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I. Kurzzusammenfassung 
 

In den letzten Jahren gewann die Herstellung von photoakustisch basierten Ultraschallwandlern 

immer mehr an Bedeutung. Diese photoakustischen Generatoren auf Basis von mehrwandigen 

Kohlenstoffnanoröhren (MWCNT) und Polydimethylsiloxan (PDMS) werden auf vielfältige 

Weise hergestellt, was die Eigenschaften der Generatoren hinsichtlich Frequenzbandbreite, 

Schallwellendruck, Robustheit und Reproduzierbarkeit beeinflusst. Aufgrund der hohen opti-

schen Absorption von MWCNTs und des hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten von 

PDMS ist diese Kombination ideal für den Einsatz als photoakustischer Generator geeignet. Da 

sich die Wissenschaft auf Basis des Stands der Technik teils wenig oder nicht mit Aspekten der 

Grundlage der Grünen Chemie befasst, wird in dieser Arbeit ein für diesen Teil der Wissen-

schaft neuartiger Ansatz gewählt. Der Fokus dieser Arbeit liegt auf der neuen Methode zur 

Synthese von MWCNT-PDMS-Kompositen, welche die Gefahr für Mensch und Maschine mi-

nimiert und unter Standardbedingungen eingesetzt werden kann (Aspekte der „Grünen Che-

mie“). Dazu werden in einem zweistufigen Beschichtungsverfahren zwei Tinten für die Ver-

wendung mittels Sprühbeschichtung und Tintenstrahldruck entwickelt, wobei der Fokus auf 

dem Tintenstrahldruck liegt, da dieser einfach zu bedienen und flexibel einsetzbar ist. Die erste 

Tinte ist eine wasserbasierte MWCTN-PDMS-Tinte unter der Verwendung einer 1%igen Tri-

ton-X-100-Stammlösung, die anschließend auf eine ungefährliche 0,1%ige Lösung verdünnt 

wird. Außer Triton-X-100 werden keine toxischen Chemikalien verwendet. Diese Lösung ist 

nicht gefährlich für die Handhabung im Labor und ist ein häufig verwendetes Labor-Detergens 

für die Behandlung biologischer Zellen. Die zweite Tinte ist eine polymerbasierte PDMS-CA 

(curing agent) Tinte, welche auf dem Einsatz eines kurzkettigen Polymers basiert (SC-PDMS). 

Beide Tinten sind bei geeigneter Lagerung über 6 Monate (PDMS-CA-Tinte) oder bis zu einem 

Jahr stabil (PDMS-CNT-Tinte). Die Anwendbarkeit wird in dem Hauptthema der Photoakustik 

durch Schalldruckmessungen (bis zu 3,4 MPa), Bandbreitenbestimmungen (bis zu 12,4 MHz) 

und optischer Absorption bestimmt (80% - 100%). Zudem werden Analysen durchgeführt, um 

die Schichtdicken der hergestellten Schichten zu ermitteln (2 µm – 32 µm). Anschließend wer-

den diese Schichten für die Ultraschallerzeugung mittels Photoakustik in zerstörungsfreien Ver-

fahren eingesetzt, um Probekörper mittels Ultraschallmikroskopie zu vermessen. Diese Arbeit 

beschreibt den ersten tintenstrahlgedruckten photoakustischen Generator, welcher mit dem ent-

wickelten Verfahren hergestellt und auf das distale Ende einer Faser gedruckt wurde. Zudem 

wurde der Einsatz in anderen Bereichen der Wissenschaft aufgezeigt. Es werden mehrere Tem-

peratur-, bzw. Zug- und Drucksensoren für die gedruckte Elektronik hergestellt und diese 

elektrisch sowie mechanisch charakterisiert.  
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II. Abstract 
 

In recent years, the production of photoacoustic-based ultrasonic transducers has become in-

creasingly important. These photoacoustic generators based on multi-walled carbon nanotubes 

(MWCNTs) and polydimethylsiloxane (PDMS) are manufactured in a variety of ways, which 

affects the generators' properties in terms of frequency bandwidth, acoustic wave pressure, ro-

bustness, and reproducibility. The high optical absorption of MWCNTs and the high thermal 

expansion coefficient of PDMS make this combination ideal for use as a photoacoustic gener-

ator. Since some of the state-of-the-art science does not deal much, or at all, with aspects of the 

basis of green chemistry, this work takes a novel approach for this part of science. The focus of 

this work is on the new method for the synthesis of MWCNT-PDMS composites, which mini-

mizes the danger for humans and machines and can be used in non-laboratory conditions (As-

pects of "Green Chemistry"). For this purpose, two inks were being developed in a two-step 

coating process for use by spray coating and inkjet printing, with a focus on inkjet printing 

because it is straight forward to use and flexible to apply. The first ink was a water-based 

MWCTN PDMS ink using a 1% Triton-X-100 stock solution, which was then diluted to a non-

hazardous 0.1% solution. No toxic chemicals are used other than Triton-X-100. The Triton-X-

100 solution is not hazardous for laboratory handling and is a commonly used laboratory deter-

gent for the treatment of biological cells. The second ink is a polymer-based PDMS-CA (curing 

agent) ink, which is based on the use of a short-chain polymer (SC-PDMS). Both inks are stable 

for more than 6 months (PDMS-CA ink) or up to one year (PDMS-CNT ink) when stored ap-

propriately. The applicability is determined in the main topic of photoacoustics by sound pres-

sure measurements (up to 3.4 MPa), bandwidth determinations (up to 12.4 MHz) and optical 

absorption (80% - 100%). In addition, analyses were carried out to determine the thicknesses 

of the layers produced (2 µm - 32 µm). Subsequently, these layers were used for ultrasound 

generation by means of photoacoustics in non-destructive procedures to measure test specimens 

by means of ultra-sonic microscopy. This thesis describes the first inkjet printed photoacoustic 

generator made by this method and printed on the distal end of a fibre. In addition, its use in 

other areas of science was demonstrated. Several temperature or tensile and pressure sensors 

for printed electronics were produced and these were characterised electrically and mechani-

cally.  
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V. Abkürzungen 
 

Abkürzung Bezeichnung 

CA Curing Agent - Härter 

CNT Carbon Nanotubes 

CoMoCAT Kobalt und Molybdän als Katalysatoren 

CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid 

CVD Chemical Vapour Deposition 

DDAB Dimethyldioctadecyl -ammoniumbromid 

DMP Dimatix Material Printer 

DoD Drop-on-Demand 

FFP3 Filtering Face Piece 3 Maske 

FWQM Full Width of Quarter Maximum 

IAM Acoustic Micro Imaging 

IPA Isopropanol Alkohol 

IR Infrarot 

LC / PC Lucent Connector / Physical Contact 

MWCNT Multiwalled Carbon Nanotubes 

NA Numerische Apertur 

P3HT Poly(3-hexylthiophen) 

PAG Photoakustischer Generator 

PDMS Polydimethylsiloxan 

PE Polyethylen 

PEDOT:PSS Poly(3,4-ethylenedioxythiophene) Polysty-

rene Sulfonate 

PET Polyethylenterephthalat 

PmPV Poly(m-phenylenvinylen) 

PS-b-PAA Polystyrolblock- Poly(acrylsäure) 

PVC Polyvinylchlorid 

PVDF Polyvinylidenfluorid 

RDCNT Randomly Distributed Carbon Nanotubes 

REM Rasterelektronenmikroskopie 

SAM Scanning Acoustic Microscope 

Sc-PDMS Short-chain-PDMS 

SDS Natriumdodecylsulfat 

SP-PDMS Short-Polymer-PDMS 

SWCNT Singlewalled Carbon Nanotubes 

T100 Triton-X-100 

THF Tetrahydrofuran 

UV Ultraviolett 

VACNT Vertically Alligned Carbon Nanotubes 

VFM Vakuumfiltrationsmethode 

𝑇𝐶𝑅 Temperature Coefficient of Resistance 
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VI. Symbole und Einheiten 
 

Symbol Bedeutung Einheit 

𝜌 Dichte 𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3 

𝜂𝑣 Dynamische Viskosität 𝑃𝑎 ∙ 𝑠 
𝐴𝐿 Fläche, in welcher Laserenergie ab-

sorbiert wird 
𝑚2 

𝐹𝐿 Fluenz des Lasers J ∙ m−2 

𝛾̇ Flüssigkeitsdehnungsgeschwindigkeit 𝑠−1 

η Grad der Absorption [0 < η < 1]  
Γ Grüneisen-Parameter − 

𝑃𝐿 Laserleistung 𝑊 

𝑑𝑐 Optische Eindringtiefe 𝑚 

𝜇𝑐 Optischer Absorptionskoeffizient 𝑚−1 

𝜏𝑝 Pulsdauer 𝑠 

𝜏𝑟 Repetitionsrate 𝑠 
𝑝 Schalldruck 𝑃𝑎 

𝑐𝑠 Schallgeschwindigkeit (im Medium) 𝑚 ∙ 𝑠−1 

𝑣 Schallschnelle  𝑚 ∙ 𝑠−1 

σ𝑠 Scherspannung der Lösung/Suspen-

sion 
𝑁 ∙ 𝑚−2 

𝑐𝑣 

 

Spezifische Wärme bei konstantem 

Volumen 
𝐽 ∙ (𝑘𝑔 ∙ 𝐾)−1 

𝑐𝑝 Spezifische Wärmekapazität bei kon-

stantem Druck 
𝐽 ∙ (𝑘𝑔 ∙ 𝐾)−1 

𝛼𝑡ℎ Thermische Diffusivität 𝑚2 ∙ 𝑠−1 
𝜏𝑡ℎ Thermische Relaxationszeit 𝑠 
𝑐𝑡ℎ Thermischer Wärmekapazität pro 

Länge 
𝐽 ∙ (𝑚 ∙ 𝐾)−1 

𝑟𝑡ℎ Thermischer Wärmewiderstand pro 

Länge 
𝐾 ∙ (𝑊 ∙ 𝑚)−1  

β volumetrischer Wärmeausdehnungs-

koeffizient 
𝐾−1 

𝑘 Wärmeleitfähigkeit 𝑊 ∙ (𝑚 ∙ 𝐾)−1  
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VII. Chemische Gefahrensymbole und Piktogramme  
 

Beschreibung Symbol 

Explosive Stoffe/Gemische und Erzeugnisse mit Explosivstoff - Hierbei 

handelt es sich um feste und flüssige Stoffe oder Stoffgemische, die Wärme-

energie und Gase entwickeln können. Diese Stoffe können dadurch eine hef-

tige expandierende Wirkung haben und erhebliche Zerstörung anrichten.  
Entzündbare Stoffe - Entzündbare Gase und Aerosole, Flüssigkeiten mit ei-

nem Flammpunkt unter 60°C sowie Feststoffe, die leicht brennbar sind oder 

durch Reibung Brand verursachen, besitzen diese Kennzeichnung. 

 
Oxidierende Stoffe - Dies sind feste, flüssige oder gasförmige Stoffe, welche 

die Verbrennung anderer Materialien begünstigen. 

 
Stoffe mit Ätzwirkung - Dies sind Stoffe, die auf Metalle chemisch einwir-

ken und sie beschädigen sowie Stoffe, die dauerhafte Haut- oder Augenschä-

den hervorrufen können. 

 
Giftige Stoffe - Stoffe, die bei Aufnahme über Mund, Haut oder Atemwege 

zur Vergiftung des Menschen führen können, tragen diese Kennzeichnung. 

 
Gesundheitsschädliche und reizende Stoffe - So gekennzeichnete Stoffe 

können Atemwegsreizungen, narkotisierende Wirkung, allergische Hautreak-

tionen, Augenreizungen sowie für die Gesundheit schädliche Wirkungen auf-

weisen.  
Gefahr für die Gesundheit - Dies betrifft Stoffe, die in der Lage sind, das 

menschliche Erbgut zu verändern, Krebs zu erzeugen, frucht- und fortpflan-

zungsschädigend zu wirken oder das Kind im Mutterleib zu schädigen. 

 
Umweltgefährdende Stoffe - Stoffe mit dieser Kennzeichnung sind in der 

Lage die Umwelt entweder akut oder langfristig zu verunreinigen, so dass bi-

ologische Organismen gefährdet sind. 

 
 

Die Piktogramme für chemische Gefahrenstoffe entsprechen der EU-Verordnung (EG) Nr. 

1272/2008. 
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1. Einleitung und Forschungsfragen 
 

Die ständig wachsenden Anforderungen, sowohl an die zerstörungsfreie Werkstoffprüfung als 

auch die medizinische Bildgebung, werden durch zeit- und kostenoptimierte Prozesse gesteuert 

sowie durch Anforderungen an das Verfahren selbst. Die Photoakustik bietet viele Entfaltungs- 

und Entwicklungsmöglichkeiten in der Diagnostik, da sie vielseitig anwendbar ist. Neben typi-

schen Prüfverfahren der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung wie Sichtprüfung, Härteprüfung, 

Wirbelstromprüfung, Farbeindringprüfung und weiteren, werden auch Ultraschalldiagnostik, 

Photoakustik und Computertomographie häufig in der medizinischen Bildgebung eingesetzt. 

Vor allem die Ultraschallprüfung durch piezoelektrische Aktoren, sowie die klassische Photo-

akustik, gewinnen dabei immer mehr an Bedeutung, da sie weder Rückstände an Materialien 

noch irreversible Belastungen in Form von Strahlung oder Erwärmung für Prüfkörper und Pa-

tienten bedeuten. Die klassische Photoakustik beschreibt die gepulste bzw. modulierte Anre-

gung von Materialien mit Lichtenergie, wobei stets durch optische Absorption der eingebrach-

ten Energie durch die bestrahlten Proben, lokale Temperaturveränderungen zu Druckverände-

rungen führen. Die kurzzeitige Wärmeausdehnung der Materialien führt zu einer Erzeugung 

von Schall- bzw. Ultraschallwellen. Die induzierte Lichtenergie bleibt bei der zerstörungsfreien 

Photoakustik stets unterhalb der Ablationsgrenze der Materialien und ist somit zerstörungsfrei. 

Allerdings ist die klassische Photoakustik in der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung sowie der 

medizinischen Bildgebung stets an Materialparameter des zu untersuchenden Prüfkörpers oder 

biomedizinischen Gewebes gebunden. Die zum einen bestehende Limitation ist die Wellen-

länge des Lasers, da verschiedene Prüfkörper das induzierte Licht abhängig von der eingebrach-

ten Wellenlänge unterschiedlich gut absorbieren und somit der Grad der Umsetzung von Lich-

tenergie zu Schallenergie stark variiert. Zum anderen ist der Schalldruck, welcher durch das 

Einbringen von Lichtenergie in das Material hervorgerufen wird, limitiert. Das Einbringen von 

zu viel Energie würde eine lokale irreversible Erwärmung bzw. eine Schädigung hervorrufen 

und wäre somit weder für die zerstörungsfreie Werkstoffprüfung noch für die medizinische 

Diagnostik nutzbar. Durch die vielseitigen Eigenschaften, Abhängigkeiten und Einsatzmög-

lichkeiten der klassischen Photoakustik richten sich ebenso viele Anforderungen an die Indu-

zierung von Lichtenergie in das zu untersuchende Medium. Die aufgezählten Parameter (wie 

Laserleistung, eingebrachte Energie, Absorption, etc.) sind vielseitig und müssen je nach An-

wendung sehr individuell gewählt werden. Aus den sich ständig erweiternden Anwendungsbe-

reichen in der zerstörungsfreien Werkstofftechnik sowie der medizinischen Diagnostik ergibt 

sich die Notwendigkeit für die Entwicklung eines vereinheitlichenden Regelmechanismus. Die-

ser wird in Form eines Zwischenmaterial zwischen Laser und zu untersuchendem Material ein-

gesetzt, um möglichst viele positive Eigenschaften des Lasers und möglichst wenig negative 

Eigenschaften als Folge falscher Wahl der Parameter auf das Prüfstück bzw. das biomedizini-

sche Material zu erhalten. Diese Notwenigkeit trifft nicht für alle Anwendungen zu, sondern 

nur dann, wenn die Fluenz des Lasers und der zu erzeugende Schalldruck die normalen Bedin-

gungen unterhalb der Ablationsgrenze bzw. vor dem Verbrennen von Gewebe überschreitet. In 

der Medizin bzw. der Interaktion von Laserstrahlung mit Gewebe und roten Blutkörperchen 

werden oftmals Schalldrücke von 200 kPa erreicht (Kap. 2.1). Basierend auf den beschriebenen 

Anforderungen muss daher die photoakustisch aktive Zwischenschicht möglichst viele positive 
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Eigenschaften aufweisen, um eine gute Umwandlung von Licht zu Schall zu besitzen (vgl. Kap. 

