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Geleitwort der Herausgeber

Die Automatisierungstechnik ist ein komplexes und vielfiltiges wissenschaftliches Gebiet. Am
Institut fir Automatisierungstechnik der Helmut-Schmidt-Universitat / Universitét der Bun-
deswehr Hamburg wird zum einen die Entwicklung neuer automatisierungstechnischer Metho-
den vorangetrieben, zum anderen wird die Automatisierung bzw. Regelung komplexer Ferti-
gungsprozesse bearbeitet. Die reale Umsetzung im Rahmen technischer Prozesse, insbesondere
industrieller Produktionsprozesse, ist das Ziel des ingenieurwissenschaftlichen Wirkens und zu-
gleich Gradmesser fiir seinen Erfolg.

Das sogenannte Additive Manufacturing ruft sowohl in der Offentlichkeit als auch in der Indus-
trie groflies Interesse hervor. Das verwundert nicht, die zugehorigen Verfahren bieten vielféltige
und neuartige Moglichkeiten. Am Institut wird seit gut zehn Jahren auf diesem Gebiet geforscht.
Im Fokus steht dabei der Tintenstrahldruck elektrisch funktioneller Strukturen.

Die Arbeit von Herrn Lehmann reiht sich hier ein. Er setzte sich das Ziel, photokatalytische
Elektroden fiir die Wasserspaltung mittels Sonnenlicht im Tintenstrahldruck zu fertigen. Beson-
dere Herausforderungen lagen im Druck definiert diinner Schichten sowie in deren Mikrostruk-
turierung. Beides ist Herrn Lehmann gelungen. Sehr schon nutzt er den Marangoni-Effekt zur
Generierung von Strukturen deutlich unterhalb der Gréfenordnung eines Tintentropfens. Be-
zuglich ihrer photokatalytischen Leistung iiberzeugen die so hergestellten Elektroden uneinge-
schréankt. Damit bietet der Tintenstrahldruck grundsétzlich das Potential kostengiinstige Elek-
troden fiir die solare Wasserstoffgewinnung herzustellen.

Die Herausgeber danken dem VDI-Verlag fiir die Méglichkeit einer breiten Veroffentlichung
dieser Ergebnisse.

Prof. Dr.-Ing. Klaus Kriiger Prof. Dr.-Ing. Alexander Fay
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Vorwort des Verfassers
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gende Dissertationsschrift entstanden. Ich habe diese Zeit als durchaus intensiv, spannend und
herausfordernd empfunden, in jedem Falle nicht nur als eine fachliche sondern auch als eine
personliche Bereicherung.

Sehr herzlich bedanke ich mich bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Klaus Kriiger, der dieses Vorhaben
betreut hat und durch Anregungen und kritische Diskussionen weitreichend zum Erfolg des
Projektes beigetragen hat sowie bei Herrn Prof. Dr.-Ing. Thomas Klassen, der dieses Forschungs-
projekt mit initiiert und damit ermoglicht hat.

Ein entscheidendes Moment fiir das Voranschreiten dieser wissenschaftlichen Unternehmung war
zudem die produktive Zusammenarbeit mit den Kollegen vom Helmholtz-Zentrum Geesthacht,
hier bedanke ich mich bei Frau Jun.-Prof. Dr. rer nat. Iris Herrmann-Geppert, Herrn Dr. rer
nat. Mauricio Schieda sowie Frau Dr. rer nat. Yaowapa Treekamol.

Besonderer Dank auch an Herrn Dr.-Ing. Vico Haverkamp, der zwischenzeitlich die kommissa-
rische Leitung der Professur iibernommen und so auf organisatorischer Ebene zu dem Projekt
beigetragen hat.

Fiir die Unterstiitzung bei der Durchfithrung von Experimenten bedanke ich mich bei Herrn
Ercan Yilmaz, fur Mitarbeit im Rahmen der Labortechnik danke ich den Herren Reinhard
Schultz, Nicki Grauert, Hendrik Schonig, Wolfgang Kletz und Wolfgang Schmidt.

