiatoren, weniger bekannt sind. Der Hauptunterschied zwischen diesen beiden besteht 

in dem Vorhandensein einer kationischen Spezies, verbunden mit seinem Gegenion. Folglich wird die 

Kinetik der kationischen Polymerisation merklich von dem Gegenion beeinflusst. Wie bereits erwähnt 

tritt durch die Anwesenheit von Sauerstoff kein Inhibierungseffekt an der Oberfläche des Materials 

auf, jedoch hat das Vorhandensein von Wasser einen signifikanten Effekt auf die Reaktivität. So kann 

in Spurenmengen (ppm) eine Beschleunigung der Reaktionsgeschwindigkeit, aufgrund von 

Solvatisierungseffekten, festgestellt werden, bei größeren Mengen wird wiederum eine 

Abbruchreaktion gefördert[122]. Grundsätzlich gibt es zwei Arten von kationischen Photoinitiatoren, in 

Form von UV-generierten Brönstedt-Säuren (Protonendonator) oder Lewis-Säuren (elektrophiler 

Elektronenpaarakzeptor). Bevorzugt werden dabei Sulfonium- und Iodoniumsalzen verwendet, 

entdeckt von Crivello et al.[122], sowie auch der in dieser Arbeit verwendete flüssige Initiator 
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Cyracureϰ UVI-6974, ein Triarylsulfoniumhexafluorantimonat-Salzgemisch in Propylencarbonat[123]. 

Dieses generiert, nach dem in Abbildung 3.3.3 vorgeschlagenen Mechanismus der Photolyse die starke 

Hexafluorantimonsäure, welche die Initiation der Polymerisationsreaktion im Material anstoßen 

kann[123]. 

 

Abb. 3.3.3 Exemplarische Abbildung eines lichtinduzierten Zerfalls eines kationischen Initiators. Dabei stellt M das Monomer 

und HX die Brönstedt-Säure dar. 

 

Die homolytische Spaltung und die Dissoziation eines Gegenions finden dabei zur gleichen Zeit statt, 

sodass ein Radikalkation (R+), ein Arylradikal (R )́ und ein Anion (X-) erzeugt werden. Ein schwach 

gebundenes Wasserstoff-Atom wird vom Radikalkation gebunden und später durch das Anion 

deprotoniert, was zu einer, für die Polymerisation notwendigen, starken Säure führt[124]. 

 

Der Kettenstart bei der kationischen Polymerisation wird durch die Reaktion der Protonensäure, aus 

dem Zerfall eines Photoinitiators, mit der sensitiven Epoxy-Moleküleinheit in Gang gesetzt. Dabei 

lagert sich das positiv geladene H-Atom an die Moleküleinheit, was zu einem offenkettigen Intermediat 

des Epoxids führt. Die Propagation erfolgt dann durch das entstandene Carbokation, welches in der 

Regel nicht besonders stabil ist und folglich mit Monomeren bzw. weiteren Epoxy-Einheiten reagiert 

und die Polymerisation fortführt. Abbildung 3.3.4 zeigt den Mechanismus einer kationischen 

Polymerisation exemplarisch an solch einem Epoxidsystem[125]. 
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Abb. 3.3.4 Initiation und Propagation einer kationischen ringöffnenden Polymerisation von Epoxiden.  

 

Aufgrund der Instabilität von Carbokationen sind allerdings auch spontane und unkontrollierte 

Abbruchreaktionen, beispielsweise durch Kombination mit dem Gegenion, Temperaturerhöhung oder 

durch Zusatz von Abbruchreagenzien (Wasser, Alkohole etc.), möglich[122, 126]. 

Diese Methoden können aber auch gezielt zur Kontrolle des Polymerisationsgrades eingesetzt werden.  
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4. Experimenteller Teil 

 

Folgendes Kapitel soll einen umfassenden Überblick zu den experimentellen Angaben dieser Arbeit, 

sowohl aus chemisch als auch aus präparativer Sicht, verschaffen. Aufgrund der Verwendung von 

einigen lichtempfindlichen Materialien wurden alle Laborarbeiten in einem Gelblichtlabor 

durchgeführt, um unerwünschte photoinduzierte Reaktionen zu vermeiden. 
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4.1  Verwendete Chemikalien 

 

Die im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien sind in Tabelle 4.1.1, unter Angabe von 

Hersteller, Reinheitsgrad und CAS-Nummer, aufgeführt. 

 

Tab. 4.1.1: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Chemikalien mit Angabe zu Hersteller, Reinheitsgrad und 

CAS-Nummer. 

Chemikalie Hersteller Reinheitsgrad CAS-Nummer 

Silbernanodrahtsynthese    

Silbernitrat Sigma Aldrich җ ффΣл % 7761-88-8 

Polyvinylpyrrolidon 
(MW ~ 55000) 

Sigma Aldrich - 9003-39-8 

Ethylenglykol (wasserfrei) Sigma Aldrich 99,8 % 107-21-1 

Ethanol (vergällt mit 1 % Methylethylketon) CSC Jäklechemie 99,8 % 64-17-5 

Natriumchlorid Sigma Aldrich җ 99,0 % 7647-14-5 

Eisen(III)-nitrat Sigma Aldrich җ фуΣл % 7782-61-8 

Hybridpolymer-Synthesen    

Vinyltrimethoxysilan abcr җ ффΣл % 
(destilliert) 

2768-02-7 

Vinylmethyldimethoxysilan abcr җ фтΣл % 16753-62-1 

Diphenyldimethoxysilan abcr җ фтΣл % 
(destilliert) 

6843-66-9 

Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan Alfa Chemistry 98,0 % 14513-34-9 

Salzsäure Sigma Aldrich 99,8 % 7647-01-0 

Ethylacetat CSC Jäklechemie 99,0 % 141-78-6 

Dimethyldimethoxysilan Gelest 96,0 % 1112-39-6 

2-(3,4-
Epoxycyclohexyl)ethylmethyldimethoxysilan 

Sigma Aldrich җ фтΣл % 3388-04-3 

Ammoniumfluorid Sigma Aldrich җ ффΣф % 12125-01-8 

Diethylcarbonat abcr җ ффΣл % 105-58-8 

Bis[(p-Dimethylsilyl)phenyl]ether Angene 95,0 % 13315-17-8 

Platin(0)-1,3-divinyl-1,1,3,3-
tetramethyldisiloxan-Komplex 

abcr 2,1-2,4 % in Xylol 68478-92-2 

Ciba® Darocur® 1173 Ciba Speciatlity 
Chemicals 

- 7473-98-5 

Triarylsulfoniumhexafluorantimonatsalze 
(Cyracureϰ UVI-6974) 

Sigma Aldrich 50 Gew.-% in 
Popylencarbonat 

109037-75-4 

Wasserstoffperoxid-Lösung Sigma Aldrich 30 % 7722-84-1 
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4.2  Synthesen und Probenherstellung  

 

4.2.1 Synthese von Silbernanodrähten 

 

Auf Basis des Polyol-Prozesses nach Sun et al.[43-45, 49] wurde die Silbernanodrahtsynthese entsprechend 

angepasst und optimiert. Dazu wurden 5,31 g PVP (MW ~ 55000; 0,097 mmol) in 115,93 g 

wasserfreiem Ethylenglykol, mit Hilfe einer Behandlung im Ultraschallbad, gelöst und anschließend auf 

140 °C Innentemperatur vorgeheizt. Nach Erreichen der gewünschten Temperatur wurden 865 µL 

einer 0,22 mol/L Natriumchlorid-Lösung (0,19 mmol in EG) sowie 240 µL einer 0,2 mmol Eisen(III)-

nitrat-Lösung (0,048 µmol in EG) mit einer Eppendorf-Pipette zugetropft und 5 min gerührt. Parallel 

dazu wurde eine Silbernitrat-Lösung (1,10 g in 28,83 g EG entsprechen 6,42 mmol AgNO3) angesetzt 

und ebenfalls im Ultraschallbad behandelt bis das Silbernitrat vollständig gelöst war. 1 mL der leicht 

violetten Silbernitrat-Lösung wurde dann, mittels Tropftrichter, zunächst schnell in die vorgeheizte 

PVP-Lösung eingetropft und anschließend auf eine Geschwindigkeit von einem Tropfen pro Sekunde 

reduziert. Sobald die gesamte Lösung in das Reaktionsgemisch übergegangen ist, wurde 90 min mit 

100 rpm bei 135-145 °C unter Reflux erhitzt. Die erhaltene silbrige Suspension wurde nach Ablauf der 

Reaktionszeit langsam im Ölbad heruntergekühlt und mit 80-100 mL Ethanol versetzt, um die Reaktion 

zu beenden.  