3). Die physikalischen Eigenschaften sind hohe thermische Expansionskoeffizienten, die Mög-

lichkeit der Einbringung einer hohen Fluenz und eine sehr hohe optische Absorption in einem 

breiten Spektrum. Zudem soll sie eine einfache Verarbeitung aufweisen und gleichzeitig nega-

tive Eigenschaften wie eine niedrige Ablationsgrenze (wie z.B. in der Medizin) ausgleichen. 

Typischerweise werden für diese Zwischenschichten Nanopartikel-Polymerverbindungen ge-

nutzt, welche eine optimale Synergie zwischen thermischer Expansion und optischer Breitband-

absorption von Lichtenergie aufweisen oder Mechanismen, welche auf dem Plasmon-Reso-

nanz-Effekt beruhen. Bei einem Vergleich hinsichtlich der Herstellungsmethoden in Bezug auf 

toxische Chemikalien, aufwändige Materialverarbeitung und speziellen Maschinen kann fest-

gestellt werden, dass die bisher etablierten Verfahren und Prozesse sich nur für Laborumgebun-

gen und die Forschung eignen.  

 

 

 

In letzter Konsequenz ergibt sich dadurch eine Notwendigkeit für die Entwicklung und Etab-

lierung einer handhabbaren Herstellungsmethode von Nanopartikel-Polymerverbindungen, 

welche gute physikalische Eigenschaften aufweisen. Diese Eigenschaften sind ein hoher ther-

mischer Expansionskoeffizient, ein breit absorbierendes Spektrum, eine hohe Ablationsgrenze, 

effiziente Umwandlung von Lichtenergie zu Schall sowie hoher Schalldruck (vgl. Kap. 3). Weit 

verbreitete Verfahren für die Herstellung von dünnen Strukturen sind das Drucken mit Tinten-

strahldrucker (engl. „inkjet printing“) bzw. Sprühbeschichtung (engl. „spray coating“) sowie 

andere Beschichtungsmethoden. Auf Basis dieser Herstellungsmethode werden dünne Schich-

ten für die Erzeugung von hochfrequenten Ultraschallwellen in Materialien entwickelt.  

 

 

 

Mit Hilfe einer detaillierten Untersuchung des Dispersionsverhaltens von mehrwandigen Car-

bon Nanotubes werden verschiedene nicht-toxische Lösungsmittel auf die Anwendbarkeit und 

Tauglichkeit hinsichtlich der Interaktion mit der Umwelt (Drucker, Kartuschen, Mensch, etc.) 

Forschungsfrage 1: Mit welchen Verfahren und Chemikalien ist es möglich, eine nicht-toxi-

sche Carbon Nanotube-Polydimethylsiloxan (CNT-PDMS) Dispersion und anschließend 

eine Schicht herzustellen, ohne aufwändige Prozesse oder giftige Chemikalien zu verwenden 

und dabei trotzdem eine langzeitstabile Tinte zu generieren? Die Definition von Langzeitsta-

bilität beträgt hier mehrere Monate bis Jahre für die CNT-PDMS-Tinte und bis zu 6 Monate 

für die Polydimethylsiloxan-Härter-Tinte (PDMS-CA). 

 

Forschungsfrage 2: Welche Beschichtungstechniken eignen sich zur Aufbringung der ent-

wickelten nicht-toxischen Tinten zur Herstellung dünner CNT-PDMS Schichten für den 

Einsatz in der Photoakustik, welche schnell und effizient durchzuführen sind? Alle Prozesse 

sollen schnell, einfach, ohne großen Aufwand und sicher sein. 
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geprüft und daraus Tinten entwickelt, welche für das Beschichten geeignet sind. Nicht nur die 

Tauglichkeit für die Verarbeitung und Herstellung von Nanopartikel-Polymerschichten steht 

dabei im Fokus, sondern auch die Lagerung und Wiederverwendbarkeit der Tinten, welche sel-

ten in einem Zug vollständig verbraucht werden. Für die Generation von hochfrequenten Ult-

raschallwellen (bis zu 12 MHz) werden im Verlauf der Arbeit Glasplatten und optische Fasern 

beschichtet, welche anschließend für den Einsatz in der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung 

sowie der medizinischen Bildgebung zum Einsatz kommen können.  

 

 

 

Durch Messungen an Prüfobjekten kann die Funktionsweise der photoakustischen Generatoren 

geprüft und bewertet werden. Dazu wird im weiteren Verlauf der Arbeit eine 2D-Scanvorrich-

tung entwickelt, welche die photoakustischen Signale ortsaufgelöst messen und darstellen kann 

(Rasterultraschallmikroskopie mit einer möglichen Auflösung von 100 µm – 1000 µm). Durch 

Kombination des faserbasierten photoakustischen Generators mit einem geeigneten System 

(1,0 mm Needle Hydrophone) zur Detektion der Ultraschallwellen kann eine kompakte Mess-

einheit erstellt werden.  

Der letzte Teil dieser Arbeit befasst sich mit weiteren Ansätzen und Möglichkeiten der Erwei-

terung des Messystems und erweitert die Anwendungsfelder der Messeinheit. Zudem wird die 

Tinte in der gedruckten Elektronik eingesetzt, um den industriellen Wert zu prüfen und zu er-

mitteln, ob Machbarkeit, Empfindlichkeit und Robustheit für verschiedenste Anwendungen 

möglich sind. 

 

1.1 Gliederung der Arbeit und wissenschaftliche Lücken 

 

Kapitel 2: Dieses Kapitel beschreibt die Grundlagen und die Theorie der Photoakustik hinsicht-

lich kritischer Parameter, wie Absorptionsgrad, Expansionskoeffizient und eingebrachte Laser-

energie. Zudem werden die grundlegenden Mechanismen zu Carbon Nanotubes hinsichtlich 

Herstellung und Eigenschaften diskutiert. 

 

Kapitel 3: Dieser Abschnitt beschreibt alle nötigen Grundlagen und den Stand der Technik ak-

tuell genutzter Methoden und Umsetzungen zur Herstellung von Carbon Nanotube Dispersio-

nen mit verschiedenen Chemikalien sowie PDMS. Das Hauptaugenmerk ist die Bereitstellung 

des nötigen Wissens, um das Vorgehen zur Erreichung von möglichst nicht-toxischen Tinten 

zu verstehen. Forschungsfrage 1 und Forschungsfrage 2 werden dabei teilweise aufgegriffen 

und bearbeitet. Die Analyse bisheriger Methoden bietet einen fundamentalen Einblick in die 

Forschungsfrage 3: Welche Anwendungen und Möglichkeiten bieten diese Art der Tinten 

und Schichten? Gibt es weitere Anwendungs- und Nutzungsmöglichkeiten auch außerhalb 

des direkten Forschungsgebietes? Ist diese Art der Tinte auch nutzbar für die Industrie? 
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Herausforderungen und liefert grundlegende Erkenntnisse darüber, welche Methoden welche 

Probleme mit sich bringen. Eigene Ergebnisse der Erstellung von Dispersionen und der Her-

stellungsverfahren zeigen Herausforderungen, Limitationen und Gefahren auf.   

 

Kapitel 4: Dieses Kapitel beinhaltet die Ergebnisse der Analyse aus Kapitel 3, greift diese auf 

und beschäftigt sich mit der Herstellung und den Limitationen der Erzeugung von Carbon Na-

notube und Polydimethylsiloxan Dispersionen in verschiedenen nicht toxischen bzw. sehr ge-

ring toxischen Chemikalien. Genauer bedeutet das eine sehr geringe Toxizität, da nur 0,1% 

Triton-X-100 in Wasser gelöst werden. Des Weiteren treten bei Verdunstung des Lösungsmit-

tels (Wasser) keine giftigen Stoffe aus. Es wurden wissenschaftliche Erweiterungen bei der 

Herstellung von langzeitstabilen CNT-PDMS-Tinten und PDMS-CA-Tinten durchgeführt. Zu-

dem wurde der erste vollständig gedruckte CNT-PDMS-Generator für den Einsatz in der Pho-

toakustik mittels Tintenstrahldruckverfahren hergestellt, erprobt und somit eine weitere Lücke 

geschlossen, indem Forschungsfrage 1 und Forschungsfrage 2 beantwortet wurden. Anschlie-

ßend werden die Erfolge der Herstellung von langzeitstabilen Tinten in den Bereich der ge-

druckten Elektronik weitergetragen und systematisch untersucht. Dabei wird Forschungsfrage 

3 bearbeitet und beantwortet. Die Erkenntnisse dieses Kapitels gehen über den bisherigen For-

schungsstand hinaus, indem neuartige und innovative Lösungen in der Herstellung von nicht-

toxischen Tinten sowie den Einsatz dieser Tinten mittels Tintenstrahldruck in unterschiedlichen 

Bereichen der Wissenschaft (z.B. als Sensoren) gefunden werden.  

 

Kapitel 5: Dieses Kapitel bringt die Thematik auf die Anwendung der CNT-PDMS Schichten 

in der Photoakustik zurück. Hier werden grundlegende Beispiele und Möglichkeiten des Ein-

satzes dieser Schichten in der Photoakustik aufgezeigt und anhand von Bildgebung gestützt. 

Mittels eines selbstentwickelten 3D-Systems zum Scannen wird eine Bildgebung durchgeführt 

und das Einsatzpotential analysiert. 

 

Kapitel 6 und Kapitel 7: Diese Kapitel greifen das Gefundene zusammenfassend auf und dis-

kutieren die erzielten Ergebnisse. Anschließend werden Möglichkeiten aufgelistet, mit welchen 

die Arbeit weitergeführt werden kann.  
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Abbildung 1: Gliederung und Strukturdiagramm dieser Arbeit. Eine graue Darstellung bedeutet 

die Bereitstellung von Grundlagen. Eine blaue Einfärbung zeigt eine Veröffentlichung zu die-

sem Thema an, während orange finale Ergebnisse, Diskussionen und Ausblicke anzeigt.  
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2. Grundlagen 
 

2.1 Photoakustik 

 

Der klassische photoakustische Effekt beruht auf dem Effekt der Optoakustik. Klassisch meint 

hier die Photoakustik ohne Zwischenschicht. Mit diesem Verfahren ist es möglich Bildgebung 

in der Medizin oder auch in der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung durchzuführen. Der pho-

toakustische Effekt wurde in den späten 1880er-Jahren von Alexander Graham Bell entdeckt 

und beschrieben [1]. Für die Anregung des photoakustischen Effekts wird dem zu untersuchen-

den Medium mittels Lichtpulsen bzw. Modulation von Licht (von z.B. Lasern) Lichtenergie 

zugeführt. Dieser Effekt wird durch das schnelle Wechseln von Erhitzen und Abkühlen hervor-

gerufen, was zu thermischer Expansion und Kontraktion führt. Dies führt zu Druckwellen im 

Medium, was wiederum als Körperschall wahrgenommen bzw. gemessen werden kann. Die 

klassische Photoakustik findet seither in der Festkörperuntersuchung, in der medizinischen 

Bildgebung und in Gewebeuntersuchungen sowie der Untersuchung von Bestandteilen von Ga-

sen Anwendung. Dabei unterscheidet man bei der photoakustischen Generation von Schall in 

Medien zwischen zwei Mechanismen. Zum einen kann die Umwandlung von Lichtenergie zu 

Schall durch einen Materialabtrag (der Ablation) induziert werden, zum anderen durch den 

thermoelastischen Effekt. Bei Lichtimpulsen unterhalb der Ablationsgrenze beruht die Erzeu-

gung von lichtinduziertem Schall auf dem thermoelastischen Effekt. Dabei wird die vom Licht 

in das Material induzierte Energie zuerst in Wärme umgesetzt, was je nach zu untersuchendem 

Material und der zugeführten Lichtenergie zu einer unterschiedlich starken thermischen Expan-

sion führt. Für eine optimale Umsetzung von Licht zu Schall gibt es dabei zwei wichtige Vo-

raussetzungen. Die lichtinduzierte Erwärmung eines Materials muss schneller sein als die ther-

mische Expansion des erwärmten Materials (die sog. „thermal confinement condition“). Diese 

Voraussetzung ist erfüllt, wenn die Lichtenergie in Form von kurzen Pulsen oder durch die 

Modulation der Intensität in das Material eingebracht wird. Für eine hohe Schallerzeugung mit-

tels thermoelastischen Effekts ist sowohl die thermische Relaxationszeit [2, 3]:  

𝜏𝑡ℎ =
𝑑𝑐
2

𝛼𝑡ℎ 
      (1) 

als auch die Spannungsrelaxationszeit [2, 3]: 

𝜏𝑠 =
𝑑𝑐

𝑐𝑠
     (2) 

 

als zweite Voraussetzung wichtig. Der Koeffizient 𝜏𝑡ℎ [𝑠] steht für die thermische Relaxations-

zeit, 𝜏𝑠 [𝑠] steht für die Spannungsrelaxationszeit, 𝑐𝑠 [𝑚 ∙ 𝑠
−1] für die Schallgeschwindigkeit 

im Medium, 𝑑𝑐 für die optische Eindringtiefe in das Medium [𝑚] und 𝛼𝑡ℎ [𝑚2 ∙ 𝑠−1]  für die 

thermische Diffusivität, welche sich aus den Parametern der thermischen Wärmekapazität pro 

Länge 𝑐𝑡ℎ und dem thermischen Wärmewiderstand pro Länge rth zusammensetzt. Mit rth =

(𝐴 ∙ 𝑘)−1 und 𝑐𝑡ℎ = 𝐴 ∙ 𝜌 ∙ 𝑐𝑝. Der Kehrwert aus dem Produkt von cth und rth ergibt die 
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thermische Diffusivität bzw. der Quotient aus der Wärmeleitfähigkeit k [W ∙ m−1 ∙ K−1] zu dem 

Produkt aus der spezifische Wärmekapazität cp [J ∙ kg−1 ∙ K−1] und der Dichte ρ [kg ∙ m−3][4]: 

𝛼𝑡ℎ =
𝑘

𝜌∙𝑐𝑝
=

1

𝑐𝑡ℎ∙𝑟𝑡ℎ
    (3) 

 