Im Rahmen von Studien- und Masterarbeiten hatten auch Studenten die Gelegenheit Fragestel-
lungen zu bearbeiten, die im Zusammenhang mit der vorliegenden Forschungsarbeit auftraten.
Fir die motivierte und engagierte Mitarbeit bedanke ich mich bei den Herren Matthew Long,
Martin Ohland und Marcel Donatz.

Fir das Korrekturlesen der schriftlichen Arbeit und fiir entsprechende Hinweise danke ich Herrn
Dr. rer nat. Hauke Langner und Herrn Hendrik Schnack. Abseits der Forschungsarbeit sei auch
allen weiteren Kollegen an der Helmut-Schmidt-Universitdt und am Helmholtz-Zentrum ge-
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neben unserer professionellen Tatigkeit als eine sehr erfreuliche und erfiillende Zeit zuriickbli-
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AuBlerdem danke ich meiner Familie, die voll und ganz hinter dem Vorhaben stand und deren
Vorbild und stete Unterstitzung fiir mich zu jeder Zeit einen aulerordentlichen Riickhalt dar-
stellten.

Hamburg, November 2016 D. Lehmann

1P 216.73.217.71, am 21.04:2026, 22:03:01. © Inhal.
tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster



https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

Inhaltsverzeichnis \%

Inhaltsverzeichnis

Formelzeichenverzeichnis VIII
1 Einleitung 1
2 Stand der Forschung 7
2.1 Funktioneller Tintenstrahldruck . . . . . . . .. ... ... ... .. 7
2.2 Photoelektrochemische Zelle . . . . . . .. ... Lo 11

3 Funktionelle Partikeltinten 16
3.1 Verdruckbarkeit . . . . . ... Lo 16
311 Ziele . ..o 16

3.1.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . . ... ... ... 17

3.1.3 Druckbarkeitsversuche fiir reine Fliissigkeiten . . . . ... ... ... .. 22

3.1.4  Erweiterung des klassischen Modells fiir stabilisierte Dispersionen . . . . 25

3.2 Stabilitat . . . ..o 32
3.2.1 Ziele . . ... 32

3.2.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . .. ... .. ... 33

3.2.3 Photometrische Sedimentationsanalyse . . . . . .. ... ... ... ... 36

3.2.4 Impedanzbasierte Sedimentationsanalyse . . . . . . ... ... ... ... 39

3.2.5 Entwicklung eines bildbasierten Verfahrens zur Sedimentationsanalyse . . 43

3.3 Substratbenetzung . . . . . ... 45
331 Ziele . ... 45

3.3.2  Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . . . ... ... .. 46

3.3.3 Benetzung von leitfahigen Glésern . . . . . . ... ... ... 49

3.3.4 Steuerung des Kontaktwinkels . . . . .. ... ... ... ... ... ... 51

3.4 Schichthohe . . . . . . . .. 52
341 Ziele . ..o 53

3.4.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . . ... ... ... 53

3.4.3 Steuerung der Schichthéhe tiber den Feststoffgehalt . . . . . .. . .. .. 54

3.5 Tinten auf Basis von oberflichenmodifizierten Partikeln . . . . . . . .. . .. .. 55
351 Ziele . .. 56

3.5.2  Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . .. ... ... .. 56

3.5.3 Einfluss der Oberflachenmodifizierung auf die Tintenrheologie . . . . . . 58

4 Druck- und Sinterprozess 61
4.1 Fluidmechanische Effekte in trocknenden Tintentropfen . . . . . . . . . ... .. 61
4.1.1 Ziele . . . .. 61

4.1.2  Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . .. ... .. ... 62

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

VI Inhaltsverzeichnis
4.1.3 Coffee-Ring-Effect und Einfluss der Substratbeheizung . . . . . . . . .. 65