Durch Zentrifugation wurde die Silbernanodraht-Suspension aufgearbeitet. Dabei wurde einmal bei 

2000 U/min und fünfmal bei 1500 U/min für je 15 min zentrifugiert. Im Anschluss eines jeden 

Zentrifugen-Schrittes wurde der Überstand abdekantiert und die Sedimente in ca. 20 mL frischem 

Ethanol dispergiert. Die Zusammenführung der Sedimente erfolgte ebenfalls in einem letzten 

Zentrifugen-Schritt und wurde in einem 10-20 mL-Messkolben zur Massenbestimmung mit Ethanol 

überführt. 

Die Ausbeutebestimmung erfolgte über die Entnahme von je 3 x 5 mL der Suspension aus dem 

Messkolben und anschließende Überführung in zuvor drei ausgeheizte Porzellantiegel. In einem 

Muffelofen wurden diese dann 2,5 h bei 500 °C behandelt, um vorhandenes PVP durch die Synthese 

vollständig zu verheizen. Der zurückgebliebene reine Silberrückstand konnte dann ausgewogen und 

die Ausbeute, bezogen auf den Gesamtansatz, berechnet werden. Insgesamt lag die Ausbeute der 

reinen Silbernanodrähte bei 70-80 %. Weiterhin wurde die durchschnittliche Länge der 

Silbernanodrähte sowie der Partikelanteil in der Suspension ermittelt (Kap. 9). Jedoch ist dabei zu 

beachten, dass es sich bei den Auswertungsmethoden um flächendeckende und nicht volumetrische 

Angaben handelt.  
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4.2.2 Synthese von methacrylat-funktionalisierten anorganisch-organischen 

Hybridpolymeren  

 

Die Ausgangsmaterialien für die Herstellung der unpolaren methacrylat-funktionalisierten 

anorganisch-organischen Hybridpolymere[23, 24] waren Vinyltrimethoxysilan (VTMS), 

Vinylmethyldimethoxysilan (VMDMS), Diphenyldimethoxysilan (DPDMS) und 3-

Methacryloxypropylmethyldimethoxysilan (MEMO). Dabei wurden unterschiedliche 

Zusammensetzungen (M1-M3), welche in Tabelle 4.2.1 dargestellt sind, im Verlauf dieser Arbeit 

ausgewählt.  

 

Tab. 4.2.1: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzungen zur Herstellung der unpolaren 

methacrylat-funktionalisierten anorganisch-organischen Hybridpolymere. 

Zusammensetzung VTMS [Mol-%] VMDMS [Mol-%] DPDMS [Mol-%] MEMO [Mol-%] 

M1 3 32 40 25 

M2 3 32 30 35 

M3 3 32 20 45 

 

Die Komponenten wurden entsprechend in dem gewünschten Verhältnis als 0,5 Mol-Ansatz 

eingewogen und die Hydrolyse sowie Polykondensation der Siliciumalkoxide über eine 0,5 N HCl-

Lösung durch langsames Zutropfen induziert. Nach 10-minütigem Rühren bei Raumtemperatur wurde 

schließlich 24 Stunden bei 80 °C im Ölbad erhitzt. Das Reaktionsgemisch wurde nach Abkühlen in 

300 mL Ethylacetat aufgenommen und nach Bedarf ca. fünfmal mit je 125 mL vollentsalztem Wasser 

gewaschen bis die Waschlösung einen neutralen pH-Wert anzeigte. Hinterher wurde über einen 

hydrophoben Filter filtriert zur Entfernung wässriger Bestandteile und destillativ unter vermindertem 

Druck (bis 1,4 x 10-1 mbar) bei 40 °C Wasserbadtemperatur von anderen flüchtigen Bestandteilen 

befreit. Das Hybridpolymer-Sol wurde abschließend über einen 0,2 µm-Filter bei Raumtemperatur mit 

5 bar (N2) druckfiltriert. In Abbildung 4.2.1 ist ein Überblick der Syntheseroute gegeben.  
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Abb. 4.2.1: Syntheseroute zur Herstellung der unpolaren methacrylat-funktionalisierten anorganisch-organischen 

Hybridpolymere.  

 

Es wurden transparente, leicht viskose Hybridpolymer-Sole für M1-M3 erhalten. Die Ausbeuten lagen 

dabei um die 80 %. Die Lagerung der hergestellten Hybridpolymere erfolgte bei 4 °C im Kühlschrank. 

 

 

4.2.3 Synthese von epoxy-funktionalisierten anorganisch-organischen Hybridpolymere  

 

Die Ausgangsmaterialien für die Herstellung der unpolaren epoxy-funktionalisierten anorganisch-

organischen Hybridpolymere[23, 24] waren Vinyltrimethoxysilan (VTMS), Vinylmethyldimethoxysilan 

(VMDMS), Diphenyldimethoxysilan (DPDMS), Dimethyldimethoxysilan (DMDMS) und [2-(3,4-

Epoxycyclohexyl)ethyl]trimethoxysilan (Epoxy). Dabei wurden auch hier unterschiedliche 

Zusammensetzungen (E1-E3) im Verlauf dieser Arbeit ausgewählt. Diese sind Tabelle 4.2.2 zu 

entnehmen. 
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Tab. 4.2.2: Übersicht der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Zusammensetzungen zur Herstellung der unpolaren epoxy-

funktionalisierten anorganisch-organischen Hybridpolymere. 

Zusammensetzung 
VTMS 

[Mol-%] 
VMDMS 
[Mol-%] 

DPDMS 
[Mol-%] 

DMDMS [Mol-
%] 

Epoxy 
[Mol-%] 

E1 3 32 40 - 25 

E2 3 32 27 13 25 

E3 3 32 20 10 35 

 

Die Silan-Komponenten wurden, wie bereits bei der methacrylat-funktionalisierten Hybridpolymer-

Synthese, in dem gewünschten Verhältnis als 0,5 Mol-Ansatz eingewogen und mit 166,0 g 

(3,00 mol/mol Silan) Diethylcarbonat vermischt. Die Hydrolyse sowie Polykondensation der 

Siliciumalkoxide wurde dabei durch Zutropfen einer wässrigen NH4F-Lösung (ca. 8,80 g; 0,01 mol/mol 

Silan) induziert. Das Reaktionsgemisch wurde drei Tage bei Raumtemperatur gerührt. Zur Entfernung 

von Lösungsmitteln und flüchtiger Bestandteile wurde auch hier unter vermindertem Druck (bis 

5 mbar) bei 40 °C Wasserbadtemperatur destilliert. Das Hybridpolymer-Sol wurde abschließend über 

einen 0,2 µm-Filter bei Raumtemperatur mit 5 bar (N2) druckfiltriert. Der Überblick der Syntheseroute 

ist in Abbildung 4.2.2 dargestellt. 

 

 

Abb. 4.2.2: Syntheseroute zur Herstellung der unpolaren epoxy-funktionalisierten anorganisch-organischen Hybridpolymere. 