Der optisch gepulst oder moduliert induzierte thermoelastische Effekt verliert an Wirkungs-

grad, wenn das Material mit einer zu hohen Pulsdauer angeregt wird. Für die Erfüllung des 

thermischen und Stress- „Confinements“ sowie eine optimale Schallerzeugung muss also gel-

ten, dass 𝜏𝑝 ≪ 𝜏𝑠 und 𝜏𝑝 ≪ 𝜏𝑡ℎ (vgl. Formel 1 und 2). Unter Hinzunahme von Materialpara-

metern, welche in dieser Arbeit Verwendung finden, bedeutet das eine thermische Relaxations-

zeit von PDMS 𝜏𝑡ℎ,𝑃𝐷𝑀𝑆 = 3,78 𝜇𝑠. Das kann mittels Formel 1 mit folgenden Parametern be-

rechnet werden: Die spezifische Wärmekapazität von PDMS beträgt 𝑐𝑝,𝑃𝐷𝑀𝑆 = 1460  𝐽 ∙

(𝑘𝑔 ∙ 𝐾)−1, die Wärmeleitfähigkeit von 𝑘𝑃𝐷𝑀𝑆 = 0,15 𝑊 ∙ (𝑚 ∙ 𝐾)−1 und die Dichte von 

PDMS von 𝜌𝑃𝐷𝑀𝑆 = 0,97 𝑘𝑔 ∙ 𝑚
−3 (siehe Datenblatt im Anhang). Es ist zu beachten, dass hier 

reines PDMS als Berechnung genutzt wird. Durch Hinzugabe von CNTs verringert sich die 

Relaxationszeit, da CNTs eine signifikant höhere Wärmeleitfähigkeit von bis zu 

(2800– 6000) 𝑊 ∙ (𝑚 ∙ 𝐾)−1 besitzen (siehe Kap. 2.2.1). Es wird hier mit einer optischen Ein-

dringtiefe 𝑑𝑐 = 20 µ𝑚 gerechnet. Für die Spannungsrelaxationszeit wird mit den Parametern 

von PDMS bei gleicher Eindringtiefe ein Wert von 18,6 𝑛𝑠 errechnet. Die Pulsdauer des in 

dieser Arbeit verwendeten Lasers liegt bei 11,4 ns. Die Repetitionsrate τr des eingesetzten La-

sers liegt bei 1 kHz und steht für die Zeit zwischen zwei Pulsen. Sollten diese gerade beschrie-

benen Voraussetzungen nicht erfüllt sein, dann akkumuliert das Material Wärme und der ther-

moelastische Effekt stagniert. Der zweite Mechanismus zur Erzeugung von optisch induziertem 

Schall ist die Ablation. Bei Lichtimpulsen oberhalb der materialspezifischen Ablationsgrenze 

kann die Temperatur des lichtabsorbierenden Materials die Schmelz- bzw. Siedetemperatur 

überschreiten, wodurch das Material an der angeregten Stelle eine Phasenänderung erfährt. Der 

daraus resultierende Materialabtrag übt ein Rückstoßmoment auf das Material aus, was zu einer 

photoakustisch induzierten Welle führt. Der Schall, welcher durch Ablation erzeugt wird, wird 

mit Lasern mit hoher Fluenz generiert, allerdings ist der Ablationsprozess destruktiv, wohinge-

gen der thermoelastische Effekt auf einer zerstörungsfreien Konvertierung von Licht zu Schall 

beruht.  

Um eine Abschätzung des Schalldrucks zu erhalten, welcher mittels des thermoelastischen Ef-

fekts durch gepulste Lichtinduktion ausgelöst wird, können zwei Vereinfachungen getroffen 

werden. Annahme 1: die Volumeneinheit des mit Licht bestrahlten Mediums kann keine Aus-

dehnung während des Laserpulses erfahren, da der Prozess sehr schnell stattfindet. Annahme 

2: der durch das Licht angeregte Bereich, ist durch die spezifische optische Energiedeposition 

𝐴𝑒 definiert.  
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Nach einer gepulsten Laseranregung kann die fraktionierte Volumenausdehnung 𝑑𝑉 ∙ 𝑉−1 des 

mit dem Laser bestrahlten Bereichs geschrieben werden als [5]:  

 

𝑑𝑉

𝑉
= −𝜅𝑝 + 𝛽𝑇     (4) 

 

Dabei beschreibt 𝜅 die isotherme Kompressibilität [𝑃𝑎−1], 𝑝 die Druckänderung, 𝛽 beschreibt 

den thermischen Expansionskoeffizienten und 𝑇 die Änderung der Temperatur. Wenn, wie in 

(1) und (2) beschrieben, die Pulsdauer sehr viel kleiner ist als 𝜏𝑡ℎ und 𝜏𝑠, dann ist die Bedingung 

des Wärme- und Spannungseinschlusses (engl. „thermal and stress confinement“) erfüllt und 

die Volumenausdehnung, welche in (4) definiert wurde, kann vernachlässigt werden, sodass 

sich durch Umstellen die Druckerhöhung 𝑝 ergibt:  

 

𝑝 =
𝛽𝑇

𝜅
       (5) 

 

Des Weiteren ergibt sich für die lokale Temperaturerhöhung [5]:  

 

𝑇 =
𝜂𝐴𝑒

𝜌𝑐𝑝
      (6) 

 

Wobei 𝜂𝑡ℎ dem prozentualen Anteil des Lichts entspricht, welcher in dem Material in Wärme 

umgewandelt wird, 𝐴𝑒 ist die spezifische optische Energiedeposition [𝐽 ∙ 𝑚−3], 𝜌 die Dichte 

des Materials und 𝑐𝑝 die spezifische Wärmekapazität bei konstantem Druck. Durch Substitution 

von Formel (6) in Formel (5) ergibt sich:  

 

𝑝 =
𝛽

𝜅𝜌𝑐𝑝
𝜂𝐴𝑒      (7) 

 

Wobei der Term 𝛽 ∙ 𝜅−1 ∙ 𝜌−1 ∙ 𝑐𝑝
−1 = 𝛤 den dimensionslosen Grüneisen-Parameter darstellt. 

Deshalb kann Formel (7) umgeschrieben werden als:  

 

𝑝 = 𝛤𝜂𝐴𝑒      (8) 
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Bei optischer Absorption durch Einzelphotonen ist 𝐴𝑒 proportional zur lokalen optischen 

Fluenz F. In diesem Fall wird Formel (8) zu: 

 

𝑝 = 𝛤 ∙ η ∙
𝐹𝐿

𝑑𝑐
       (9) 

 

𝐹𝐿 beschreibt die Fluenz des Lasers und 𝑑𝑐 die optische Eindringtiefe. Die Schalldruckänderung 

entspricht der Amplitude des photoakustischen Signals 𝑝. Aus diesem Zusammenhang wird 

klar, dass für eine starke Schallerzeugung, neben einer hohen optischen Absorption, auch ein 

starker Expansionskoeffizient des Materials vonnöten ist. Allerdings zeigt der Zusammenhang 

auch, dass diese Faktoren nicht allein ausschlaggebend sind, sondern vielmehr für einen hohen 

Schalldruck im Material die Kombination des Grüneisen-Parameters und die Energie-Volu-

mendichte der Anregung und der charakteristischen Länge der optischen Eindringtiefe 𝑑𝑐 sowie 

der Umsetzung von optischer Energie in Wärmeenergie η relevant ist. Dieser Zusammenhang 

bietet eine gute Möglichkeit, einen ersten wichtigen Zusammenhang abzuleiten.  

In der Medizin werden zum Beispiel bei einer Laserleistung 𝑃𝐿 von 10 mJ, einem Absorptions-

koeffizienten 𝜇𝑐 von ca. 0,1 𝑐𝑚−1 und einem empirisch ermittelten Grüneisen-Parameter von 

𝛤(37°𝐶) = 0,2 Schalldrücke mittels vereinfachter Formel (9) von ca. 200 mbar bzw. 20 kPa 

erzeugt [6]. Die dabei verursachte Temperaturänderung lässt sich durch ∆𝑇 = 𝐹𝐿 ∙ 𝜇𝑐 ∙

(𝜌 ∙ 𝑐𝑝)
−1

 ermitteln und ergibt bei den angewandten Anfangswerten einen Temperaturanstieg 

von 0,25 mK. 𝐹𝐿 repräsentiert wiederum die eingetragene Fluenz in [𝐽 ∙ 𝑚−2],  𝜌 die Dichte des 

Materials in [𝑘𝑔 ∙ 𝑚−3], 𝑐𝑝 die spezifische Wärmekapazität mit [𝐽 ∙ (𝑘𝑔 ∙ 𝐾)−1] und 𝑑𝑐 in 

[𝑚−1] die charakteristische Länge, in welche das Licht des Lasers eindringen und absorbiert 

werden kann (100% Absorption). Bei einer Berechnung des Schalldrucks unter Zuhilfenahme 

des Grüneisen-Parameter von PDMS 𝛤 = 0,62 [7, 8], der Fluenz des Lasers, welcher in dieser 

Arbeit Anwendung findet von 𝐹𝐿 = 31,8 𝑚𝐽 ∙ 𝑐𝑚
−2 und eines Absorptionskoeffizienten 𝜇𝑐 von 

ca.  0,8 𝑐𝑚−1 ergibt sich ein Schalldruck von über 1,5 MPa. Tabelle 1 zeigt eine Übersicht über 

verschiedene volumetrische Expansionskoeffizienten. 

 

Tabelle 1: typische volumetrische Expansionskoeffizienten im Überblick [9]: 

Medium Volumetrischer thermischer Expansionsko-

effizient 𝛽 [∙ 10−6𝐾−1] 

Wasser  210 

PDMS [10] 300 

Glas 27 

Aluminium  75 

Stahl  35 
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Der durch Licht induzierte thermoelastische Effekt kann durch die gleichzeitige Lösung der 

Wellengleichung sowie der Diffusionsgleichung genau berechnet werden. Die Diffusionsglei-

chung wird von einem zeitabhängigen Temperaturgradienten beeinflusst, welcher dargestellt 

werden kann als [11–13]:  

 

∇⃑⃑ ∙ (𝜅∇⃑⃑ 𝑇(𝑟, 𝑡))⏟        
𝑊ä𝑟𝑚𝑒𝑙𝑒𝑖𝑡𝑢𝑛𝑔

+ 𝐻(𝑟, 𝑡)⏟  
𝑊ä𝑟𝑚𝑒𝑒𝑖𝑛𝑡𝑟𝑎𝑔: 𝑞̇

= 𝜌𝑐𝑝
𝜕𝑇(𝑟,𝑡)

𝜕𝑡⏟      
𝐴𝑛𝑠𝑎𝑚𝑚𝑙𝑢𝑛𝑔 𝑣𝑜𝑛 𝑊ä𝑟𝑚𝑒𝑒𝑛𝑒𝑟𝑔𝑖𝑒

  (10) 

 

Die Wärmeleitung wird durch den Parameter der Wärmeleitfähigkeit 𝑘 in [𝑊 ∙ 𝑚−1 ∙ 𝐾−1] be-

stimmt, während 𝐻(𝑟, 𝑡) die durch Licht induzierte Wärme im Material beschreibt. Durch An-

nahme, dass der Prozess der thermischen Expansion ein adiabater Prozess ist, kann der Para-

meter der spezifischen Wärmekapazität bei konstantem Druck 𝑐𝑝 gleich dem Parameter der 

spezifischen Wärme bei konstantem Volumen 𝑐𝑣 angenommen werden [14], da es sich um ei-

nen Festkörper handelt. Zusammen mit der aufgestellten Temperaturverteilung kann die Diffe-

rentialgleichung für den Schalldruck [15] in Fluiden wie folgt aufgestellt werden:  

 

[∇2 −
1

𝑐𝑠
2

𝜕2

𝜕𝑡2
] 𝑝(𝑟, 𝑡) = 𝑞𝑎𝑐    (11) 

 

Wobei 𝑐𝑠 die Schallgeschwindigkeit im Medium beschreibt und 𝑞𝑎𝑐 die Quelle der akustischen 

Wellen im Medium, welche bei der Photoakustik durch den thermoelastischen Effekt ausgelöst 

werden [12]: 

𝑞𝑎𝑐 = −𝜌𝛽
𝜕2𝑇

𝜕𝑡2
     (12) 

 

Durch die vorher getroffene Annahme, dass es sich um einen adiabaten Prozess handelt, kann 

der Wärmeleitungsterm der Diffusionsgleichung als effektlos betrachtet werden                                    

∇⃑⃑ ∙ (𝜅∇⃑⃑ 𝑇(𝑟, 𝑡)) = 0. Somit vereinfacht sich der Zusammenhang der Diffusionsgleichung auf 

die thermische Anregung und die Wärmeansammlung im Material [12]: 

 

𝐻(𝑟, 𝑡) = 𝜌𝑐𝑝
𝜕𝑇(𝑟,𝑡)

𝜕𝑡
     (13) 

 

Demnach kann die Quelle der akustischen Wellen im Medium, ausgelöst durch den thermoelas-

tischen Effekt, beschrieben werden als [11–13]: 
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−𝜌𝛽
𝜕2𝑇

𝜕𝑡2
≅ −

𝛽

𝐶𝑝

𝜕

𝜕𝑡
𝐻(𝑟, 𝑡)    (14) 

 

Weiterhin lässt sich die Erzeugung durch lichtinduzierte Wärme im Material durch die Wellen-

gleichung im Material [11, 16] beschreiben:  

 

[∇2 −
1

𝑐𝑠
2

𝜕2

𝜕𝑡2
] 𝑝(𝑟, 𝑡) = −

𝛽

𝐶𝑝

𝜕

𝜕𝑡
𝐻(𝑟, 𝑡)  (15) 

 

In dieser Arbeit wird der Fokus auf den thermoelastischen Effekt gelegt, bei welchem die Ab-

lationsschwelle nicht überschritten wird. Dabei beschreibt Formel (15) die Photoakustik und 

die Ausbreitung von Druckwellen im Material. 𝐻(𝑟, 𝑡) entspricht mit 𝐻(𝑟) dem Laserpunkt, 

welcher auf das Material trifft und 𝐻(𝑡) einer Delta-Funktion für den Laserpuls. Der Term −𝛽 ∙

𝑐𝑝 ∙ 𝜕/𝜕𝑡 entspricht der thermischen Expansion im Material, welche durch die Laseranregung 

hervorgerufen wird. Der erste Term in der Gleichung (15) [∇2 − 𝑐𝑠
−2 ∙ 𝜕2/𝜕𝑡2]𝑝(𝑟, 𝑡) ent-

spricht der Wellengleichung und beschreibt die Ausbreitung der durch die Photoakustik her-

vorgerufenen Druckwellen im Material. 

Tabelle 2 zeigt eine Übersicht über typische Schallgeschwindigkeiten in verschiedenen Me-

dien: 

Tabelle 2: Schallgeschwindigkeiten in verschiedenen Materialien [17]: 

Medium Schallgeschwindigkeit 𝑐𝑠 [𝑚 ∙ 𝑠
−1] 

Luft (0°C) 331 

Wasser (20°C) 1480 

Polyethylene 920 

Polydimethylsiloxan [18] 1077 

Glas 5640 

Aluminium  5120 

Stahl  5960 
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2.2 Absorber Materialien und Mechanismen 

2.2.1 Die Natur der Carbon Nanotubes 

 

Mit der zufälligen Entdeckung von mehrwandigen Carbon Nanotubes (engl. „multi-walled car-

bon nanotubes“), durch Prof. Sumio Iijima [19] mittels Lichtbogenentladung zwischen Koh-

lenstoffelektroden und der anschließenden Untersuchung mit einem Elektronenmikroskop, ent-

wickelten sich schlagartig vielseitige Anwendungsmöglichkeiten und Einsatzgebiete für den 

neuen Werkstoff. Typischerweise wird bei Carbon Nanotubes zwischen zwei Gruppen unter-

schieden: den einwandigen Carbon Nanotubes (Siehe Abbildung 2) und den mehrwandigen 

Carbon Nanotubes.  