4.1.4 Marangoni-Konvektion bei bindren Losungsmittelgemischen . . . . . .. 68

4.2 Systematischer Ansatz zur Wahl des Spot- und Linienabstandes . . . . . .. .. 80
4.2.1 Ziele . . ..o 80

4.2.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . . . ... ... .. 81

4.2.3  Minimierung der Schichthéhe . . . . . . . ... ... ... ... ... .. 81

4.3 SINLErProZesS . . . . v v v i e e e 83
4.3.1 Ziele . . ... 84

4.3.2 Physikalische Grundlagen und Stand der Technik . . . . . ... ... .. 84

4.3.3 Temperaturverhalten der Leitfdhigkeit diinner poroser Himatitschichten 85

4.3.4  Volumenschwund und Leitfdhigkeit in Abhéangigkeit vom Sinterfortschritt 88

4.3.5 Entwicklung eines bildbasierten Haftfestigkeitstests . . . . . . .. .. .. 90

5 Tintenstrahldruck von ebenen Photoelektroden 94
5.1 Experimentelle Grundlagen . . . . . ... ... 94
5.1.1 Inkjet-Versuchsstand . . . . . .. . ... ... ... 0oL 94

5.1.2 Charakterisierung der Photoelektroden . . . . . . . .. . ... ... ... 95

5.2 Photoelektroden auf Basis von Hamatit . . . . . ... ... ... ... 95
5.2.1 Nachbehandlung durch Sintern bei 500°C . . . . . ... ... ... ... 96

5.2.2  Nachbehandlung durch Sintern unter Sauerstoffatmosphare . . . . . . . . 97

5.2.3 Vorbehandlung der funktionellen Partikel . . . . . . . ... ... ... .. 98

5.2.4 Nachbehandlung durch Sintern bei 800°C . . . . . ... ... ... ... 99

5.3 Photoelektroden auf Basis von Titandioxid . . . . . . . ... ... ... .. ... 100
5.3.1 Polymerische Stabilisierung des Tragerfluides . . . . . . . . ... ... .. 100

5.3.2 Tragerfluid als hoherviskoses bindres Gemisch . . . . . . ... ... ... 101

5.3.3 Herstellung durch mehrschichtigen Druck . . . . . . ... ... .. ... 102

5.3.4 Photoaktive Schicht auf Titansubstrat . . . . ... ... ... ... ... 104

5.4 Photoelektroden auf Basis von oberflichenmodifizierten Partikeln . . . . . . .. 107

6 Tintenstrahldruck von strukturierten Photoelektroden 110
6.1 Potential zur Erhohung der freien Oberfliche . . . . . . . .. ... ... ... .. 110
6.2 Systematische Auswahl geeigneter Trégerfluide . . . . . . .. ... ... ... .. 111
6.2.1 Berechnung tiber die Festlegung der gewiinschten Stoffeigenschaften . . . 112

6.2.2 Heuristische Bestimmung geeigneter Zusammensetzungen . . . . . . . . . 114

6.3 Modifikation des Druckprozesses . . . . . . . . ... oL 115
6.3.1 Aufbau der aktiven Schicht durch einzelne Spots . . . . . . ... ... .. 115

6.3.2 Realisierung einer hohen Oberfliche . . . . . . . ... .. ... ... ... 118

6.4 Photoelektroden auf Basis von einzelnen strukturierten Spots. . . . . . . . . .. 119
6.4.1 Freiliegende einzelne Spots . . . . . . . . ..o 119

6.4.2 Uberlagerung der einzelnen Spots . . . . . . ... ... .. ... ..... 120

7 Zusammenfassung und Ausblick 124
Anhang 128
A Materialparameter 129

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

Inhaltsverzeichnis VII

B Messergebnisse 131
C Herleitung der verwendeten theoretischen Modelle 135
Literaturverzeichnis 140

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

VIII

Formelzeichenverzeichnis

Formelzeichenverzeichnis

Formelzeichen

Zeichen Bezeichnung

a Parameter der Konzentrationsabhéngigkeit der Oberflichenspannung
a Temperaturleitfahigkeit