 

Es wurden gelblich-transparente, leicht viskose Hybridpolymer-Sole für E1-E3 erhalten. Die Ausbeuten 

lagen dabei um die 90 %. Die Lagerung der hergestellten Hybridpolymere erfolgte ebenfalls bei 4 °C im 

Kühlschrank. 
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Des Weiteren handelte es sich bei dem Silikon-Referenzsystem um eine kommerziell erhältliche 

Formulierung, aus vinyl-funktionalisierten PDMS-Einheit, einem Modifier und Binder von Evonik 

Industries. Das polare anorganisch-organische Hybridpolymer-Referenzsystem wurde hausintern von 

K.Rose, durch stöchiometrische saure Hydrolyse aus einer Methacrylateinheit und Tetraethoxysilan 

(TEOS), synthetisiert und bereitgestellt[127]. Die Lagerung des Hybridpolymers erfolgte bei -18 °C im 

Gefrierschrank. 

 

 

4.2.4 Kompositherstellung und -behandlung 

 

Die Herstellung der Komposite erforderte zu Beginn einen Hybridpolymer-Ansatz als Matrix, welches 

im Zuge der Anwendung schließlich thermisch sowie lichtinduziert vernetzt werden konnte. Dazu 

wurde der gewählte Matrix-Ansatz 1:10 mit Ethanol verdünnt und mit 1:1 Silbernanodraht-Suspension 

gemischt.  

Die thermische Vernetzung in den Ansätzen erfolgte durch Hydrosilylierung der organischen Vinyl-

Komponenten. Dabei wurden den hergestellten Hybridpolymeren zuvor das Hydrosilylierungsreagenz 

Bis-[(dimethylsilyl)phenyl]ether mit halber Stoffmenge bezüglich des Vinyltrimethoxysilans 

zugegeben. Die Verknüpfung der Organik wurde durch Hinzufügen eines 1 Gew.-%, kommerziell 

erhältlichen Pt-Katalysator initiiert. Hierbei handelte es sich um einen mit Xylol verdünnten Platin(0)-

1,3-divinyl-1,1,3,3-tetramethyldisiloxan-Komplex (Karstedt-Katalysator). Die Zugabe erfolgte der Reihe 

nach und der Ansatz wurde hinterher mindestens 20 min bei Raumtemperatur gut miteinander 

vermischt. Anschließend wurde die Silbernanodraht-Suspension hinzugefügt und das 

Kompositgemisch direkt verarbeitet. Das Aushärteverfahren wurde dem Verfahren der thermischen 

Aktivierung der Silbernanodrähte in Kapitel 5.4.1 angepasst und näher erläutert. 

Die lichtinduzierte Vernetzung der UV-aktiven Gruppen wurde im Falle der methacrylat-

funktionalisierten Hybridpolymere durch 1 Gew.-% Ciba® Darocur® 1173 und im Falle der epoxy-

funktionalisieten Hybridpolymer durch 3 Gew.-% Cyracureϰ UVI-6974 als flüssigem UV-Initiator 

gesichert. Die Ansätze wurden, noch vor der Zugabe der Silbernanodraht-Suspension, ebenfalls gut mit 

den UV-Initiatoren vermischt. 
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4.2.5 Probenherstellung  

 

Zur Charakterisierung der Materialeigenschaften wurden für einige Messmethoden individuelle 

Probengeometrien gefordert. Im Folgenden sollen aufgrund der Übersichtlichkeit die wesentlichen 

Präparationsschritte beschrieben werden. 

 

4.2.5.1 Schichtherstellung 

Zur Schichtherstellung wurden die angefertigten Komposite durch Aufschleudern auf ein gewünschtes 

Substrat aufgebracht. Dabei konnten besonders dünne und homogene Schichten, nach vollflächiger 

Auftragung der Komposit-Suspension auf das Substrat, bei einer Rotationsgeschwindigkeit von 

2000 rpm für 20 s erhalten werden.  

 

4.2.5.2 Formkörper für mechanische Messungen 

Für die Messungen mechanischer Kennwerte wurden spezielle Formkörper der Harz- sowie 

Kompositsysteme hergestellt. Dabei zeigte sich das Ausstanzen aus angefertigten Folien, die zuvor in 

Metallformen ausgelegt mit silikonisierter PE-Folie gegossen und photochemisch als auch thermisch 

vernetzt wurden, als aussichtsreich. In Anlehnung an DIN 53504[128] hatten diese Prüfkörper eine 

Gesamtlänge von 54 mm und einen Querschnitt von 2 x 4 mm2. Abbildung 4.2.3 zeigt die schematische 

Darstellung in der Aufsicht. 

 

Abb. 4.2.3: Schematische Darstellung eines Prüfkörpers nach Din 53504[128] zur Bestimmung der Bruchdehnung und des Zug-

E-Moduls in der Aufsicht. 
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4.2.5.3 UV-lithographische Strukturierung 

Der UV-lithographische Strukturierungsprozess erfolgte im Anschluss des Aufschleuderns der Schicht 

(Kap. 4.2.5.1) auf das Substrat. Eine schematische Darstellung während des UV-Lithographieprozesses 

erfolgten Schritte sind in Abbildung 4.2.4 dargestellt. 

 

Abb. 4.2.4: Schematische Darstellung des UV-lithographischen Strukturierungsprozesses der hergestellten 

photostruktuierbaren Hybridpolymere. 

 

Dazu wurde die Probe in einem ersten Temperaturschritt, dem Prebake, erwärmt. Anschließend wurde 

die Schicht mit Hilfe des Mask Aligner belichtet und abhängig von der Wahl des Hybridpolymersystems 

nochmals thermisch behandelt (Postexposure Bake). Nach der Entwicklung der unbelichteten Bereiche 

durch ausgewählte Lösungsmittel wurde die Probe zunächst bei Raumtemperatur getrocknet, bevor 

sie in einem Wasserstoffperoxid-Bad nachbehandelt wurde, um verbliebene Silbernanodrähte in den 

Zwischenbereichen zu entfernen. Zuletzt wurden die Strukturen in einem Ofenschritt, dem Postbake, 

vollständig vernetzt und die Silbernanodrähte gleichzeitig thermisch aktiviert. Die genauen 

Strukturierungsparameter für die jeweiligen Systeme sind in Kap. 5.5. erläutert.  
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4.3  Methoden  

 

4.3.1 Kernresonanzspektroskopie 

 

Die Kernresonanzspektroskopie-Messungen (engl.: nuclear magnetic resonance, NMR) der 

Hybridpolymere zur chemischen Strukturaufklärung wurden an einem Bruker-Spectrospin 400 

UltraShieldTM-Gerät (B-AC-S80/AVANCE400) durchgeführt. Die Messfrequenz für 1H-Spektren betrug 

400 MHz bei einer Messtemperatur von 23 °C. Als Lösungsmittel und interner Standard wurde Aceton-

d6 mit Tetramethoxysilan (TMS) verwendet. Die chemische Verschiebung von TMS betrug dabei 

 ɻ= 0,00 ppm und das Restprotonensignal von Aceton-d6 betrug ɻ  = 2.04 ppm im 1H-Spektrum. Im 13C-

Spektrum wurde Aceton-d6 als interner Standard mit ɻ = 29,8 und 206,0 ppm verwendet. Alle 13C- und 

29Si-NMR-Spektren wurden 1H-breitbandentkoppelt aufgenommen. 