 

 

Abbildung 2: Schematische Darstellung des Aufbaus eines einwandigen Kohlenstoff-Nano-

röhrchens (SWCNT). Die erkennbare sechseckige Wabenstruktur, durch die sp2-Hybridisie-

rung, gibt die Form und Eigenschaft der Carbon Nanotubes vor. 

 

Einwandige Carbon Nanotubes wurden erst 1994 entdeckt und genauer erforscht [20]. Die auf 

Kohlenstoff basierenden Strukturen besitzen jeweils sechs Elektronen, welche 1s2, 2s2 und 2p2 

Atomorbitale besitzen. Diese können in sp-, sp2- oder sp3-Form hybridisieren. Untersuchungen 

auf diesem Gebiet zeigten, dass kohlenstoffbasierte Strukturen typischerweise eine konstante 

sp2 Hybridisierung besitzen, wie Graphen [21], CNT [22] oder Fullerene [23]. Viele der physi-

kalischen Eigenschaften dieser kohlenstoffbasierten Strukturen leiten sich von Graphen ab.  

Die Anordnung der Kohlenstoffatome bildet eine dichte, sp2-hybridisierte, hexagonale Waben-

struktur und ergeben somit den grundlegenden Aufbau der kohlenstoffbasierten Strukturen, 

welche auch Allotrope genannt werden. Sie sind durch ihren Aufbau sowohl stabiler als auch 

flexibler gegenüber z.B. Diamanten, welche sp3-hybridisierte Kohlenstoffverbindungen sind. 
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Durch den stabilen Aufbau und der π-Konjugation (auch p-p-π-Bindung) zeigen CNTs eine 

hohe elektrische ((106 − 107) 𝑆 ∙ 𝑚−1 [24]) und thermische Leitfähigkeit ((2800– 6000) 𝑊 ∙

(𝑚 ∙ 𝐾)−1 [25]) auf. Durch ihre nahezu eindimensionale Struktur weisen die Carbon Nanotubes 

eine stark richtungsabhängige Wärmeausbreitung (engl. „ballistic heat conduction“) [26, 27] 

auf. Einwandige- wie auch mehrwandige Carbon Nanotubes können als zylindrisch aufgerollte 

Graphenschicht gesehen werden. Die Struktur von Carbon Nanotubes, unabhängig ob einwan-

dig oder mehrwandig, wird je nach Wachstum in drei verschiedene Kategorien unterteilt: die 

achiral helikale-, die achiral nicht-helikale- und die chiral helikale Struktur. Die „Aufrollwin-

kel“ werden in Abbildung 3 gezeigt, während die aufgerollten Nanotubes in Abbildung 4 dar-

gestellt werden. 

 

 

Abbildung 3: Benennungsschema der Kohlenstoff Nanoröhrchen in Abhängigkeit des Win-

kels, unter welchem das Carbon-Nanoröhrchen gewachsen ist. 
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Abbildung 4: Die Struktur von Carbon Nanotubes wird je nach Wachstum in drei verschiedene 

Kategorien unterteilt (unabhängig von einwandigen- oder mehrwandigen Carbon Nanotubes): 

a) die achiral helikale-, b) die achiral nicht-helikale- und die c) chiral helikale Struktur. Die 

achiral helikale-, und die achiral nicht-helikale Struktur weisen metallische Eigenschaften auf, 

während alle anderen, sowie die chiral helikale Struktur Halbleiter-Eigenschaften besitzen.   

 

Die unterschiedliche Art der Struktur der Carbon Nanotubes zeigt sich in dem physikalischen 

Verhalten. Der Winkel des „Aufrollens“ definiert die späteren Eigenschaften, sodass bei Sub-

traktion der Winkel 𝑛 und 𝑚 ein ganzzahliges Vielfaches 𝑥 = ℕ von 3 (𝑛 −𝑚 = 𝑥 ∙ 3) die 

Carbon Nanotubes metallische, bzw. hoch leitfähige Eigenschaften haben [28]. Sollte die Sub-

traktion 𝑥 ≠ ℕ ergeben, besitzen die Carbon Nanotubes Halbleitereigenschaften, sodass die 

achiral helikale- und die achiral nicht-helikale Struktur metallische Eigenschaften aufzeigen 

und alle anderen, wie die chiral helikale Struktur, Eigenschaften wie Halbleiter besitzen. Im 

Unterschied zu einwandigen Carbon Nanotubes, besitzen mehrwandige Carbon Nanotubes 

mehrere Schichten bzw. Lagen und weisen deshalb oft eine höhere Zugbelastung auf als 

SWCNT, während die zusätzlichen Lagen abschirmende Wirkung von chemischen Einwirkun-

gen besitzen. Diese Eigenschaft ist bei chemischer Funktionalisierung von entscheidendem 

Vorteil, welche in SWCNTs nicht oder nur teilweise auftreten [29]. Mehrwandige Carbon Na-

notubes können typischerweise in zwei Strukturen gebildet werden [30]. Ein Wachsen der 

Struktur ohne Zwischenräume zwischen den Lagen (auch Pergamentmodell oder engl. „Parch-

ment Model“ genannt) oder mit Abständen zwischen den Lagen, was auch als Matrjoschka 

Modell (oder auch engl. „Russian Doll“) bezeichnet wird.  
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2.2.2 Herstellmethoden von Carbon Nanotubes 

 

In diesem Kapitel werden die verschiedenen Methoden zur Herstellung von Carbon Nanotu-

bes kurz erläutert.  

 

2.2.2.1 Das Lichtbogenverfahren 

 

Die schon bei der Entdeckung der CNTs eingesetzte Methode ist eine weitverbreitete Herstel-

lungsmethoden. Die Parameter für die Herstellung, wie Stromstärke, Abstände von Anode und 

Kathode, Kühlung sowie die Zusammensetzung der umgebenden Gase, weichen in der Literatur 

stark ab. Das grundlegende Funktionsprinzip bleibt allerdings gleich, welches aus dem Anlegen 

einer Spannung zwischen zwei hochreinen Graphitstäben, welche typischerweise Längen von 

ca. 10 cm und Durchmesser von ca. (5-15) mm haben, besteht. Diese befinden sich in einer 

wassergekühlten Kammer, welche von einem Trägergas, wie z.B. Methan gefüllt ist. Methan 

kann durch andere Gase wie Helium [31], Wasserstoff/Argon Wasserstoff [32] oder andere 

Flüssigkeiten wie Hexane, Benzole, etc. [33] ersetzt werden. Die hochreinen Graphitelektroden 

sind in einem sehr kleinen Abstand von 1-2 mm voneinander in dem Trägermaterial (Gas oder 

Flüssigkeit) positioniert. Nach Anlegen einer Spannung werden die Elektroden in Kontakt ge-

bracht, was zu der Erzeugung eines Lichtbogens führt. Dabei wird das Trägermaterial durch 

das entstehende Plasma in die Grundbestandteile zerlegt. Der Lichtbogen hat typischerweise 

Temperaturen von bis zu 4000-6000 K [34]. Durch die große Wärmeenergie wird die Gra-

phitanode sublimiert und Kohlenstoffdämpfe entstehen, welche zur Kathode driften. Durch den 

Temperaturgradienten zwischen Kathode und Anode kühlen die Dämpfe ab und Carbon Nano-

tubes entstehen, vorzugsweise auf der Kathode. Ablagerungen an den Wänden der Kammer 

sind typischerweise Fullerene [35]. Abbildung 5 zeigt den typischen Aufbau des Verfahrens 

zur Herstellung von Carbon Nanotubes mittels Lichtbogenverfahren.  

 

Abbildung 5: Das Anlegen einer hohen Spannung führt zur Sublimation des hochreinen Trä-

germaterials. Die Kohlenstoffdämpfe lagern sich vorzugsweise auf der Kathode ab und bilden 

dort Carbon Nanotubes.  
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2.2.2.2 Chemische Gasabscheidung 

 

Eine der meistgenutzten und weitverbreitetsten Methoden zur Herstellung von Carbon Nanotu-

bes ist die chemischer Gasabscheidung. Vor allem für sehr dichte und kohärent ausgerichtete 

Carbon Nanotube Wälder wird diese Technik vorzugsweise eingesetzt [36–38]. Auch hier gibt 

es wiederum viele verschiedene Untergruppen der Herstellung. Diese Technik erlaubt es, wie 

auch bei der Lichtbogenherstellung, die chemischen Komponenten von Kohlenwasserstoff aus 

einem Trägermaterial herauszulösen und auf verschiedenste Katalysatoren aufwachsen zu las-

sen. Typische Katalysatoren für das Wachsen von CNT-Wäldern (auch eng. „vertically alligned 

carbon nanotubes“ - VACNT) sind Kobalt, Nickel, Eisen. Der Katalysator wird auf ein Substrat 

aufgetragen und bei einer typischerweise bei 775°C liegenden Temperatur wachsen die Carbon 

Nanotubes. Metallbasierte Nanopartikel führen zu einer erhöhten Produktion von Nebenpro-

dukten der katalytischen Reaktion des Kohlenstoffs auf der Oberfläche des Substrats. Zum Start 

der Reaktion zum Aufwachsen von Carbon Nanotubes auf dem Substrat werden zwei Gaskom-

ponenten in die Kammer geleitet. Zum einen ein kohlenstoffhaltiges Gas (typischerweise Me-

than, Ethylen, Ethanol, Acetylen, etc.) und zum anderen ein Prozessgas (oft Ammoniak, Stick-

stoff oder Wasserstoff). An der Oberfläche des metallenen Katalysators wird das kohlenstoff-

haltige Gas abgespalten und Carbon Nanotubes können sich bilden. Oftmals verbleiben Kata-

lysatorrückstände an den Carbon Nanotubes zurück [39]. Abbildung 6 zeigt den Aufbau eines 

Systems zur Erzeugung von Carbon Nanotubes mit dem Verfahren der chemischen Gasabschei-

dung. 

 

Abbildung 6: Schematischer Aufbau der Erzeugung von Carbon Nanotubes mit dem Verfahren 

der chemischen Gasabscheidung. Ein Trägergas und ein Prozessgas werden in die geheizte 

Kammer geführt. Kohlenstoff wird aus dem Trägermaterial herausgelöst und lagert sich in 

Form von Carbon Nanotubes auf der Oberfläche des Katalysators ab. Nebenprodukte werden 

anschließend aus der Kammer geführt. 
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2.2.2.3 Die Laserablation 

 

Bei der Herstellung von Carbon Nanotubes mittels Laserablation wird mit einem Hochleis-

tungslaser eine Kohlenstoffprobe durch Sublimation abgetragen. Die Ausbeute ist typischer-

weise abhängig von Bestrahlungszeiten und Temperatur, Zusammensetzung des hochreinen 

Kohlenstoffspenders, dem Kammerdruck und der Flussrate des Gases in der Kammer [40]. Wie 

auch bei den anderen Verfahren wird ein metallbasierter Katalysator für den Start der Reaktion 

genutzt. Oft werden, wie auch bei den anderen Verfahren, Eisen, Platin, Kobalt, Nickel und 

Yttrium eingesetzt [41]. Die Applikation von Ultrakurzimpulsen auf die Graphitprobe erzeugt 

eine große Menge an Carbon Nanotubes [42], während die Durchmesser mit der Laserleistung 

gesteuert werden können [43]. Durch die vielen Einstellparameter, gegeben durch die Kohlen-

stoffprobe, das Material und die Reinheit des Trägers, ist das Verfahren in der Lage viele Car-

bon Nanotubes mit einer geringen Verunreinigung zu generieren. Allerdings sind die so erzeug-

ten Carbon Nanotubes nicht gerade gewachsen, was zu Problemen bei der Erzeugung von sehr 

dichten Wäldern (VACNTs) führt. Ein schematischer Aufbau der Herstellung von Carbon Na-

notubes mit dem Laser Ablationsverfahren wird in Abbildung 7 gezeigt. 

 

 

Abbildung 7: Schematischer Aufbau der Herstellung von Carbon Nanotubes mit dem Laser 

Ablationsverfahren. Ein Laser löst mit Hilfe von kurzen Pulsen Kohlenstoffatome aus einem 

Trägermaterial heraus, welche sich auf einem Kollektor ablagern.  
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2.2.2.4 Auswahl des Herstellverfahrens 

 

Je nach Durchmesser, Länge, Art der Carbon Nanotubes und Reinheit, welche für die abge-

stimmte Anwendung nötig ist, werden diese verschiedenen Herstellungsmethoden genutzt. Da-

bei können die Carbon Nanotubes Durchmesser von 0,4 nm bis zu 112 nm [44, 45] erreichen 

und Längen von mehreren Zentimetern bis hin zu über einem halben Meter [46, 47] haben. Die 

in dieser Arbeit eingesetzten mehrwandigen Carbon Nanotubes (Sigma Aldrich – 724769) wur-

den mittels chemischer Gasabscheidung, unter der Nutzung eines Kobalt- Molybdän-Katalysa-

tors, hergestellt. Die Nanotubes haben eine durchschnittliche Länge von ca. 5 µm, einen Durch-

messer von 6-9 nm und bestehen aus mindestens 95% Kohlenstoff. Der Grund, warum mehr-

wandige Carbon Nanotubes eingesetzt werden, ist eine Kostenfrage. MWCNT kosten weniger 

als SWCNT und sind einfacher in der Herstellung.   
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3. Analyse des Stands der Technik und das Eingrenzen potenziell 

geeigneter Lösungen 
 

3.1 Grundlagen der Herstellung von Tinten und Beschichtungen 

 

In den nachfolgenden Kapiteln werden typische Verfahren vorgestellt, um den aktuellen Stand 

der Technik im Bereich der Dispersionsmöglichkeiten von Nanopartikeln zu beschreiben. Ana-

lysen der aktuellen Methoden und auch eigene Untersuchungen werden hier vorgestellt. 

 

3.1.1 Dispersion von Nanopartikeln 

 

Durch ihre hydrophoben Eigenschaften und der starken intermolekularen Van der Waals Kräfte 

tendieren Nanopartikel generell und somit auch Carbon Nanotubes dazu nach Dispergieren 

wieder zu rekonglomerieren. Selbst Jahrzehnte nach ihrer Entdeckung ist es immer noch kom-

pliziert CNTs als z.B. verstärkenden oder verbessernden Materialzusatz in Polymeren einzuset-

zen. Durch schlechte Grenzflächeninteraktion von CNTs und Polymeren ist die Integration die-

ser Nanopartikel in ein Polymer eine Herausforderung, aber notwendig, da sie die physikali-

schen Eigenschaften von Schichten, wie z. B. die durchschnittliche Wärmeleitfähigkeit, deut-

lich verbessern können [48]. Große Anstrengungen wurden unternommen, um eine homogene 

Verteilung von Nanopartikeln in z. B. Polymeren zu erreichen [49–54]. Sowohl durch Van-der-

Waals Kräfte [55–57], als auch durch Reibkontakte an den Oberflächen der Nanotubes sowie 

von Verzahnungsmechanismen [58], neigen Kohlenstoff-Nanoröhrchen zur Rekonglomeration. 