A Fléche

Acben Flache des ebenen Spots

Astrukturiert
b

Bi2sa

C

C

Cp

Cp,Gem
CAdd

CFest

CFluid

C

D 50

D Rohr
D ‘Tropfen
(&

Fléche des strukturierten Spots

Parameter der Konzentrationsabhangigkeit der Oberflichenspannung
Gleichungsparameter zur Berechnung der Oberflache
Schallgeschwindigkeit

Massenbezogener Gehalt einer Komponente eines binaren Gemischs
Isobare spezifische Warmekapazitét

Isobare spezifische Wéarmekapazitit eines bindren Gemischs
Massenbezogener Anteil des Additivs

Massenbezogener Feststoffgehalt

Massenbezogener Anteil des Tragerfluids

Kritischer Punkt

Dicke des Coffee-Rings

Diisendurchmesser

Mittlerer Partikeldurchmesser

Durchmesser der Glaskapillare

Durchmesser des Tropfens

Elementarladung

Elastizitatsmodul

Energie

Standard Potential

Energieniveau des Leitungsbandes

Energieniveau des Valenzbandes

Frequenz

Funktion zur Beschreibung der Bewegung des Piezokristalls
Kraft

Faraday-Konstante

Resultierende Kraft aus Auftriebs- und Gewichtskraft

1P 216.73.217.71, am 21.04:2026, 22:03:01. © Inhal.

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

IX

hmax

hmin

IPCE
k

kp

kg

ko
kva
kv
kyr
L
MAdd
MPest
MFid
M

M

n

ny

p

p

Po
PGem
P Solar
T

T
TFluid
TH2

Ry
Ry
RSpoL

RTropfcn
STH

Widerstandskraft

Gravitationskonstante

Leitwert

Speichermodul

Verlustmodul

Freie Energie

Plancksches Wirkungsquantum

Wandstarke des Piezorohrs

Oberflachenfunktion

Hoéhe

Maximale Hohe

Minimale Hohe

Quantenausbeute

Koeffizient der Einstein-Gleichung

Gleichungsparameter der Temperaturabhangigkeit der Dichte
E6tvos-Koeflizient

Gleichungsparameter der Temperaturabhéngigkeit der Oberflaichenspannung
Gleichungsparameter der Abhéngigkeit der Viskositdt vom Additivgehalt
Gleichungsparameter der Abhéngigkeit der Viskositit vom Feststoffgehalt
Gleichungsparameter der Temperaturabhingigkeit der Viskositit
Lange

Masse des Additivs

Masse des Feststoffs

Masse des Tragerfluids

Molmasse

Moment

Anzahl

Konzentration der zur Verfiigung stehenden Elektronen im Leitungsband
Druck

Dampfdruck

Druck bei Standardbedingungen

Dampfdruck eines bindren Gemischs

Strahlungsleistung der Sonne

Radius

Weg in radialer Richtung

Radius der Fliissigkeitssiule

Wasserstoffproduktionsrate

Widerstand

Radius

Spotradius wihrend der ersten Verdampfungsphase
Hauptkriitmmungsradien

Radius des Spots auf dem Substrat

Radius des Tropfens in der Luft

Solar-to-hydrogen Wirkungsgrad

Zeit

1P 216.73.217.71, am 21.04:2026, 22:03:01. © Inhal.