 

4.3.2 Thermogravimetrische-differentialkalorimetrische Untersuchungen 

 

Durch Kombination von thermoanalytischen Verfahren, wie Thermogravimetrie (TG) und dynamische 

Differentialkalometrie (DSC), können thermisch induzierte Prozesse verfolgt werden. Ersteres 

detektiert den Massenverlust zwischen der Probe und einer Referenz über einen weiten 

Temperaturbereich, während Letzteres den Wärmefluss erfasst. Der parallele Einsatz der beiden 

Messmethoden (TG-DSC) kann Rückschlüsse auf die zugrundeliegenden physikalischen und 

chemischen Prozesse geben, wie beispielsweise Zersetzen, Kristallisieren, Verdampfen oder 

Schmelzen. Zudem kann eine Analyse der Zersetzungsprodukte durch Fouriertransformations-

Infrorotspektroskopie (FTIR) und Massenspektroskopie (MS) durchgeführt werden. Für die Messungen 

wurde ein Gerät STA449C Jupiter der Firma Netzsch kombiniert mit einem Tensor 27 

Fouriertransforms-Infrarot-Gerät der Firma Bruker verwendet. Die massenspektrale Analyse erfolgte 

durch ein Aëolos QMS 403c Massenspektrometrie-Gerät von Netzsch. Die Probenmenge (ca. 30 mg) 

wurde in einen Al2O3-Tiegel mit einer maximalen Volumengröße von 0,30 mL gegeben. Die Probe 

wurde unter synthetischer Luft mit einer Heizrate von 5 K/min auf 500 °C geheizt und bei 250 °C für 

60 min gehalten. 
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4.3.3 µ-Ramanspektroskopie 

 

Mit Hilfe der µ-Ramanspektroskopie wurde die Identifizierung und semiquantitative Abschätzung der 

Anzahl funktioneller chemischer Gruppen (z.B. der C=C-Umsatz) über ihre charakteristischen 

Schwingungsabsorptionen ermöglicht. Durch die Kombination mit einem Mikroskop konnten spektrale 

Informationen mit einer Ortsauflösung verknüpft werden. Die gesamten Messungen der vorliegenden 

Arbeit erfolgten in Form von Einzelmessungen und Zeitreihen an einem konfokalen µ-Raman-

Spektrometer der Firma Witec (alpha 300) mit einem optischen Gitter im Bereich von 0 ς 4000 cm-1. 

Die Gitterkonstante des optischen Gitters betrug g = 1/600 nm, woraus eine spektrale Auflösung von 

4 cm-1 resultierte. Als Lichtquelle wurde ein frequenzverdoppelter Nd:YAG-Laser mit einer Wellenlänge 

von 532 nm verwendet. Um lichtinduzierte Reaktionen des Materials durch Wechselwirkung mit dem 

Laser zu vermeiden, wurde die Laserleistung auf etwa ein Drittel reduziert. Bei Verwendung eines 

100x-Luftobjektivs wurde dazu die Intensität des Peaks bei 960-980 cm-1 einer n-Si-ộ100Ớ-

Waferoberfläche im Oszilloskop-Modus auf 30 CCD counts (Integrationszeit 0,05 s) heruntergeregelt. 

Die Integrationszeiten der Einzelspektren betrugen 0,5 s bei 10 Akkumulationen. Für Zeitreihen zur in-

situ-Verfolgung von Reaktionen wurden Integrationszeiten von 2 s oder 10 s verwendet.  

Für die Messungen, zur semiquantitativen Verfolgung der lichtinduzierten, als auch thermisch 

induzierten C=C-Polymerisation an Hybridpolymersystemen zwischen zwei Glasplättchen, erfolgte die 

Positionierung der Probe und die Einstellung des Fokus zunächst an einer zufällig gewählten Stelle. 

Nach Ausschalten der Probenbeleuchtung an einer Position, welche zuvor außerhalb des Lichtkegels 

der Probenbeleuchtung lag, wurde die Messung an einem 100x-Öl-Immersions-Objektiv mit einer 

numerischen Apertur von 1,25 und einem Arbeitsabstand von 0,23 mm durchgeführt. 

 

4.3.4 Rasterelektronenmikroskopie und energiedispersive Röntgenspektroskopie 

 

Die Rasterelektronenmikroskop-(REM)-Aufnahmen wurden zur Abbildung der 

Oberflächenmorphologie der Proben, sowohl in Aufsicht als auch von Querschnitten, an einem Supra-

REM der Firma Zeiss bei einer Beschleunigungsspannung von 1-3 kV durchgeführt. Hierzu wurden die 

Proben vor den Messungen mit einer dünnen Platinschicht besputtert, um Aufladungen durch den 

Elektronenstrahl zu minimieren. Der Sputterprozess erfolgte an der Anlage SCD040 der Firma Balzers 

Union für 15 s bei 30 mA unter Argonatmosphäre (<0,05 mbar). Die Aufnahmen konnten anschließend 

mit einem Sekundärelektronen-Detektor umgesetzt werden. Die energiedispersiven Röntgenspektren 

(EDX) zur Identifizierung der Atomzusammensetzung des Materials wurden an einem 
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Rasterelektronenmirkoskop vom Typ LEO 1450 VP von Leo Electron Microscopy Ltd., ausgestattet mit 

einem Detektor von EDAX für energiedispersive Röntgenspektroskopie (EDX) an nicht besputterten 

Proben durchgeführt.  

 

4.3.5 Konfokale Laser-Scanning-Mikroskopie  

 

Mikroskopaufnahmen zur optischen Betrachtung der angefertigten Schichten sowie zur Auswertung 

der Längenverteilung und des Partikelanteils der Silbernanodrahtchargen wurden mit einem Keyence 

VK-X200/H 3D-Laser-Scanning-Mikroskop (LSM) der Firma Keyence Corporation durchgeführt. Dabei 

wird die Probe über eine konfokale Blende (Pinhole) scharf gestellt und in diesem Bereich mit einem 

fokussierten Laserstrahl punktförmig abgerastert. Ein Verfahren des Objektivs in x-, y-, z-Richtung kann 

die Lage sowie die Fokusebene verschieben und entsprechend dreidimensionale Strukturen abbilden. 

Es lassen sich laterale Auflösungen von bis zu 200 nm (in z-Richtung bis zu 5 nm) erreichen. Die 

!ǳǎǿŜǊǘǳƴƎ ŜǊŦƻƭƎǘŜ Ƴƛǘ ŘŜǊ {ƻŦǘǿŀǊŜ α!ƴŀƭȅǎƛǎ !ǇǇƭƛŎŀǘƛon VK-H1XAE (Version 3.2.0.0). Schichten 

konnten so hinsichtlich Defekten, der Schichtdicke und Rauigkeit (rms-Rauheit Rq, engl. root-mean-

squared roughness) untersucht werden. 

 

4.3.5.1 Schichtdicke und Rauigkeit 

 

Speziell für dehnbare und somit weiche Komposite wurde diese Messmethode zur Bestimmung der 

Schichtdicke und Rauigkeit verwendet. Die Schichtdicke und Rauigkeit der nicht dehnbaren 

Kompositschichten wurden mit einem Tencor Alpha Step 200 Profiler der Firma KLA/TENCOR ermittelt. 

Dabei kann der Höhenunterschied mit einer dünnen Tastnadel durch vertikale Auslenkung detektiert 

werden. Die Schichtproben wurden an verschiedenen Positionen mit einem Skalpell angeritzt, um die 

Nadel für die Messung auf einer dieser freien Stelle positionieren zu können. Nach Fahren eines zuvor 

festgelegten Messweges (400 µm) konnte die durchschnittliche Schichthöhe oder 

Oberflächenrauigkeit mit einer vertikalen Auflösung von 5 nm ermittelt werden. 
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4.3.5.2 Längen-/Partikelauswertung AgNw 

 

Zur Ermittlung der Längenverteilung und des Partikelanteils der einzelnen Silbernanodrahtsynthesen 

wurden geeignete Mikroskop-Aufnahmen (mindestens 5 Aufnahmen) mit 150-facher Vergrößerung 

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

des zuvor festgelegten Maßstabs vermessen werden. Die Statistikfunktion in Origin Labs ermöglichte 

die Berechnung des Mittelwertes und Durchschnitts. 

Die Abschätzung des Partikelanteils erfolgte über ein 2-Bit konvertiertes Bild. Hierbei wurden die Pixel 

der Silbernanodrähte inklusive der Silberpartikel (NmP) mit dem Programm Origin Labs ausgezählt und 

im Anschluss die der Silberpartikel (NoP) herausgefiltert und ebenfalls ausgezählt. Das Verhältnis ergibt 

dann den Anteil der Silbernanodrähte nAgNw. 