Die Bemühungen zur Verhinderung der Rekonglomeration reichen von verschiedenen chemi-

schen Funktionalisierungen und Derivatisierungen [49, 51] zu starken mechanischen Bearbei-

tungsmethoden, wie Ultraschallbehandlungen und mechanisches Rühren [54]. Die mechani-

schen Bearbeitungsmethoden können die Nanoröhren beschädigen [54, 59, 60] und führen 

dazu, dass sie ihre physikalischen Eigenschaften verlieren. Verarbeitungsmethoden von Funk-

tionsschichten auf Basis von Kohlenstoff-Nanoröhrchen sind aufwendig und beinhalten den 

Einsatz von zum Teil giftigen und schädlichen Chemikalien und können zudem Schäden an den 

Nanoröhrchen verursachen [61], welche in einem späteren Teil dieser Arbeit genauer beschrie-

ben werden (Kap. 3.1.1 und 3.1.2). In diesem Kapitel werden die verschiedenen mechanischen 

Trennmethoden genauer beschrieben. 
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3.1.1.1 Mechanisches Rühren 

 

Das mechanische Rühren ist die gängigste und bekannteste Methode für die Herstellung von 

Dispersionen bzw. Suspensionen von Partikeln in Flüssigkeiten. Das mechanische Rühren kann 

auch für die Suspension von Carbon Nanotubes in Lösungen eingesetzt werden [62–64] bzw. 

um direkt Carbon Nanotubes in Polymere zu integrieren [65, 66]. Beim mechanischen Rühren 

werden die Festkörper-Partikel Scherspannungen ausgesetzt, welche von der Lösung (z.B. Lö-

sungsmittel oder Polymer) ausgehen. Das Mischkriterium beschreibt die intermolekularen Bin-

dungskräfte zwischen den Carbon Nanotubes, die überwunden werden müssen, um eine homo-

gene Lösung herzustellen. Dabei spielen für eine homogene Dispersion von Nanopartikeln in 

Lösungen mittels mechanischen Rührens zwei Parameter eine wichtige Rolle: zum einen die 

Drehgeschwindigkeit der Rühreinheit und zum anderen die Viskosität des Lösungsmittels. Die 

eingebrachte Scherkraft kann somit definiert werden als [63]:  

 

𝜎𝑠 = 𝜂𝑣 ∙ 𝛾̇ 

 

Wobei 𝜂𝑣 die dynamische Viskosität [Pa ∙ s] des Lösungsmittels und 𝛾̇ die Flüssigkeitsdeh-

nungsgeschwindigkeit [s−1] beschreibt, die durch den Mischvorgang in das Lösungsmittel in-

duziert wird. Für eine qualitativ hochwertige Dispersion ist demnach eine hohe Drehgeschwin-

digkeit nötig, welche wiederum die Carbon Nanotubes durch Zerbrechen in kleinere Teile schä-

digt [67]. Zudem spielt die Viskosität eine große Rolle und limitiert den Nutzen bei niedervis-

kosen Lösungsmitteln stark. Ein typischer Ablauf eines Prozesses zur Herstellung einer Disper-

sion mit einem CNT-Polymer-Gemisch wird in Abbildung 8 dargestellt. Die dynamische Vis-

kosität der Suspension oder Lösung ist dabei ausschlaggebend für die angewandte Dispersions-

technik. Bei Viskositäten von 5100 cP (oder 5,1 Pa ∙ s vgl. Datenblatt im Anhang) eignet sich 

das Verfahren des mechanischen Rührens besser als bei niedrigen Viskositäten, wie Wasser 

oder bei dem kurzkettigen Polymer, welches im späteren Verlauf dieser Arbeit vorgestellt wird.  
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Abbildung 8: Typischer Ablauf eines Prozesses zur Herstellung einer Dispersion mit einem 

CNT-Polymer-Gemisch. a) Vorbereiten einer Lösung (Lösungsmittel hier: Tetrahydrofuran 

(THF)). Zugabe von THF und PDMS (ohne Härter) und Rühren bei Raumtemperatur. b) Zu-

gabe von CNTs und verdampfen von THF bei ca. 70°C für ca. 15 Minuten. c) Vorbereitung 

mittels Pipettieren für eine Beschichtungsmethode (hier Dip-Coating). Durch Zugabe des Här-

ters und anschließendem 5-minütigem intensiven Rührens. 

 

3.1.1.2 Ultraschallbehandlung 

 

Im Gegensatz zu dem mechanischen Rühren wird bei einer Ultraschallbehandlung die Scher-

kraft durch Wellen bzw. durch Kavitationen in dem Lösungsmittel induziert. Es wird bei Ult-

raschallbehandlungen zwischen zwei Systemen unterschieden. Zum einen eine Ultraschallbe-

handlung in einem Wasserbad (Abbildung 9a), welche typischerweise zur Entgasung von Flüs-

sigkeiten eingesetzt wird und zum anderen die Behandlung mit einem Homogenisator. Die ult-

raschallgestützten Tauchreiniger, die auf dem Funktionsprinzip der Erzeugung von Kavitation 

im Medium basieren, tragen durch die Einkopplung von hochintensivem Schall in das Medium 

(meist deionisiertem Wasser) zur Trennung der Partikel bei (Abbildung 9b, Abbildung 9c). Die 
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Schallamplituden dieses Verfahrens liegen je nach System zwischen 0,2 W ∙ cm−2 und 10 W ∙

cm−2. Das in dieser Arbeit verwendete System (Bandelin Sonorex Super RK 106) hat eine 

Leistung von etwa 0,3 W ∙ cm−2. Eine mikroskopische Untersuchung der dispergierten Nano-

tubes in THF wird in Abbildung 10 gezeigt. Hierbei ist es lediglich zu einer minimalen Disper-

sion gekommen. Die Gründe dafür werden im Verlauf der Arbeit erklärt. 

 

 

Abbildung 9: Vorgehen bei einem Versuch der Dispersion mittels auf Ultraschall basierendem 

Tauchreiniger. a) Einbringen der Probekörper in das Ultraschallbecken. Die Intensität der Ult-

raschallverteilung im Medium ist nicht überall gleich hoch. b) Probekörper von 7 wt% CNT in 

1 ml THF in einem 1,5 ml Behälter. c) Unzureichende Dispersion, selbst nach Stunden, was 

sich durch inhomogenes Aussehen der Behälter zeigt. Eine gleichmäßige, homogene Beschal-

lung würde ein homogenes Ergebnis erzeugen.  
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Abbildung 10: Typische CNT Verteilung nach Verdampfen des Lösungsmittels (hier THF) bei 

einer Ultraschallbehandlung mittels ultraschallgestütztem Tauchreiniger bei 0,3 W ∙ cm−2. Es 

erfolgte keine homogene Dispersion. 

 

Im Gegensatz zu dem gerade beschriebenen ultraschallgestützten Tauchreiniger (mit Tauchbe-

cken), hat ein Homogenisator (Abbildung 11a) keinen Behälter, in den die Probe gehalten wird, 

sondern die Einkopplung des Ultraschalls geschieht über eine Titan Sonotrode, welche mit den 

zu mischenden Materialien direkt in Kontakt gebracht wird. Typischerweise werden diese Sys-

teme für Zellaufschlüsse, Aufschluss von Gewebe oder auch der Herstellung von Emulsionen 

und Suspensionen von schwer mischbaren Materialien genutzt. Die Dehnungsraten, welche 

durch Kavitation in das System eingebracht werden, können sehr hohe Werte von bis zu (106 −

109) 𝑠−1 erreichen [68, 69]. Der in dieser Arbeit eingesetzte Homogenisator (Bandelin So-

nopuls 4100 mit einer Titan Sonotrode Typ TS 103) hat eine Arbeitsfrequenz von 20 kHz, was 

zu Kavitationsblasen von ca. 170 µm Durchmesser führt [70]. Die erzeugten Kavitationsblasen 

erreichen kurzzeitige Temperaturen von über 5000 K [68, 70], was die Temperatur der Flüssig-

keit stark ansteigen lässt. Eine gepulste Anwendung von 5 Sekunden Betrieb und 3 Sekunden 

Abkühlen bei Betrieb im Eiswasser (Abbildung 11b) war notwendig und führte zu einer maxi-

malen Temperatur von ca. 50 °C. Die Nanotubes werden durch diesen Prozess dispergiert (vor 

dem Homogenisieren: Abbildung 11c, nach dem Homogenisieren: Abbildung 11d). 
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Abbildung 11: Typischer Aufbau und Vorgehen beim Arbeiten mit einem Homogenisator. a) 

Gesamtaufbau des Systems. Steuereinheit, Schallschutzgehäuse, Treiber und Sonotrode sowie 

Probebehälter (hier gekühlt). b) Probebehälter und Aufnahme einer CNT & THF Probe für die 

Untersuchung der Dispersionsstabilität und -qualität. c) Probe vor dem Dispergieren und d) 

Probe nach dem Dispergieren (30 Minuten bei 100 W). 

  

Eine homogene Dispersion konnte somit mit einer intensiven Ultraschallbehandlung von CNTs 

in einem Lösungsmittel sehr schnell hergestellt werden. Die Dauer der Behandlung betrug in 

den hier beschriebenen Experimenten zwischen 15 Minuten und 30 Minuten. Dabei wurde stets 

die maximal zulässige Leistung von 130 W (maximal zulässiger Wert der Steuereinheit des 

Homogenisators bei Verwendung einer TS 103 Sonotrode) angewandt. Die Durchschnittstem-

peraturen der Lösungen wurden mit Hilfe eines Thermometers stets mitgemessen und wurden 

durchschnittlich bei 50°C bis 60°C gehalten (durch das Eisbad und die Pausen von 3-5 Sekun-

den während des Betriebs). Anzumerken ist, dass sich die Temperatur nach der kleinsten kriti-

schen Temperatur in der Lösung richten sollte. In Kapitel 3.1.2 wird auf die chemischen Eigen-

schaften und die Parameter der Lösungsmittel näher eingegangen. So wurde bei Wasser eine 
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maximale Temperatur von ca. 50°C gehalten, während sich bei THF eine Temperatur, wie ge-

rade beschrieben, von ca. 30°C bis 50°C durch Eiskühlung einstellte. Monochlorbenzol konnte 

bis 100°C erhitzt werden, während Isopropanol eine Temperatur von 20°C nicht überschreiten 

durfte. Dabei beeinflusst eine niedrige Dispersionstemperatur die Dispersionsqualität positiv 

[71]. Beispielsweise setzten bei hohen Temperaturen in der Lösung die Carbon Nanotubes in 

Isopropanol Lösungen zu einer Rekonglomeration an, was in Kap. 4.2.1 untersucht wird. 

 

3.1.1.3 Ergebnisse und Diskussion 

 

Grundlegende Erkenntnisse zum Dispersionsverhalten von einwandigen und mehrwandigen 

Carbon Nanotubes wurden bereits untersucht und in der Literatur beschrieben [63]. 

Um den Einfluss der Schallamplitude und Dauer der Behandlung auf das Dispersionsverhalten 

von Carbon Nanotubes in THF aufzuzeigen, wurden zwei Untersuchungen durchgeführt. Die 

erste Untersuchung befasste sich mit der Beschallungsdauer bei niedriger, aber gleichbleiben-

der Amplitude, während im zweiten Schritt die Beschallungsdauer konstant blieb und die 

Amplitude variierte. Für die Untersuchung, bei welcher die Schallamplitude gleich aber sehr 

niedrig blieb, wurden ca. 1,1 wt% der Carbon Nanotubes in ein 1 mL Fläschchen gefüllt und 

mit 0,5 mL THF versetzt. Anschließend wurden die Proben mit ca. 0,3 W ∙ mm−2 mittels Ult-

raschallbad behandelt. Die erste Untersuchung wurde nach 30 Minuten mittels Lichtmikroskop 

durchgeführt, bei welcher keine ausreichende Dispersion festgestellt werden konnte. Eine an-

schließende Untersuchung nach 5 Stunden ergab das gleiche Ergebnis des Dispersionsverhal-

tens. Eine Gegenüberstellung der Untersuchung ist in Abbildung 12 gezeigt: 

 

Abbildung 12: Untersuchung zur Abhängigkeit der Dispersionsdauer der Schallamplitude. Ab-

bildung a) wurde mit 2 Stunden und Abbildung b) mit 6 Stunden bei jeweils 0,3 W ∙ cm−2 

beschallt. Eine lange Beschallungszeit (bis zu 2 – 6 Stunden) mittels Ultraschallbad hat keinen 
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Einfluss auf die Verbesserung des Dispersionsverhaltens von Carbon Nanotubes im Lösungs-

mittel. In diesem Fall wurden 1,1 wt% Carbon Nanotubes auf 0,5 mL THF dispergiert.  

 

Aus Abbildung 12 ist ersichtlich, dass für die Carbon Nanotubes, die in dieser Arbeit verwendet 

werden, höhere Energiedichten bzw. Scherkräfte nötig waren und somit die Herstellung von 

homogenen Dispersionen mittels Ultraschallbehandlung mit hoher Schallamplitude zu bevor-

zugen war. Für die anschließende Untersuchung des Dispersionsverhaltens bei gleicher Be-

schallungszeit, aber unterschiedlicher Schalleistung, wurden drei Proben mit gleichem Inhalt 

vorbereitet. Wieder wurden 1,1 wt% der Carbon Nanotubes und 0,5 mL THF einem 1 ml 

Fläschchen gemischt. Eine anschließende Behandlung mittels Homogenisator erfolgt mit einer 

Behandlungsdauer von jeweils 30 Minuten. Die Schallleistungen der Behandlung variierten von 

17 W ∙ cm−2 bis 102 W ∙ cm−2. Eingesetzt wurde hierzu der Bandelin Sonopuls 4100, der eine 

zulässige Maximalleistung von 100 W in das System einbringen kann. Die Ergebnisse der 

Amplitudenmodulation werden in Abbildung 13 dargestellt. 

 

Abbildung 13: Untersuchung des Dispersionsverhaltens von Carbon Nanotubes in THF bei un-

terschiedlichen Leistungen. Gezeigt sind 4 Leistungsstufen a) 17,7 W ∙ cm−2, b) 35,4 W ∙

c) cm−2, 53,1 W ∙ cm−2 und d) 70,7 W ∙ cm−2. Die Vergrößerungsstufen des Bildausschnitts 

(rot) von (v. l. n. r.) 250, 50, 20 und 8 µm zeigen in jedem Schritt kleine Partikelansammlungen 
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(a), b) und c) jeweils rechts bzw. ganz rechts mit bloßem Auge erkennbar), welche auf eine 

unvollständige Dispersion hindeuten.  