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

X Formelzeichenverzeichnis
tvp Verdampfungszeit

T Temperatur

Tk Kritische Temperatur

Ts Schmelztemperatur

Tspitze Temperatur an der Spitze des trocknenden Spots

Tsubstrat Substrattemperatur

u Geschwindigkeit

v Geschwindigkeit

v Molvolumen

1% Volumen

Va Van-der-Waals-Abstoung

Vs Bornsche AbstoBung

Vm Maximales Abstofungspotential

VR Elektrostatische Abstoflung

Vr Gesamtpotential der elektrostatischen Wechselwirkung

w Geschwindigkeit

x Molare Anteile der Komponenten eines binaren Gemischs
x Parameter der Gleichung zur Bestimmung der Grenzflachenspannung
x Weg in x-Richtung

X Stoffeigenschaft einer Komponente eines bindren Gemischs
XGem Stoffeigenschaft eines bindren Gemischs

y Weg in y-Richtung

y Parameter der Gleichung zur Bestimmung der Grenzflaichenspannung
z Weg in z-Richtung

Beq Gleichgewichtsspreitung

Brnax Maximale Spreitung

A Scherrate

1) Diffusionskoeffizient

OGem Diffusionskoeffizient eines bindren Gemischs

A Differenz

n Viskositét

Mo Viskositét einer reinen Fliissigkeit

NGem Viskositédt eines binaren Gemischs

0 Kontaktwinkel

A Wirmeleitfédhigkeit

AGem Warmeleitfahigkeit eines bindren Gemischs

7 Ladungstragerbeweglichkeit

1 Mittelwert

p Dichte

0o Urspriingliche Dichte

P20°C Dichte bei 20°C

PAdd Dichte des Additivs

PFest Dichte des Feststofls

PPFluid Dichte des Tragerfluids

PGem Dichte eines bindren Gemischs

1P 216.73.217.71, am 21.04:2026, 22:03:01. © Inhal.

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

XI

o Standardabweichung

o Oberflachenspannung

OGem Oberflachenspannung eines bindren Gemischs

oL, Grenzflichenspannung zwischen Flissigkeit und Umgebung
os Grenzflachenspannung zwischen Feststoff und Umgebung
osL Grenzflachenspannung zwischen Flussigkeit und Feststoff
T Schubspannung

Ter Resutierende Spannung in radialer Richtung

) Dichtefunktion der Normalverteilung

©wo Winkel des Rheometer-Kegels

¢ Volumetrischer Feststoffgehalt

] Assoziationskoeffizient

w Winkelgeschwindigkeit

Abkiirzungen

Zeichen Bedeutung

BC Butyldiglycol

BCA Butyldiglycolacetat

BUG Butylglycol

CRE Coffee-Ring-Effect

DoD Drop on Demand

DEG Diethylenglycol

DLVO DLVO-Theorie nach Derjaguin, Landau, Verwey und Overbeek
DMAc Dimethylacetamid

EG Ethylenglycol

ETH Ethanol

FTO Fluorid-Doped-Tinoxide

HER Hydrogen Evolution Reaction

IPCC Weltklimarat der Vereinten Nationen

ISO Isopropanol

LED Light-Emmiting-Diode

NHE Normal-Wasserstoffelektrode

OER Oxygen Evolution Reaction

P25 Titandioxid-Partikel, Standard P25

P25 Si Oberflachenmodifizierte Titandioxid-Parttikel, Standard P25
PEC Photoelektrochemische Zelle

PEN 1,5-Pentandiol

RFID Radio-Frequency-Identification

RGB RGB-Farbmodell

SHE Standard-Wasserstoffelektrode

1P 216.73.217.71, am 21.04:2026, 22:03:01. © Inhal.

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

XII Formelzeichenverzeichnis

TER B-Terpeniol
UNFCCC Rahmeniibereinkommen der Vereinten Nationen iiber Klimaanderungen
WAS Destilliertes Wasser

Dimensionslose Groflen

Zeichen Bedeutung

Mac Marangonizahl, konzentrationsgetrieben

Mar Marangonizahl, temperaturgetrieben

Oh™1 Inverse Ohnesorgezahl

Déem Auf den Druck bei Standardbedingungen bezogener Dampfdruck eines Gemischs
Re Reynoldszahl

We Weberzahl

X Auf den Spotradius bezogener Spotabstand

W Auf den Spotradius bezogener Linienabstand

tersagt, m mit, fr oder in Ki-Syster


https://doi.org/10.51202%2F9783186394095-I