ὲ                                                                         (12) 

Allerdings beschränkt sich dieses Verfahren jedoch auf die Fläche der Nanodrähte und Partikel und 

lässt das Volumen außen vor.  

 

4.3.6 UV-Vis-Spektroskopie  

 

Die Transmissionsspektren der Silbernanodrahtschichten wurden an einem UV-3100-Gerät der Firma 

SHIMADZU durchgeführt. Dazu wurde, vor Messung der Proben, ein unbeschichteter Glasträger 

(Borofloat-Glas, 5x5 cm) eingespannt und als Referenz festgelegt. Anschließend wurden die Spektren 

der Proben im ultravioletten und sichtbaren Bereich des Lichts über einen Wellenlängenbereich von 

250-1700 nm aufgenommen. 

 

4.3.7 Dichte  

 

Als Grundlage für die Kompositzusammensetzung wurde die Dichte der verwendeten flüssigen 

Hybridpolymer-Chargen bestimmt. Die Durchführung erfolgte bei Raumtemperatur am 

Dichtemessgerät Densito 30PX der Firma Mettler-Toledo. 
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4.3.8 Kontaktwinkel  

 

Zur statischen Kontaktwinkelmessung wurde ein Messgerät der Firma KRÜSS GmbH verwendet. Dabei 

wurde ein Tropfen mit definiertem Volumen an einer Kanülenspitze gebildet, welcher anschließend 

auf der zu vermessenden Oberfläche abgesetzt wurde. Über einen automatischen Bewegungsablauf 

mit Mikroliterdosiereinheit des Geräts können so exakt reproduzierbare Tropfen an unterschiedlichen 

Stellen auf der Probe abgesetzt werden. Der Tropfen löst sich dabei von der Kanüle, sobald er mit der 

Oberfläche in Berührung kommt. Fotografische Aufnahmen des ruhenden Tropfens vor einer 

beleuchteten Mattscheibe ermöglichen die Abbildung seiner Kontur durch ein geeignetes 

Auswerteprogramm zur Berechnung des Kontaktwinkels. Zur Erhöhung der Vergleichbarkeit der 

Ergebnisse ist eine zeitangepasste Messung notwendig, um mögliche Verdunstungseffekt bei sehr 

kleinem Tropfenvolumen zu reduzieren. 

 

4.3.9 Elektrische Untersuchungen  

 

Zur Bestimmung der Leitfähigkeit über den Flächenwiderstand wurden je nach Probengestaltung zwei 

Methoden gewählt. Zum einen die sogenannte 2-Punkt- und zum anderen die 4-Punkt-Messmethode. 

Den Anfang macht die 2-Punkt-Methode. Hierbei wurden die Widerstandsmessungen an 

Kompositstrukturen mit Hilfe eines Multimetergeräts U1272A der Firma Agilent durchgeführt. Dieses 

Messgerät ist üblicherweise nichts anderes als ein Strommesser (Amperemeter), welches eine 

konstante Spannung in die Messung einspeist. Dazu müssen die beiden Elektrodeneinheiten an den 

jeweiligen Enden der Probe (2-Punkt) aufgesetzt werden, um diese zu kontaktieren. Anschließend kann 

der Ohm-Wert abgelesen werden.  

Die 4-Punkt-Messungen wurden an einem 3458A Multimeter der Firma Hewlett-Packard mit linearer 

Spitzenanordnung an unendlich (>Messspitzenabstand s = 2,54 mm) ausgedehnten Kompositschichten 

durchgeführt, wobei über die beiden Äußeren Elektroden ein bekannter Strom fließt während die 

beiden Inneren den Potentialunterschied (die elektrische Spannung zwischen diesen Spitzen) messen. 

Der Mittelwert von mindestens fünf Messungen an verschiedenen Stellen einer Probe ergab den 

²ƛŘŜǊǎǘŀƴŘΦ 5ƛŜǎŜǊ Ƴƛǘ ŘŜƳ CŀƪǘƻǊ ˉκƭƴн ƳǳƭǘƛǇƭƛȊƛŜǊǘ ŜǊƎƛōǘ ŘŜƴ CƭŅŎƘŜƴǿƛŘŜǊǎǘŀƴŘ wS ƛƴ ʍǏ. Durch 

Einbeziehen der Schichtdicke d leitet sich die Leitfähigkeit  ̀aus 1/(RSϊd) 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 Eigenschaften wurden bei Raumtemperatur an der Zwick Z100 der 

Firma Zwick GmbH und Co. KG mit einem Standardkraftaufnehmer von 100 N durchgeführt. In 

Anlehnung an den Standard DIN 53504 für Elastomere und Kapitel 4.2.5 wurden Proben mit einer 

Gesamtlänge von 54 mm und einen Querschnitt von 2 x 4 mm2 erstellt. Es handelte sich hierbei um 

thermisch behandelte, belichtete oder strukturierte 0,2-1 mm dicke Schulterstäbe mit einer Steglänge 

von 25 mm, die an den Schultern in manuell einstellbare Backenhalterungen eingespannt werden 

konnten. Die Kenndaten für den Zug-E-Modul und die Bruchdehnung wurde aus den Mittelwerten von 

mindestens fünf Probenkörpern bestimmt, wobei hauptsächlich die Messwerte von mittig gerissenen 

Prüfkörper verwendet wurden. Der Zug-E-Modul wurde dabei aus der Steigung der Graphen im 

aufgenommenen Spannungs-Dehnungs-Diagramm innerhalb des linearen Elastizitätsbereichs definiert 

(Kap. 3.1.3, Gleichung 7). 

 

4.3.11 WVTR-Messungen zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeit 

 
Bei der WVTR-Messung (im Englischen: Water Vapour Transmission Rate) handelt es sich um eine 

Messmethode zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeit in einem Material. Die Messungen 

erfolgten an dem Gerät PERMATRAN-W (Model 3/61), welches von der Software Permeability System 

betrieben wird. Pro Durchgang können sechs runde Probenfolien auf dem Probenträger vermessen 

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

 

 

 

Abb. 4.3.1: Fotographie eines Probenträgers für WVTR-Messungen mit PI-Folie als Referenzsubstrat. 
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Als Referenz diente eine Polyimid-Folie (PI). Grundsätzlich wird die verdunstete Menge an Wasser pro 

Flächeneinheit, auf 24 h bezogen, bestimmt. Die Einheit wird als g/m2*d wiedergegeben. Insgesamt 

wurden 10 Zyklen zur Ermittlung des WVTR-Wertes bei Raumtemperatur gefahren.  
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5. Ergebnisse und Diskussion  

 

In den folgenden Kapiteln werden die Ergebnisse zur Herstellung von leitfähigen, elastischen und 

photostrukturierbaren Materialkompositen durch Verwendung von Silbernanodrähten (Kap. 5.1) 

vorgestellt und diskutiert. Zunächst bedurfte es der Synthese von Sol-Gel-Systemen mit ausgewählten 

Eigenschaften (Kap. 5.2). Das Ziel war zum einen an Elastizität zu gewinnen und zum anderen eine 

Photostrukturierung durch methacrylat- bzw. epoxyfunktionalisierten Einheiten zu ermöglichen. Des 

Weiteren sollten durch die Einbringung von, eigens hergestellten und optimierten, Silbernanodrähten 

Rückschlüsse auf die Stabilität in Form eines Materialkomposits geschlossen werden (Kap. 5.3). 

Ausgehend von den hergestellten Silbernanodraht-Hybridpolymer-Suspensionen wurde im nächsten 

Schritt die Präparation, die opto-elektronischen und mechanischen Eigenschaften untersucht (Kap. 

5.4). Mit Hilfe einer anschließenden thermischen Behandlung sollten die Einflüsse auf die Stabilität bei 

der Schichtherstellung sowie auf die Aktivierung der elektrisch leitenden Eigenschaften optimiert 

werden. Zuletzt wurden UV-lithographische Strukturierung dünner Kompositschichten durchgeführt 

und optimiert. 