 

Eine Gegenüberstellung der Schallamplitudenmodulation zeigt deutlich den Einfluss auf die 

Amplitude des Schalls, welche zur Dispersion eingesetzt wird. Durch Wiederholung der oben 

genannten Untersuchung mit einem noch leistungsstärkeren System (Bandelin Sonopuls 4200 

mit einer maximalen Leistung von 200 W), aber gleichbleibender Beschallungszeit, konnte eine 

gute Grenzleistung von mehr als 120 W ermittelt werden. Der breitere und detaillierte Überblick 

wird an anderer Stelle beschrieben [10]. Die Gegenüberstellung der Amplituden 0,3 W, 80 W 

und 130 W werden in Abbildung 14 gezeigt. Die Zeit der Homogenisierung wurde jeweils kon-

stant bei 30 Minuten gehalten. 
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Abbildung 14: Die Auswirkungen einer jeweils 30-minütigen Ultraschallbehandlung mit a) 0,3 

W, b) 80 W und c) 130 W untersucht mit einem Rasterelektronenmikroskop (REM). Bild a) 

zeigt einen Bildausschnitt von 50 µm und 10 µm, während b) und c) einen Maßstab von 10 µm 

und 2 µm zeigen. Bild c) zeigt, dass hohe Scherkräfte sind notwendig, um homogene CNT-

Lösungen und -Schichten zu erzeugen [10].  
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Das in diesem Kapitel beschriebene Prinzip und die Durchführung der Herstellung von homo-

genen Dispersionen mit unterschiedlichen Lösungsmitteln, wird im späteren Verlauf dieser Ar-

beit vermehrt Anwendung finden. Dies basiert dabei immer auf der Dispersion mit dem Bande-

lin Sonopuls 4200 System mit einer maximalen Leistung von 200 W bei einer Grenzleistung 

von 120 W. 

 

3.1.2 Lösungsmittel 

 

In diesem Kapitel wird das relevante Wissen bereitgestellt, um die Motivation der Arbeit zu 

verdeutlichen und aufzuzeigen mit welchen Methoden und Hintergründen Lösungen bzw. Sus-

pensionen in der Wissenschaft erzeugt werden. Ein Lösungsmittel bezeichnet oft eine chemi-

sche Komponente im flüssigen Zustand, die es vermag andere flüssige, gasförmige oder feste 

Stoffe zu lösen bzw. in Suspension zu bringen.  

 

Die in der Regel in flüssiger Form vorliegenden Lösungsmittel, die organische Lösungsmittel 

genannt werden, verändern weder die chemischen Eigenschaften des zu lösenden Stoffes, noch 

nehmen sie an chemischen Reaktionen teil. Um Stoffe mit Lösungsmitteln in Lösung zu bringen 

und die intermolekularen Kräfte zwischen dem zu lösenden Stoff aufzuheben, wird Energie 

benötigt. Anschließend tritt die Lösung bzw. Suspension in einen Gleichgewichtszustand, bei 

welchem die intermolekularen Kräfte durch das Lösungsmittel abgefangen werden und es nicht 

zu einer Rekonglomeration kommt. Das gelöste Produkt kann in verschiedenen Konzentratio-

nen in dem Lösungsmittel vorliegen, wobei sie als verdünnte, ungesättigte, gesättigte oder über-

sättigte Lösung bezeichnet wird. Zu den verbreiteten und bekannten organischen Lösungsmit-

teln gehören unter anderem Alkohole (Methanol, Isopropanol), Ketone (Aceton), Ether (Tetra-

hydrofuran (THF)), Acetate (vereinfacht: Essigsäure) und aromatische Kohlenwasserstoffe 

(Toluol, Xylole, etc.). In den folgenden Abschnitten werden typische in der Industrie und Wis-

senschaft eingesetzte Lösungsmittel genauer auf Löslichkeit und vor allem auf die jeweiligen 

Gesundheitsgefährdungen untersucht, mit stetigem Fokus auf Anwendung innerhalb (z.B. dem 

Spray-Coating) und außerhalb des Labors (wie z.B. dem Drucken). Der Nutzen des Lösungs-

mittels für die Kompatibilität von CNTs und PDMS ist dabei essenziell.  

 

3.1.2.1 Geeignete und häufig genutzte Lösungsmittel für PDMS 

 

Es existieren in der organischen Chemie viele geeignete Lösungsmittel für die Lösung von Po-

lydimethylsiloxan (PDMS). Die am häufigsten eingesetzten Lösungsmittel mit dem höchsten 

Lösungspotential von PDMS sind unter anderem Diisopropylamin [72], Triethylamin [73, 74], 

Pentan [75], die Gruppe der Xylole [76], Chloroform [8], Tetrahydrofuran (THF) [77, 78], He-

xane [79], Heptane [80], Trichloroethylen [81], Benzol [82] und Toluol [83]. Die Löslichkeit 

von PDMS in organischen Lösungsmitteln wird mit Hilfe der Volumenausdehnung bestimmt, 
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welche eintritt, wenn das polymerisierte PDMS mit dem Lösungsmittel in Kontakt kommt. Der 

genaue Prozess, die Klassifizierung und die Untersuchung wird in der Literatur beschrieben 

[84]. Tabelle 3 zeigt einen Ausschnitt aus den oft eingesetzten Methoden zur Lösung von 

PDMS. 

 

Tabelle 3: Gegenüberstellungen von Lösungspotential des Lösungsmittels und PDMS im Ver-

hältnis zur Gefahrenbeurteilung bei Nutzung des Lösungsmittels hinsichtlich typischer Be-

schichtungsmethoden wie Dip-Coating, Spray-Coating, Drop-Casting und Inkjet-Printing.  

Lösungsmittel Löslichkeit 

[84] 

Siede-

punkt [°C] 

Gefahrenhinweise 

Diisopropylamine sehr gut 82 

 

Triethylamine sehr gut 89 

 

Pentan sehr gut 36 

 

(o-,m-,p-) xylole sehr gut 138 - 144 

 

Chloroform sehr gut 61 

 

Tetrahydrofuran (THF) sehr gut 64 

 

Hexan sehr gut 69 

 

Trichloroethylen gut 87 

 

n-Heptan gut 98 

 

Benzol gut 80 

 

Toluol gut 111 

 

Essigsäure ausreichend 118 

 

 

Das Lösungspotential und die Qualität der Lösung bzw. der Dispersion stehen oftmals im Kon-

flikt zu Aufwand bezüglich Schutzkleidung (Maske, Schutzbrille und Laborkittel) und Labo-

rausstattung (wie Dunstabzugshaube) und zeigen einen deutlichen Entwicklungsbedarf auf. 

Wie anfangs in den Forschungszielen definiert, soll eine Möglichkeit geschaffen werden, einen 

Kompromiss zwischen guter Lösungs- bzw. Dispersionsqualität zu schaffen und gleichzeitig 

müssen die verwendeten Chemikalien einen guten Schutz von Mensch und Maschine 
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aufzeigen. Gleichzeitig muss das Lösungsmittel einen guten Kompromiss zwischen Verduns-

tung und Stabilität erbringen.  Ein zu schnelles Verdunsten beeinträchtigt die Stabilität der 

Tinte, während ein zu langes Verdunsten den Beschichtungsprozess behindert. Zudem greifen 

viele der aufgezeigten Lösungsmittel, z.B. die Kartuschen von Tintenstrahldruckern, Dichtun-

gen, Plastikteile des Spray-Coating-Systems etc., an. Selbstverständlich gibt es auch weniger 

schädliche Lösungsmittel, wie z.B. Essigsäure [85, 86]. Allerdings sind diese Lösungsmittel 

nicht langzeitstabil und halten das PDMS nicht länger in Lösung, ohne dabei auszuhärten 

(PDMS & Härter maximal 48 h bei 25°C – siehe dazu Tabelle 3). Der genaue Zusammenhang 

wird im Verlauf der Arbeit beschrieben. Der in dieser Arbeit verwendete Aspekt der Grünen 

Chemie (engl. „green chemistry“) wird bis heute in der Wissenschaft oft nicht verfolgt, was das 

Kapitel 3.1.2 zeigt.  

 

3.1.2.2 Geeignete und häufig genutzte Lösungsmittel für CNTs und chemische Bindungs-

eigenschaften der Suspensionskomponenten  

 

In diesem Kapitel werden die grundlegenden physikalischen Eigenschaften der allgemeinen 

Lösung von Carbon Nanotubes in Lösungsmitteln beschrieben und auf die Oberflächenmodifi-

kation zu Verbesserung dieser Löslichkeit eingegangen. Das Lösungsmittel für die „Lösung“ 

von CNTs ist ebenso relevant wie die Dispersion, welche in einem vorherigen Kapitel beschrie-

ben wurde. Um Carbon Nanotubes in Lösung zu halten sind immer zwei Schritte notwendig. 

Zum einen das Überkommen der intermolekularen Kräfte (Van-Der-Waals-Kräfte) und zum 

anderen das Halten in Lösung und somit das Verhindern einer Rekonglomeration. Carbon ba-

sierte Materialien wie Carbon Nanotubes haben typischerweise keine oder nur geringe Löslich-

keit in z.B. Wasser oder anderen verträglichen Lösungsmitteln. Um eine gute Löslichkeit zu 

erreichen, werden schon seit vielen Jahren verschiedene Methoden eingesetzt (vgl. dazu Tabelle 

5). Eine sehr einfache Möglichkeit schnell Carbon Nanotubes in Suspension zu bringen, ist 

mittels Einsatzes von organischen oder aromatischen Lösungsmitteln. In der nachfolgenden 

Tabelle werden typische organische Lösungsmittel im Bereich der beschriebenen Beschich-

tungstechniken klassifiziert. Tabelle 4 zeigt einen Ausschnitt aus den oft eingesetzten Metho-

den zur Lösung von Carbon Nanotubes. 
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Tabelle 4: Gegenüberstellung des Lösungspotentials von Lösungsmitteln bzw. Mediator und 

CNTs im Verhältnis zur Gefahrenbeurteilung bei Nutzung des Lösungsmittels hinsichtlich ty-

pischer Beschichtungsmethoden, wie Dip-Coating, Spray-Coating, Drop-Casting und Inkjet-

Printing. 

Lösungsmittel (organisch) Löslich-

keit [87] 

Siedepunkt 

[°C] 

Gefahrenhinweise 

4-Chloranilin sehr gut 232 

 
Benzalchlorid sehr gut 205 

 
Dichlorbenzole sehr gut 173 - 179 

 
Fluoraniline sehr gut 182 - 187 

 
Chlorbenzol gut 132 

 
Benzaldehyd gut 179 

 
1-Chlornaphthalin gut 259 

 
1-Methylnaphthalin gut SP 245 

 
Dichlorphenole gut SP 174 - 220 

 
Tetrahydrofuran schlecht SP 64 

 
Toluol schlecht SP 138 - 144 

 
Xylol schlecht SP 111 

 

Mediator in wässriger Lösung 

(Tenside/organisch) 

Löslich-

keit 

Siedepunkt 

[°C] 

Gefahrenhinweise 

Dimethylformamid (DMF) sehr gut 

[88] 

153 

 

Dodecylbenzol  sehr gut 

[89] 

331 

 

Cetyltrimethylammoniumbromid 

(CTAB) 

sehr gut 

[52] 

248 - 251 

 

Natriumlaurylsulfat sehr gut 

[90] 

204 - 207 

 

Triton-X-100 (T100) sehr gut 

[91] 

> 200 
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Da die organische Chemie einen großen Spielraum an Möglichkeiten bietet, kann nicht alles 

auf einen Blick dargestellt werden. Tabelle 4 dient der Klassifizierung und Charakterisierung 

von Vorgängen. Bei der Löslichkeit muss zwischen zwei Vorgängen unterschieden werden. 

Einmal das Nutzen eines z.B. organischen Lösungsmittels in reiner Form und zum anderen eine 

verdünnte Form, wie es üblich ist für Mediatoren. Typische Mediatoren zwischen Feststoffen 

und wässrigen Lösungen sind Tenside, aber auch langkettige organische Lösungsmittel können 

genutzt werden. Aus Tabelle 4 geht hervor, dass die meisten organischen Lösungsmittel entwe-

der hohe Gefahren für Mensch und Maschine aufweisen oder einen sehr niedrigen Siedepunkt 

haben, was für die Druckvorgänge hinderlich ist. Aus diesem Grund eignen sich Mediatoren 

besonders gut, da diese einen hohen Siedepunkt aufweisen, dadurch keine giftigen Stoffe in die 

Umwelt freisetzen, aber gleichzeitig eine exzellente Bindung zu Wasser haben, das bei der Ver-

dunstung ungiftig und somit am besten geeignet ist. Generell spielt die Vorbereitung und Mo-

difikation von Oberflächen der Carbon Nanotubes eine wichtige und essenzielle Rolle bei der 

Beurteilung der Löslichkeit. Die Oberflächenmodifikation von Carbon Nanotubes teilt sich in 

zwei unterschiedliche Bereiche (Abbildung 15): 

 

Abbildung 15: Überblick über die Möglichkeiten der Oberflächenmodifikation von Carbon Na-

notubes. 
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Die Oberflächenmodifikation von Carbon Nanotubes hat eine große Bedeutung bei der Herstel-

lung von stabilen Suspensionen. Das bedeutet, dass die internen Kräfte in Form von Ladungen 

an der Oberfläche durch chemische Oberflächenmodifikationen überkommen und unterbunden 

werden. In der Chemie spricht man hier von kolloidalen Systemen oder von der Kolloidchemie. 

Sie bestehen immer aus einem Medium zur Herstellung einer Dispersion, welches in homoge-

ner Form vorliegt. Unabhängig ist dabei der Aggregatszustand der Form. Sie kann gasförmige, 

flüssige oder auch feste Stoffe beschreiben. Bei der Verwendung von Carbon Nanotubes zur 

Herstellung von homogenen Suspensionen kommen häufig organische Lösungsmittel oder Ten-

side in Verbindung mit Wasser zum Einsatz, wie im vorherigen Kapitel beschrieben (siehe Ta-

belle 4 und Abbildung 15). Bei Kolloiden spielt die Oberfläche eine wichtigere Rolle als der 

Festkörper selbst, da die Teilchen so klein sind, dass die Atome an der Oberfläche den größten 

Anteil an Reaktionen bzw. Modifikationen erfahren. Einen signifikanten Beitrag zur Beschrei-

bung dieser Systeme ist in der Literatur zu finden [92]. Zur Stabilisierung der in verschiedenen 

Lösungsmitteln dispergierten Teilchen kann durch unterschiedliche Maßnahmen erreicht wer-

den. In den nächsten Abschnitten werden diese Maßnahmen beispielhaft vorgestellt und analy-

siert.  

 

3.1.2.3 Kovalente Funktionalisierung zur Verbesserung der Löslichkeit von CNTs in Lö-

sung 

 

Die kovalente Funktionalisierung von Carbon-basierten Materialien, wie Carbon Nanotubes 

oder Graphit, ist eine weit verbreitete Methode, um diese meist schlecht löslichen Partikel zu 

modifizieren und die Aufnahmefähigkeit von meist polaren Lösungsmitteln signifikant zu ver-

bessern [93]. Die kovalente Funktionalisierung der Oberfläche der Carbon Nanotubes be-

schreibt eine Einbringung von Oberflächengruppen auf die Carbon Nanotubes, welche nach der 

Behandlung fest mit der Oberfläche des CNTs verbunden sind (auch Oberflächenmodifikatoren 

genannt). Eine kovalente Bindung ist die grundlegende Form der chemischen Bindung, die zu 

einer sehr stabilen Bindung zwischen der eingebrachten Gruppe und dem modifizierten Stoff 

führt. Die kovalente Funktionalisierung basiert immer auf dem Aufbrechen oder dem Ausnut-

zen vorhandener Fehlstellen in der Oberflächenstruktur des sp2-hybridisierten Netzwerkes von 

z.B. Carbon Nanotubes.  Dieser Vorgang kann die elektrischen und thermischen Eigenschaften 

der Strukturen je nach Grad der Funktionalisierung verändern [94, 95]. Zu der kovalenten Mo-

difizierung der Oberfläche von Carbon Nanotubes gehört das Prinzip der Cycloaddition, Radi-

kal Addition, Oxidation, Veresterung und Amidation. Im Verlauf dieses Kapitels wird auf die 

Durchführung und die Möglichkeit der Funktionalisierung eingegangen.  

Die Cycloaddition ist eine Oberflächenmodifikation von Carbon Nanotubes, bei der funktio-

nelle Gruppen per Ringschluss in die Oberfläche der zu modifizierenden Struktur eingebracht 

werden. Durch die Cycloaddition von Nitrene konnten Holzinger et al. [96] mittels Reaktionen 

von Di-Nitrenen mit den Nanoröhren, unter Verwendung von Di-Azidocarbonat-Polyglykole-

ter als Grundstoff, die Löslichkeit der Nanotubes in organischen Lösungsmitteln verbessern, 

während die elektrischen und thermischen Eigenschaften gleich blieben [97]. Die exakte 
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Beschreibung und die chemischen Hintergründe der Polyglycerinester-Synthese sind an ande-

rer Stelle beschrieben [96, 98, 99]. Abbildung 16 zeigt die schematische Umsetzung, bei wel-

cher mittels Polyglycerinester-Synthese funktionelle Gruppen an Defekte der Seitenwände 

bzw. an die Enden angebracht werden.  

 

 

Abbildung 16: a) Schematische Darstellung der Reaktion von Nitren mit der Nanoröhren-Sei-

tenwand. b) Reaktion von Di-Nitrenen mit den Nanoröhren unter Verwendung von Di-Azido-

carbonat-Polyglykolen als Ausgangsmaterial, welche mittels Polyglycerinester-Synthese funk-

tionalisiert wurden. Neben der Verknüpfung der Nanoröhren kann die Anlagerung des di-funk-

tionellen Moleküls an der Seitenwand einer Nanoröhre, unter Bildung von Schlaufen, erfolgen 

c).  

 

Im Gegensatz zur Cycloaddition nutzt die radikalische Addition (Abbildung 17) das Binden 

von Kohlenstoff an die Oberfläche. Dabei werden typischerweise sog. Aryl-Radikale einge-

setzt, welche mit der Oberfläche der Carbon Nanotubes reagieren können. Eine radikalische 

Addition kann zum Beispiel durch die Funktionalisierung von Carbon Nanotubes mit Ben-

zolsulfon erreicht werden [100]. Ein gutes Beispiel für eine radikalische Addition beschreiben 

Usrey et al. [101], welche Carbon Nanotubes mit Arylcarbonsäure- und Arylhydroxylgruppen 

funktionalisierten, indem in situ Diazoniumchemie eingesetzt wurde. Der Vorgang basiert auf 

der Anwendung von Aryl-Radikalen, die aus Diazonium-Salzen stammen. Der genaue Prozess 

der Funktionalisierung wird ausführlich in der Literatur beschrieben [101].  
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Abbildung 17: a) Illustration der in situ Diazonium-Reaktion mit Kohlenstoff-Nanoröhrchen. 

4-Aminophenol-Reaktant erzeugt Arylhydroxyl-funktionelle Gruppen (OH-SWNT). 4-Amino-

benzoesäure erzeugt Arylcarbonsäuregruppen (COOH-SWNT) b). Der Rest ist meist eine Car-

boxylgruppe (-COOH) oder eine Hydroxygruppe (OH), welche die Löslichkeit erhöht. 

 

Die Oxidation von Carbon Nanotubes zur Verbesserung ihrer Löslichkeit durch das Einbringen 

von Fehlern in der sp2-hybridisierten Außenstruktur bzw. dem Ausnutzen von schon vorhande-

nen Fehlstellen, ist die am häufigsten eingesetzte Methode.  

Die Oxidation der Oberflächen von Carbon Nanotubes (Abbildung 18) wird meist mit starken 

Säuren, wie Salpetersäure [102–104], Nitriersäure (Mischung aus Schwefelsäure und Salpeter-

säure – auch Piranha Lösung genannt) [105–111] oder Schwefelsäure-Wasserstoffperoxid [107, 

112] sowie oxidative Gase wie Ozon [113, 114] durchgeführt. Die Säurebehandlung mit Nit-

riersäure oder Salpetersäure sowie die Ozonbehandlung binden Carboxylgruppen oder andere 
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sauerstoffhaltige Gruppen (Hydroxyl, Carbonyl, etc.) an die induzierten Fehlstellen an der 

Oberfläche der Carbon Nanotubes, was zu einer Degeneration der Seitenwände [115–117] der 

Oberfläche der Carbon Nanotubes führt. Oftmals führt die Oxidation zu einer Öffnung der Car-

bon Nanotubes an den Enden der Röhre [108] sowie zu einer Verkürzung [112] des gesamten 

Carbon Nanotubes. Der Grad der Degeneration der Carbon Nanotubes hängt von der Dauer der 

Behandlung und der Gründlichkeit des Waschvorgangs ab. Ein Gesamtüberblick über Funk-

tion, Aufbau und Durchführung des Prozesses wird in der Literatur beschrieben [104].  

 

Abbildung 18: Der Prozess der CNT-Oxidation mit Nitriersäure. Die linke und rechte Spalte 

stellt die Funktionalisierungsprozesse von SWCNTs und FWCNTs bzw. MWCNTs dar. Zu-

nächst werden die Defekte der sp3-Kohlenstoffatome im Graphen-Gitter zur Oxidation ange-

griffen. Anschließend auch die sp2-Kohlenstoffatome. Dieser Vorgang muss durch Waschen 

gestoppt werden, wenn der gewünschte Grad an Funktionalisierung erreicht ist. An den entste-

henden Fehlstellen können Carboxylgruppen kovalent verbunden werden. Diese erhöhen die 

Löslichkeit mit den meisten Lösungsmitteln. 
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Im Vergleich zu der einfachen Ring- oder Seitenketten Oxidation mittels radikalischer Addition 

(Abbildung 19) oder Oxidation, ist die Veresterung und Amidierung ein zweistufiger Prozess. 

Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen werden für die Veresterung bzw. für die Amidierung ge-

nutzt. Die im ersten Schritt eingebrachten Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen werden oft-

mals mit Thionylchlorid [108, 118, 119] als Aktivator konjugiert und somit Aminogruppen 

verschiedenster Ausführung verbunden. Das können z.B. Polymere [120], Peptide [121], Me-

talle [122] sowie kurz- bzw. langkettige Amine sein [123]. Diese funktionellen Gruppen ver-

bessern die Integration in Polymer-Netzwerke und/oder die Löslichkeit in Lösungsmitteln. Das 

gesamte Spektrum des Verfahrens wird in der Literatur beschrieben [123]. 

 

 

Abbildung 19: Schematischer Prozess der Konjugation von Hydroxyl- und/oder Carboxylgrup-

pen. Diese werden durch die Carboxylierung eingebracht und anschließend mit Stearinsäure 

(Octadecanoate) durch Thionylchlorid konjugiert. 

 

Die kovalente Oberflächenmodifikation von Carbon Nanotubes bietet viele Möglichkeiten, um 

eine schnelle Löslichkeit von den schwer löslichen CNTs in polaren, organischen oder wässri-

gen Lösungen zu erreichen. Diese Methoden bieten allerdings nicht nur positive Aspekte. Durch 

radikalische Addition oder Oxidation können Carbon Nanotubes in ihren physikalischen Eigen-

schaften beeinträchtigt werden. Das Einbringen von Fehlstellen und die anschließende Anbin-

dung von Hydroxyl- und/oder Carboxylgruppen wird meistens durch eine Säurebehandlung mit 

Nitriersäure oder Salpetersäure erreicht. Diese Gemische sind je nach Konzentration ätzend bis 

hin zu hochexplosiv. Eine anschließende Veresterung oder Amidierung, welche oft mit 

Thionylchlorid durchgeführt wird, bringt eine weitere hochgiftige und ätzende Chemikalie ein.  
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3.1.2.4 Nicht-kovalente Funktionalisierung zur Verbesserung von CNTs in Lösung 

 

Anders als bei der kovalenten Funktionalisierung von Carbon Nanotubes ändert die nicht-kova-

lente Funktionalisierung die intrinsischen Eigenschaften der Carbon Nanotubes nicht. Die oft 

erwünschte sp2-Hybridisierung der Carbon Nanotubes wird bei der nicht-kovalenten Funktio-

nalisierung erhalten, was keine Auswirkungen auf elektrische oder mechanische Eigenschaften 

der Nanotubes hat. Das Ziel der nicht-kovalenten Funktionalisierung ist, ähnlich wie bei der 

kovalenten Funktionalisierung, eine signifikante Erhöhung der Löslichkeit zu erreichen, aber 

darüber hinaus auch den Nanotubes andere Eigenschaften zuzuweisen, ohne die Eigenschaften 

der Nanotubes selbst zu ändern. Zu den nicht-kovalenten Funktionalisierungen gehören die 

Van-der-Waals-Kräfte, die Adsorption und die π- π-Wechselwirkung (auch π-Stacking ge-

nannt). In den nächsten Unterkapiteln dieses Abschnittes werden die Prinzipien detaillierter 

erklärt.  

 

Die Adsorption 

Die Adsorption beschreibt die Bindung von Teilen oder vollständigen Molekülen an der Ober-

fläche von z.B. Carbon Nanotubes [124]. Typischerweise werden Moleküle, wie Tenside mit 

hydrophilen und hydrophoben Gruppen, eingesetzt, um die Löslichkeit von schwerlöslichen 

Partikeln, wie den Carbon Nanotubes, in Wasser signifikant zu verbessern. Die Adsorption ist 

damit eine der einfachsten Methoden, um eine gute Dispergierbarkeit in wässrigen Medien zu 

erreichen. Dabei unterscheiden sich die Tenside leicht in ihrer Wirkungsweise. Ionische Ten-

side, wie Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) [125–127] oder Natriumdodecylsulfat 

(SDS) [125, 128], erreichen eine Bindung und damit Dispersion durch ihre ionischen Kopf-

gruppen, welche die Suspension durch elektrostatische Abstoßung zwischen den einzelnen Mo-

lekülen stabilisieren [128]. Bei den nicht-ionischen Tensiden, wie Triton-X-100 [91, 129, 130], 

Poloxamere (auch Pluronic) [53] sowie Dodecylbenzol [126], kommt es typischerweise zu ei-

ner Umhüllung der Partikel. Die entstandene Hülle wird als Solvathülle [131–133] bezeichnet. 

Der Vorgang der Umhüllung wird auch als Solvatisierung oder Solvation bezeichnet. Die Sol-

vation wird dabei von intermolekularen Wechselwirkungen an der Oberfläche des Partikels und 

des Moleküls ausgelöst. Dabei legen sich die hydrophoben Anteile des Moleküls auf die Ober-

fläche, während der hydrophile Teil gute Bindungseigenschaften mit polaren Lösungsmitteln 

oder wässrigen Lösungen aufweist. Während die Länge des hydrophilen Molekülanteils die 

Löslichkeit [134] beeinflusst, sorgt die Größe der hydrophoben Kopfgruppe für die Stabilisie-

rung im Lösungsmittel [135]. Abbildung 20 zeigt das Funktionsprinzip der Adsorption auf der 

Oberfläche von Carbon Nanotubes und wird in der Literatur beschrieben [10, 129]. 
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Abbildung 20: Schematische Darstellung von a) einem einzelnen Triton X-100-Molekül; b) 

einem von Triton X-100-Molekülen umhüllten CNT. Der hydrophobe, methylhaltige Teil des 

Triton-X-100 Moleküls bindet sich über Adsorption an die Oberfläche des CNTs und sorgt für 

Stabilität. Der Benzolring interagiert nicht kovalent über π-Stacking mit den Benzolringen der 

CNT-Struktur. Der hydrophile Teil sorgt für eine verbesserte Löslichkeit in wässrigen Lösungs-

mitteln.  

 

π-π-Wechselwirkung (π-Stacking) 

Die π-π-Wechselwirkung, oder auch π-Stacking (Abbildung 21), beschreibt eine nicht-kova-

lente Interaktion zwischen zwei Molekülen, welche aromatische Ringe (ein oder mehrere Ringe 

basierend auf Benzol) besitzen. Zudem kommt es auch zu schwachen π-H-Wechselwirkungen, 

welche nicht dominant in ihrer Anziehungskraft sind [136]. Um eine hohe Löslichkeit zu errei-

chen, werden typischerweise konjugierte Polymere eingesetzt, wie Polyfluoren und Flu-

oren/Carbazol-Copolymere [137], Poly(m-phenylenvinylen) (PmPV) [138], Poly(3-
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hexylthiophen) (P3HT) [139] oder Poly(vinylpyrrolidon) (PVP) sowie Polystyrolblock- 

Poly(acrylsäure) (PS-b-PAA) [140]. Dabei beschreibt die vorangegangene Konjugation der Po-

lymere eine Veränderung bzw. Erweiterung der Struktur, um diese mit neuen bzw. besseren 

Bindungseigenschaften zu versehen. Die Polymerketten schlingen sich dabei um die Carbon 

Nanotubes, was zu einer Reduktion der Van-der-Waals-Kräfte führt und eine Re-Agglomera-

tion verhindert. Neben der Konjugation von Polymeren, werden auch neue Strukturen geschaf-

fen, um die Löslichkeit signifikant zu erhöhen. Eine auf der Konjugation bzw. Derivatisierung 

von 1-Buttersäure mit einer Amidation von Oleylamin unter Zuhilfenahme von Triethylamin. 

Diese Art der Derivatisierung ist bekannt aus dem Kapitel Amidation. Der genaue Prozess die-

ser Funktionalisierung ist in der Literatur beschrieben [141][142].  

 

Abbildung 21: a) Schematische Darstellung des chemischen Prozesses zur Funktionalisierung 

von mehrwandigen CNTs für deren Dispersion in Xylol. a) Derivatisierung von 1-Buttersäure 

mit Thionylchlorid zur Generierung einer Chlorid-Gruppe. b) Derivatisierung der Chlorid-

Gruppe mit Oleylamin unter Nutzung von Triethylamin. Nicht-kovalente Funktionalisierung 

der CNTs über den Mechanismus des π-Stackings.  

Für eine Verbesserung des Dispersionsverhaltens von Carbon Nanotubes in wässrigen bzw. 

organischen Lösungen stehen neben derivatisierten Polymeren sowie der Funktionalisierung 

und der Amidation von 1-Buttersäure mit Amin-Liganden (z.B. Oleylamin) auch ver-

schiedenste Tenside, wie Natriumdodecylsulfat (SDS), Natriumdodecylbenzolsulfonat 

(SDBS), Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB), Dimethyldioctadecyl und  
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-ammoniumbromid (DDAB), Triton (T100) sowie Pluronic zur Verfügung [143]. Diese werden 

ohne weitere Vorverarbeitung direkt in wässriger oder organischer Lösung mit den Nanotubes 

dispergiert. Im Vergleich zu den oben beschriebenen konjugierten Polymeren sind Dispersio-

nen mit Tensiden in ihrer Herstellung und damit Giftigkeit verträglicher für Mensch und Ma-

schine, da die Verarbeitung der konjugierten Polymere teils mit ätzenden, krebserregenden oder 

umweltschädlichen Materialien umgesetzt werden, die oftmals giftige Dämpfe verursachen.  