Für die folgende Arbeit wurden mehrere vergleichbare Chargen der Basisharze und der 

Silbernanodrähte nach Kap. 4.2. hergestellt und für Vorversuche, sowie für die experimentellen Reihen 

und deren Charakterisierung eingesetzt. Die Basisharze basieren auf einem Grundharzsystem, welches 

in Kap. 4.2 beschrieben wird. Ausgehend von den gewonnenen Erkenntnissen werden weitere 

mögliche Veränderungen im strukturellen Aufbau vorgestellt, die zur Darstellung der Harzsysteme 

geführt haben. Im Anschluss werden Eigenschaften und Vorteile aller daraus hergestellten 

Silbernanodrahtkomposite diskutiert und mit bereits bekannten Systemen, aus Silikon und einem 

polaren Hybridpolymer, zum Vergleich herangezogen[1, 22, 129].  

Für das elektrische Verhalten der zu vergleichenden Kompositsysteme spielt besonders die metallische 

Komponente, in Form von Silbernanodrähten, eine große Rolle. Da die Polymersysteme keine 

elektrisch leitende Funktion besitzen, sind diese wichtiger Bestandteil der Kompositformulierung. Die 

Herstellung der verwendeten Silbernanodrähte erfolgte aus praktikablen Gründen vor Ort, sodass 

unmittelbar Änderungen und Optimierungen bei der Synthese vorgenommen werden konnten. Mit 

Hilfe dieses Know-hows wurden passende Silbernanodrähte für die Kompositzusammensetzungen 

generiert, um möglichst gute Eigenschaften der finalen Kompositschichten zu erhalten. Das folgende 

Kapitel soll einen Einblick in die Herstellung und Verwendung von Silbernanodrähte für die weitere 

Arbeit verschaffen. 
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5.1  Verwendung von Silbernanodrähten 

 

Ein wichtiger Bestandteil dieser Arbeit lag in erster Linie in der Synthese von metallischen 

Silbernanodrähten, die in der Herstellung von dünnen transparenten leitfähigen und elastischen 

Kompositschichten eingesetzt werden sollten. Dazu wurde eine bereits etablierte 

Silbernanodrahtsynthese aus der Masterarbeit von M. Klein am Fraunhofer ISC, auf Grundlage des 

Polyol-Prozesses von Sun et. al.[43-45, 49], eingesetzt und aufgearbeitet, da diese nur sehr kurze (~ 4 µm) 

durchschnittliche und schlecht reproduzierbare Längen lieferten.  

Um folglich die Reproduzierbarkeit und durchschnittliche Länge zu steigern, wurde die Synthese unter 

Einbeziehung verschiedener Parameter optimiert. Dazu wurden erst einmal relevante Faktoren in 

Betracht gezogen, die eine Verbesserung des Nanodraht-Wachstums initiieren könnten. Die 

Grundparameter lagen dabei nicht in einer neuen chemischen Zusammensetzung, sondern 

konzentrierten sich auf externe Indikatoren, wie die Rührgeschwindigkeit, die Reaktionstemperatur/ -

zeit, das Abkühlverhalten und die Aufarbeitung.  

Variierte man zunächst das Abkühlverhalten (langsames/schnelles Abkühlen) sowie den Zeitpunkt der 

Aufarbeitung (direkt/Tage später) nach beendeter Reaktion, so konnte in beiden Fällen keine 

Verbesserung bzw. Verschlechterung in der Qualität und Ausbeute der Silbernanodrähte beobachtet 

werden. Folglich schien das Reaktionsgemisch nach Beenden der Synthese in dieser Hinsicht durchaus 

unempfindlich zu sein. Eine Änderung von ausgewählten Parametern, wie der Reaktionstemperatur/ -

zeit oder der Rührgeschwindigkeit, bei der Synthese zeigte dagegen erste Einflüsse. Laut Literatur 

wurde demnach ein Wachstum der Nanodrähte durch Senkung der Reaktionstemperatur und 

Steigerung der Reaktionszeit gefördert[130, 131]. Die Wahl fiel dabei, nach Anpassung der koppelnden 

Parameter in einer Testreihe, auf eine 10-stündige Syntheseroute bei 110 °C. Zum Vergleich diente 

weiterhin die oben erwähnte Standardroute nach M. Klein mit zwei Stunden bei 140 °C für 

durchschnittlich kurze Nanodrähte. Es zeigte sich, dass mit Reduzierung der Reaktionstemperatur 

sowie gleichzeitiger Erhöhung der Reaktionszeit eine Verbesserung des Nanodraht-Wachstums, um 

das Dreifache (~ 12 µm) erzielt werden konnte, allerdings bestand auch gelegentlich die Gefahr einer 

fehlgeschlagenen Synthese. Begründet wird dieses Verhalten von Xue et al. durch eine verstärkte 

Partikelbildung, aus morphologischer Sicht, bei sehr geringen (unter 110 °C) bzw. auch sehr hohen 

Reaktionstemperaturen (über 180 °C)[131]. Entsprechend war es nicht möglich eine stabile Optimierung 

der Syntheseroute im Bereich der morphologischen Grenzübergänge zu erhalten.  

Schließlich brachte jedoch die Reduzierung der Rührgeschwindigkeit den gewünschten Erfolg einer 

Steigerung der durchschnittlichen Nanodrahtlänge. Die Reduzierung von über 300 rpm auf 100 rpm 

hatte zur Folge, dass die Reaktionskomponenten für eine erfolgreiche Synthese weiterhin genügend 

miteinander in Kontakt treten konnten und gleichzeitig eine geringere mechanische Belastung durch 
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das Rühren zu spüren bekamen. Dadurch wurde den Silbernanodrähten ein schonenderes Wachstum 

ermöglicht, was reproduzierbare durchschnittliche Nanodrahtlängen von um die 12 µm und 

Durchmessern von um die 50 nm ermöglichte. Zusätzlich wurden die Stabilität und Reproduzierbarkeit 

der ausgearbeiteten Synthese durch die Arbeit in einem vollständig lichtgeschützten Labor unterstützt. 

Für die folgende Arbeit wurden mehrere vergleichbare Chargen der so hergestellten Silbernanodrähte 

(Kap. 4.2.) eingesetzt. 

Ausschlaggebender Punkt für die Steigerung der durchschnittlichen Länge lag im sogenannten 

Aspektverhältnis (Länge dividiert durch den Durchmesser). Das Wissen, dass zur Verbesserung der 

elektrischen und optischen Eigenschaften von Silbernanodraht-Netzwerken ein großes 

Seitenverhältnis zu kleinem Durchmesser bevorzugt werden[132], motivierte zu der Verwendung von 

längeren Nanodrähten bei unverändertem Durchmesser. Die Bestimmung von Durchmesser und 

Durchschnittslänge erfolgte durch optische Aufnahmen, mit Hilfe von REM- sowie LSM-Spektroskopie 

(Abb. 5.1.1, Kap. 9). 

 

 

Abb. 5.1.1: REM-Aufnahme einer Silbernanodraht-Charge bei einer Vergrößerung von 7500, einer Spannung von 1,5 kV und 

einem Arbeitsabstand von 2,5 mm mit SE2-Detektor. 

 

Grundsätzlich gilt für Nanodrahtnetzwerke, je höher das Aspektverhältnis der Nanodrähte, umso 

förderlicher ist dies für den Erhalt von geringen Widerständen bei hohen Transmissionen[132]. 
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Im Zuge dieser Arbeit wurde mit unterschiedlich langen Silbernanodraht-Chargen gearbeitet, um 

zudem die Kompatibilität bei der Herstellung von Kompositsystemen zu erfassen (Kap. 5.4). Ergänzend 

wurden auch weitere Anpassungsmöglichkeiten, aufbauend auf den ausgewählten Harzsystemen in 

Kapitel 5.2, in Betracht gezogen und diskutiert (Kap. 5.4). 
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5.2  Darstellung des Grundharzsystems 

 

Bisher finden sich in der Literatur überwiegend Silikone als Polymere der Wahl für dehnbare 

Anwendungen. Sie haben den Vorteil in verschiedensten Variationen für niedrige Preise erhältlich zu 

sein und besonders gute mechanische Eigenschaften zu erzielen. Komposite mit eingebrachten 

Silbernanodrähten sind ebenfalls bereits bekannt[1, 22], allerdings können damit weiterhin keine 

Mikrostrukturen für elektrische Schaltkreise und Elektroden erzielt werden. 

In der Masterarbeit von M. Klein am Fraunhofer ISC wurden selbsthergestellte Silbernanodrähte 

erstmals in Hybridmaterialien wie ORMOCER®e eingebracht und als Kompositschichten verarbeitet. Es 

wurden ein speziell photochemisch vernetzbares Hybridpolymer auf Wasserbasis gewählt (Kap.3.2), 

um mögliche Polaritätsunterschiede mit den hergestellten ethanolischen Silbernanodraht-Lösungen 

zu umgehen und somit stabile Suspensionen zu erhalten. Allerdings handelte es sich hierbei 

letztendlich um spröde Materialien für kratzfeste Anwendungen, die für den flexiblen und dehnbaren 

Gebrauch nicht geeignet sind[127].   

Zur Darstellung eines Harzsystems als Grundstufe für optische und dehnbare Anwendungen wurden 

zunächst unterschiedliche Monomer-Bausteine, in Form von Alkoxysilanen, ausgewählt. Aufgrund der 

vielseitigen Auswahl von organischen Einheiten, bietet die Literatur für die Darstellung von 

Alkoxysilanen zahlreiche Möglichkeiten[23, 24]. Als Ausgangsverbindungen wurden das kommerziell 

erhältliche Vinyltrimethoxysilan, das Vinylmethyldimethoxysilan sowie das Diphenyldimethoxysilan 

gewählt. Diese Zusammensetzung sollte, durch die zweifache Verknüpfungsmöglichkeit der beiden 

letzten Komponenten zum anorganischen Netzwerk, den üblicherweise spröden, verzweigten 

Hybridpolymeren (ORMOCER®e) die Bildung von teillinearen Ketten ermöglichen und sie somit 

elastischer gestalten.  

Die Elastizität wurde außerdem durch die organischen Einheiten aus Phenyl und Methyl erhöht. 

Hierbei erwies sich vor allem die Methyleinheit als sterisch anspruchslos und daher besonders 

förderlich um lange Ketten ausbilden zu können (vgl. Silikone). 

Die Phenylgruppen übernehmen darüber hinaus die Funktion die Wärmebeständigkeit zu verbessern 

und die Wasserdampfdurchlässigkeit zu verringern. Eigenschaften, die in der Elektronik von großem 

Vorteil sind. Denn Hauptursache für Defekte und die geringe Lebensdauer von elektronischen Geräten 

ist überwiegend die hohe Empfindlichkeit der aktiven Materialien im Inneren gegenüber 

Wasserdampf. Ein leichtes Eindringen in die Oberfläche würde somit das Material schnell und 

langfristig schädigen. Wesentliche Unterschiede konnten durch den Einsatz bzw. das Fehlen von 

Phenylgruppen, mittels WVTR-Messungen zur Bestimmung der Wasserdampfdurchlässigkeit, 

festgestellt werden. Dazu wurde ein Hybridpolymersystem [A] mit Phenylanteil dem eines Systems [B] 
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ohne Phenylanteil, durch den Austausch der Einheit mit einer vergleichbaren Methylkomponente, 

gegenübergestellt.   

Abgeleitet von einer Schicht mit einer Dicke von 100 µm wies System B mit 250 g/m2*d eine fünfmal 

höhere Wasserdampfdurchlässigkeit auf (Abb. 5.2.1).  

 

 

Abb. 5.2.1: Balkendiagramm zur Wasserdampfdurchlässigkeit eines Hybridpolymersystems mit [A] und ohne [B] Phenylanteil. 

Die Werte wurden ausgehend von einer Schichtdicke von 100 µm abgeleitet. 

 

In beiden Fällen handelt es sich weiterhin um zu hohe Ausgangswerte bezogen auf den gesamten 

elektronischen Aufbau, daher ist eine Verkapselung mit verbesserten Eigenschaften (bis zu  

1*10-6 g/m2*d) in der Anwendung letztendlich äußerst empfehlenswert[134].  

Zudem realisiert das aromatische Konstrukt der Phenylgruppen aufgrund seines konjugierten 

Doppelbindungs-Systems eine zusätzliche Stabilisierungsmöglichkeit durch entsprechende 

Wechselwirkungen zwischen den Ketten ό9ŦŦŜƪǘ ŘŜǎ ˉ-stackings)[135]. Im 1H-NMR-Spektrum zeigen sich 

die typischen Signale der ortho-, para- und meta-Wasserstoffatome als Multiplett bei einer 

chemischen Verschiebung von 7,6 ς 7,0 ppm. Die Absorptionsbanden der =C-H-Valenzschwingung im 

µ-Ramanspektrum liegen in Abb. 5.2.1 regulär bei 3100 ς 3000 cm-1, die der Ringschwingungen im 

Bereich von 1600 ς 1400 cm-1[136, 138]. 
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Abb. 5.2.2: µ-Ramanspektrum des Grundharzsystems. Die Pfeile geben die Banden der Ringschwingung, der (C=C)-

Valenzschwingung (1600 cm-1) sowie der (=CH)-Valenzschwingung (3100 cm-1) wieder.   

 

Die organisch vernetzbare Vinylgruppe erwies sich ebenfalls als äußerst hilfreich die Stabilität des 

Gesamtsystems zu verbessern. Durch eine thermische platinkatalysierte Quervernetzung dieser 

organischen Gruppe können die anorganischen Si-O-Ketten untereinander gefestigt werden und 

verhindern so ein aneinander Vorbeigleiten (Abb. 5.2.3).  

 

 

 

Abb. 5.2.3: Schematische Darstellung einer platinkatalysierten thermischen Quervernetzung der Vinyleinheiten zur 

Stabilisierung im Hybridpolymersystem. Die Wellenlinien entsprechen nicht gezeichneter Molekülbereiche. 
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Das 1H-NMR-Spektrum zeigt im Bereich von 6,0 ς 5,3 ppm eine chemische Verschiebung von Signalen, 

die der Vinyleinheit zugeordnet werden können[137]. Im µ-Ramanspektrum in Abb. 5.2.2 liegt die 

Absorptionsbande der ςC=C-Valenzschwingung bei 1600 cm-1 und stimmt sehr gut mit den 

literaturbekannten Werten überein[136, 138]. 

 

Für die folgende Arbeit wurden ein vinyl-funktionalisiertes Silikon sowie das zuvor beschriebene 

spröde, polare Hybridpolymer aus der Masterarbeit von M. Klein als Referenzsysteme bestimmt und 

zum Vergleich in den folgenden Kapiteln herangezogen. Ausgehend von dem beschriebenen 

Grundharzsystem wurden im Zuge dieser Arbeit weiterer darauf aufgebauter Hybridpolymere 

hergestellt (Kap. 5.2.1, 5.2.2), deren Eigenschaften durch die Verwendung bestimmter organischer 

Strukturelemente gezielt eingestellt werden konnten. Bei der Wahl der organischen Einheiten 

handelte es sich üblicherweise um vergleichsweise unpolare Bestandteile, daher soll für eine bessere 

Unterscheidung zum polaren Hybrid-Referenzsystem die Bezeichnung αunpolares Hybridpolymerά 

verwendet werden.  

 

 

5.2.1 Synthese eines methacrylat-funktionalisierten Hybridpolymers für dehnbare und 

photostrukturierbare Anwendungen 

 
Die Synthese eines unpolaren photostrukturierbaren Hybridpolymers erforderte zunächst eine 

organisch vernetzbare Einheit, die durch UV-Belichtung aktiviert werden kann. Als organisch 

vernetzbare Einheiten für klassische Harzsysteme werden häufig Vinyl-, Styryl-, (Meth)acryl-, und 

Epoxygruppen verwendet[24], wobei beide Letztere für photolithographische Anwendungen in Frage 

kommen. In der vorliegenden Arbeit wurden daher das bestehenden Grundharzsystem aus Kap. 5.2 

variiert und Methacrylatgruppen als polymerisierbare Funktion eingesetzt. Diese können durch eine 

radikalische Polymerisation (Kap. 3.3.1), unter inerten Bedingungen, kovalente Bindungen zwischen 

zwei benachbarten Methacrylatgruppen ausbilden. Die organisch UV-vernetzende Einheit wurde in 

Form des Methacryloxypropylmethyldimethoxysilans eingebracht und in den für diese Arbeit 

synthetisierten Harzsystemen variiert, um so auch höhere Methacrylatgehalte zu realisieren. Dabei 

spielte die Quervernetzung später eine entscheidende Rolle, sobald es um die Strukturqualität bei der 

UV-lithographischen Prozessierung geht (Kap. 5.5.2). Die unpolaren Hybridpolymere mit 

verschiedenen Methacrylatgehalten besitzen für die Unterscheidung die Bezeichnungen M1 (25 mol% 

MEMO), M2 (35 mol% MEMO) und M3 (45 mol% MEMO). 

Die methacrylate-funktionalisierten Hybridpolymere wurden mit Hilfen von spektroskopischen 

Methoden untersucht, um eine erfolgreiche Einbringung der funktionalisierten Monomereinheit zu 



50 
 

 

beobachten und Vorkenntnisse bezüglich der Polymerstruktur zu gewinnen. Eine eindeutige 

strukturelle Charakterisierung war nicht Teil dieser Arbeit. In Tab. 5.2.1 sind die relevanten Banden des 

unpolaren Hybridpolymers M1 aufgeführt.  

 

Tab. 5.2.1:  Spektroskopische Messergebnisse zu dem unpolaren methacrylate-funktionalisierten Hybridpolymere M1. 

 

 

Das 1H-NMR zeigt insbesondere die spezifischen Banden der H2C=C-Gruppe der Methacrylateinheit bei 

einer chemischen Verschiebung von 5,5 ς 6,0 ppm. Dabei handelt es sich um ein Multiplett, welches 

aufgrund des Überlapps mit den Signalen der End-Protonen der beiden Vinylkomponenten entsteht. 

Durch Integration ergaben sich entsprechend vier Protonen. Weiterhin konnten verschiedene Signale 

im Bereich von 1,3 ς 1,8 und 4,0 ς 4,3 ppm der Propyleinheit des 

Methacryloxypropylmethyldimethoxysilans zugeordnet werden.  

Die Schwingungsbanden im µ-Ramanspektrum bestätigten ebenfalls die erfolgreiche Aufnahme des 

methacrylate-funktionalisierten Monomers in das Hybridpolymer. Hierbei konnte ein Signal im µ-

Ramanspektrum bei 1640 cm-1 für die Valenzschwingung der C=C-Bande des Methacrylats 

nachgewiesen werden (Abb. 5.2.4), welches mit den Werten der Literatur übereinstimmt[136, 138]. Das 

aussagekräftigste Signal jedoch ergab die C=O-Valenzschwingung im Bereich von 1800 ς 1720 cm-1 

(Abb. 5.2.4). Besonders relevant ist dieses Signal zum Nachweis einer gelungenen UV-Vernetzung und 

wird in Kap. 5.5 herangezogen.  

Spektroskopische 

Messmethode 
Schwingungsbanden  Zuordnung der Schwingungen 

1H-NMR 
5,5 ς 6,0 ppm H2C=C(H,R)-Gruppe / MEMO  

4,0 ς 4,3 / 1,3 ς 1,8 ppm  Propyleinheit / MEMO 

µ-Raman 1750 ς 1600 cm-1 n (-C=C) / MEMO 

1800 ς 1720 cm-1 n (-C=O) / MEMO 

29Si-NMR 

-20 ppm D-Gruppen (D1, D2) 

-35 ppm D2 

-45 ppm T-Gruppen  

M2, M3: zusätzliches Signal bei 

-13 ppm 
D1 
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Abb. 5.2.4: Ausschnitt eines µ-Ramanspektrums der unpolaren methacrylate-funktionalisierten Hybridpolymere. Die Pfeile 

geben die Banden der (C=C)-Valenzschwingung (1640 cm-1) sowie der (C=O)-Valenzschwingung (1720 cm-1) wieder. 

 

Die Beschaffenheit des erhaltenen anorganischen [SiςO]x-Rückgrats wurde mit Hilfe der 29Si-NMR-

Spektroskopie am synthetisierten methacrylat-funktionalisierten Hybridpolymer M1 untersucht. Da 

für die Umsetzung ein Trialkoxysilan und Dialkoxysilane eingesetzt wurden, resultieren daraus die 

sogenannten D- und T-Gruppen im 29Si-NMR. Die Exponentenzahl gibt dabei die Anzahl der 

benachbarten OςSi-Bindungen am betrachteten Silicium-Atom an. Bei einer vollständigen 

Kondensation würden ausschließlich T3- und D2-Gruppen erkennbar sein, allerdings können ebenfalls 

unvollständig hydrolysierte Reste bei den Gruppen identifiziert werden[139]. Diese können nicht 

eindeutig unterschieden werden, da die Verschiebungen sehr nah beieinanderliegen und 

Rauschsignale die genaue Auswertung erschweren. Wie in Abb. 5.2.5 jedoch dargestellt ist, sind 

verschiedene Arten von D- und T-Gruppen zu beobachten. 
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Abb. 5.2.5: Ausschnitt eines 29Si-NMR-Spektrum des unpolaren methacrylate-funktionalisierten Hybridpolymers M1. Das 

Spektrum ist unterteilt in die verschiedenen Gruppen, welche unterschiedliche Anzahlen benachbarter Si-Atome umfassen. 

 

Bei einem erhöhten MEMO-Gehalt konnten zusätzlich sehr kleine D1-Signale im Bereich von -10,0 bis 

-13,0 ppm beobachtet werden (Tab. 5.2.1)[139]. Die Existenz dieser Gruppe zeigte, dass die 

Kondensationsreaktion somit nicht vollständig verlaufen ist und schließt sich damit den vorhandenen 

Methoxy-Signalen (3,5 ppm) im 1H-NMR-Spektrum an. Im Rahmen der Nachweisgrenze ist demnach 

nicht nur von einer durchkondensierten Polymerkette auszugehen, sondern auch gerade kürzere 

teillineare und teilverzweigte Cluster sind denkbar. Weiterhin können auch cyclische Cluster nicht 

ausgeschlossen werden. Zur genauen strukturellen Aufklärung wären intensive Arbeiten mit Hilfe von 

geeigneten Messmethoden relevant und interessant, die jedoch nicht Teil dieser Arbeit sind. 

Von großem Interesse jedoch war das mechanische Verhalten der hergestellten unpolaren 

Hybridpolymere für dehnbare Komposit-Anwendungen im Bereich der Elektronik. Zur Untersuchung 

wurden Zugversuche an einer Zugprüfmaschine durchgeführt, die wichtige Kenndaten zu den E-Moduli 

und der Rissdehnung liefern sollten. Die Probenherstellung erfolgte dabei, wie in Kap. 4.2.4 

beschrieben. Die Ergebnisse wurden ausschließlich mit den mechanischen Daten des kommerziell 

hergestellten Silikons als Referenzsystem verglichen, da aus dem polaren Hybridpolymer auf 

Wasserbasis keine mechanisch belastbaren Proben für die Zugversuche hergestellt werden konnten. 

Wie bereits in Kap. 5.2 erwähnt, handelt es sich hierbei nämlich um ein sprödes Material für kratzfeste 

Anwendungen, die für den flexiblen und dehnbaren Gebrauch nicht geeignet sind. 








































































































