Zusammenfassend lässt sich erkennen, dass zwischen der kovalenten und der nicht-kovalenten 

Funktionalisierung stets ein Kompromiss aus giftigen, ätzenden und umweltschädlichen Che-

mikalien oder ätzenden und sogar explosiven Gemischen besteht. Der in dieser Arbeit verwen-

dete Aspekt der Grünen Chemie versucht den Mittelweg zwischen Giftigkeit und Nutzen zu 

wählen. Die Funktionalisierung, die in den anschließenden Kapiteln genutzt wird, ist stets die 

nicht-kovalente Funktionalisierung, basierend auf dem Prinzip der Adsorption und/oder basie-

rend auf der π-Wechselwirkung in Form von π-H-Wechselwirkungen und/ oder π-Stacking.  

 

3.2 Eingesetzte Methoden der Beschichtungstechnik für photoakustische Generato-

ren 

3.2.1 CNT-basierte Beschichtungen 

 

Seit vielen Jahren bieten photoakustische Anwendungen weitreichende Abbildungsmöglichkei-

ten in der zerstörungsfreien Materialprüfung und in der Medizin. Die Photoakustik beschreibt 

die Umwandlung von absorbierter Laserenergie in Schallwellen in einem Medium. Aufgrund 

des photoakustischen Effekts können durch die laserinduzierte thermische Ausdehnung der 

Proben Ultraschallwellen erzeugt werden. Die Methode hat einige Einschränkungen bei der 

Anwendung auf empfindliche Materialien, wie beispielsweise lebendes Gewebe, da die Gefahr 

von Verbrennungen oder Ablation durch übermäßige Hitze die Menge der verwendeten Energie 

begrenzt. Piezoelektrische Ultraschall-Aktoren werden heute oft zur Erzeugung von Ultra-

schallwellen verwendet, obwohl ihre effektive Bandbreite begrenzt ist und sie anfällig für elekt-

romagnetische Störungen sind. Darüber hinaus erfordert die Miniaturisierung von piezoelektri-

schen Wandlern für hohe Ultraschallfrequenzen einen hohen Aufwand bei der präzisen Her-

stellung sehr kleiner Strukturen, enger Abstände und komplexer Würfel- und Fülltechnik für 

piezoelektrische Komposit-Arrays [142, 144–146]. Auf der anderen Seite hängt die Empfind-

lichkeit der Wandler von der aktiven Wandlerfläche ab, die bei der Verkleinerung der Fläche 

von Piezo-Elementen abnimmt. Als Erweiterung und Alternative zu klassischen photoakusti-

schen und piezoelektrischen Anwendungen wurde in den letzten Jahren eine neue Art von la-

serbasierten Ultraschallgeneratoren entwickelt und untersucht [51, 147–151]. Eine Probe wird 

nicht direkt von einem Laserimpuls beleuchtet, sondern eine robuste Zwischenschicht, die La-

serenergie absorbiert und in Schalldruckwellen umwandelt. Die dünnen Schichten haben eine 

hohe optische Absorption [152], einen hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und kön-

nen hohen Laserleistungen standhalten, die daher höhere Schalldruckwellen aussenden, ohne 

die Probe zu beschädigen. Die Variation des Designs reicht von reinen Nanopartikelbeschich-

tungen oder Metallschichten [153–158] bis hin zur Kombination verschiedener Nanopartikel 
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mit Polymeren [142, 152, 159, 160]. Die Nanopartikel wirken als Mediator zwischen der in den 

Nanopartikeln durch optische Absorption erzeugten Wärme und z.B. einem Polymer mit hoher 

thermischer Ausdehnung. Verschiedene Forschungsgruppen haben seit mehreren Jahren ver-

schiedene Nanopartikel für diese Anwendung im Detail untersucht. Zum Zweck der hohen op-

tischen Absorption wurden bisher Goldnanostrukturen [161–163], Graphit [153, 160], Kohlen-

stofffasern [150, 164], Ruß [159, 165] sowie Kerzenruß [166–168] untersucht. Weitere hoch 

absorbierende Nanopartikel sind Kohlenstoff-Nanoröhren (CNT), die für diese Anwendungen 

vielversprechend sind [142, 151, 169], da sie die höchsten optischen Absorptionseigenschaften 

in einem breiten optischen Wellenlängenbereich aufweisen [170–173]. Die Effizienz für die 

Ultraschallerzeugung kann durch eine Elastomer-Komponente, wie Polydimethylsiloxan 

(PDMS) verbessert werden, da PDMS einen großen volumetrischen Wärmeausdehnungskoef-

fizienten (β = 300 ∙ 10−6 C−1) [174–176] und gleichzeitig geringe optische Absorption auf-

weist [177, 178]. Die Integration von Nanopartikeln in ein Polymer ist herausfordernd, aber 

notwendig, da sie die physikalischen Eigenschaften von Schichten, wie z.B. die durchschnittli-

che Wärmeleitfähigkeit, deutlich verbessern können. [48] Große Anstrengungen wurden unter-

nommen, um eine homogene Verteilung von Nanopartikeln, z.B. in Polymeren, zu erreichen 

[49–54]. Aufgrund der Van-der-Waals-Kräfte [55–57] neigen Kohlenstoff-Nanoröhren zur Re-

konglomeration. Die Bemühungen, die Rekonglomeration zu verhindern, reichen von verschie-

denen chemischen Funktionalisierungen und Derivatisierungen [49, 51] bis hin zu starken me-

chanischen Verarbeitungsmethoden, wie Ultraschallbehandlungen und mechanischem Rühren 

[54]. Die mechanischen Verarbeitungsmethoden können die Nanoröhren beschädigen [54, 59, 

60] und dazu führen, dass sie ihre physikalischen Eigenschaften verlieren. Der Verlust der phy-

sikalischen Eigenschaften der CNTs wird vor allem durch eine kovalente Funktionalisierung 

hervorgerufen. Dabei werden die sehr stabilen sp2-Hybridisierungen aufgebrochen und es ent-

stehen weniger stabile sp3-Hybride, was den teilweisen oder totalen Verlust der elektrischen 

Leitfähigkeit und der mechanischen Stabilität der Carbon Nanotubes nach sich zieht. Die Ver-

arbeitungsmethoden von Funktionsschichten auf der Basis von Kohlenstoff-Nanoröhren sind 

komplex und beinhalten die Verwendung von teilweise toxischen und schädlichen Chemikalien 

und können die Carbon Nanotubes ebenfalls beschädigen [61]. Eine Gegenüberstellung des 

Stands der Technik wird in Tabelle 5 detailliert gezeigt. 

 

Tabelle 5: Vergleich und Charakterisierung der bisher hergestellten mehrwandige Carbon Na-

notubes (MWCNT) mit Polydimethylsiloxan (PDMS) für photoakustische Wandler hinsicht-

lich Designs, erzeugten Schalldrucks, Bandbreite, Schichtdicke sowie des verwendeten Lasers 

[10]. 

Design, 

Nanoparticle, 

Polymer 

Coating 

Method 

Processing 

Time [hrs] 

Measuring 

Distance 

[mm] 

Layer Thickness [µm] 

Bandwidth [MHz] 

Sound Pressure [MPa] 

Pulse Duration [ns] 

Wavelength [µm] 

Fluency  

[mJ ∙ cm−2] 

conversion 

efficiency 

[𝑀𝑃𝑎 ∙ (𝑚𝐽 ∙

𝑐𝑚−2)−1] 

Ref. 

300 µm Fiber, 

MWCNT, 

PDMS 

Dip-Coating 

24+ 

 

1,5 

20 

26,5 

~4 

2 

1064 

~36 

0,11 
M. C. 

Finlay a) 
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200 µm Fiber, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Dip-Coating 

24+ 

 

3,1 

20, 20 

15; 20 

4,5; 4 

 

2, 2 

1064; 1064 

36,6; 96 

0,12, 0,04 
R. J. 

Colches

ter b), 

200 µm Fiber, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Dip-Coating 

24+ 

 

2 

20 

~40 

4,5 

2 

1064 

36,1 

0,12 
S. 

Noimar

k c) 

Epoxy Slab 

distal end of a 

400 µm Fiber, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Dip-Coating 

24+ 

 

1,5 

- 

31,3 

1,87 

2 

1064 

8 

 0,23 

R. J. 

Colches

ter b) 

Membrane, 

MWCNT, 

PDMS 

 

 

Blade-

Coating 

24+ 

 

 

9 

46 

27,2 

~1 

5 

1064 

76 µJ/pulse 

13,16 

 

E. J. 

Alles d) 

200 µm Fiber, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Electrospin-

ning, PDMS 

Dip-Coating 

48+ 

 

1,5 

13,7 

29 

1,59 

2 

1064 

35 

0,05 

R. K. 

Poduval 
e) 

Glas slab, 

MWCNT, 

PDMS 

 

CVD, Spin 

Coating 

Few hours 

 

1,4 

2,6 

80 

- 

3  

532 

43,4 

- 

 H. W. 

Baac f) 

Coated 

PMMA Film, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Vacuum fil-

tration/tran-

sition, spin 

coating 

16+ 

 

10 

9 

10 

6,35 

8 

532 

180 mW/pulse 

- 

X. Fan h) 

PET Slab, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Vacuum fil-

tration/tran-

sition, spin 

coating 

16+ 

 

10 

20 

10 

5,4 

8 

532 

330 mJ/pulse 

- 

X. Fan h) 

PET Lens, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Vacuum fil-

tration/tran-

sition, spin 

coating 

16+ 

 

14 

20 

10 

35 

8 

532 

330 mJ/pulse 

- 

X. Fan h) 

PMMA 

Substrate, 

MWCNT, 

PDMS 

 

Vacuum fil-

tration 

method, 

Spin Coat-

ing n,I, 

 

10 

5,2 

15 

3,2 

8 

532 

180 mW/cm2 

- 

C. Moon 
i) 

Coated Lens, 

MWCNT, 

Gold, PDMS 

CVD, Gold 

deposition, 
5,5 

2,6 

30 

57 

6 

532 

42,4 

1,35 
H. W. 

Baac g) 
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Zahlenwerte: a) [179], b) [142, 180, 181], c) [51], d) [163], e) [52], f) [169], g) [176, 182], h) 

[183, 184], i) [175] 

Die Schichten, welche in dieser Arbeit vorgestellt werden, weisen ähnliche Wirkungsgrade auf 

(Tabelle 6). Für die sprühbeschichteten bzw. gedruckten Schichten ergibt sich: 

 

Tabelle 6: Ermittlung des Koeffizienten zur Übertragung von Lichteintrag zu Schall 

Schicht Fluenz 

 [mJ ∙ cm−2] 

Schalldrücke 

 [MPa] 

Wirkungsgrad 

 [MPa ∙ (mJ ∙ cm−2 )−1 ] 

gedruckt 17,2 0,9; 1,7; 3,1; 3,4  0,05; 0,10; 0,18; 0,20 

gesprüht 12,7 0,39; 0,46; 0,54 0,03; 0,04; 0,04 

 

Hier ergeben sich sehr ähnliche Übertragungswerte (vgl. Kap. 4.6) wie für ähnlich hergestellte 

Schichten (vgl. Tabelle 5). Methoden wie Dip-Coating und Electrospinning eignen sich als ver-

gleichbare Methoden. Hergestellte Linsen verfügen über deutlich bessere Übertragungswerte, 

da der Schalldruck in einem Punkt fokussiert wird und dadurch höher ist.  

Nachfolgend werden die bisher verwendeten Methoden auf ihr Verfahren und Materialien ana-

lysiert, um den Vergleich mit dem entwickelten Verfahren zu verdeutlichen. Alle Quellen und 

Nachweise beziehen sich auf die in Tabelle 5 genannten Literaturstellen. 

Colchester et al. [2014, 2015, 2019], Noimark et al. [2016], Finlay et al. [2017] und Alles et al. 

[2018] verwendeten eine Methode, die auf der Derivatisierung von 1-Pyrenbuttersäure mit 

Thionylchlorid zu Pyrenbutyrylchlorid basiert. Zu Pyrenbutyrylchlorid wird anschließend Tet-

rahydrofuran (THF) zugesetzt, um das feste Pyrenbutyrylchlorid aufzulösen. Gleichzeitig wer-

den Oleylamin und Triethylamin in THF gelöst und der Pyrenbutyrylchlorid-Lösung zugesetzt. 

Die so entstandene Lösung wird über Nacht bei Raumtemperatur gerührt und anschließend mit 

destilliertem Wasser gereinigt. Nach dem Waschen wird das Ergebnis mit Natriumsulfat ge-

trocknet. Das MWCNT und die mit Oleylamin funktionalisierten Pyrenliganden werden in Xy-

lol gelöst und eine Stunde lang mit Ultraschall behandelt. Dieses Verfahren dauert mindestens 

ein bis zwei Tage. Die eigentliche Beschichtung wird dann mit Dip-Coating bzw. Blade-

Coating durchgeführt. Colchester et al. konnten mit dieser Methode Schalldrücke von 1,87 - 

4,5 MPa und eine Bandbreite von 15 - 31,3 MHz erzeugen. Die Schichtdicke beträgt ca. 20 μm 

und die Messung wird in einem Abstand von 1,5 - 3,1 mm durchgeführt. Noimark et al. erzeug-

ten einen Schalldruck von 4,5 MPa im Abstand von 2 mm und eine Schichtdicke von 20 μm 

 Spin Coat-

ing 

Few hours 

 

Coated Lens, 

MWCNT, 

Gold, PDMS 

 

CVD, Gold 

deposition, 

Spin Coat-

ing 

Few hours 

9,2 

16 

25 

70 

6 

532 

9,6 

7,29 

T. Lee g) 
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bei einer Bandbreite von 40 MHz. Finlay et al. und Alles et al. generierten einen Schalldruck 

von ca. 4 MPa und 1 MPa bei einer Bandbreite von 26,5 MHz und ca. 40 MHz in einem Abstand 

von 1,5 mm und 9 mm und einer Schichtdicke von 20 μm bzw. 46 μm. Die Herstellung dieser 

Art von Schicht dauert mindestens einen Tag. 

Poduval et al. [2017] verwendeten eine Methode, die auf der Funktionalisierung von MWCNT 

mit Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) und der Lösung in deionisiertem Wasser basierte 

und einer starken Ultraschallbehandlung für 2 Stunden unterzogen wurde. Nach der Ultraschall-

behandlung wurde die Lösung stehen gelassen, so dass sich ungelöste oder nicht funktionali-

sierte Nanopartikel absetzen konnten. Die für das Electrospinning benötigte MWCNT-Lösung 

wurde pipettiert und auf 80°C erhitzt. Diese MWCNT-Lösung wurde anschließend für den 

Electrospinning-Prozess verwendet. Nach der Zugabe von 9 wt% Polyvinylalkohol (PVA) 

wurde 24 Stunden lang bei 70°C gerührt. Vor dem eigentlichen Electrospinning wurde die Lö-

sung entgast. Diese Lösung wurde verwendet, um das Electrospinning der MWCNT-Lösung 

am distalen Ende einer polierten optischen Faser durchzuführen. Poduval et al. konnten mit 

dieser Methode einen Schalldruck von 1,59 MPa bei einer Bandbreite von 29 MHz erzeugen. 

Die Schichtdicke beträgt 13,7 μm und der Messabstand 1,5 mm. Die Ausführungszeit betrug 

mehr als zwei Tage, um diese Art von Beschichtung herzustellen. 

Baak et al. [2010, 2012] verwendten eine grundlegend andere Methode zur Herstellung einer 

Schicht. Bei der chemischen Gasphasenabscheidung (CVD) wurde eine MWCNT-Schicht auf 

einem Quarzglas erzeugt, die dann durch PDMS-Spincoating fertig gestellt wurde. Im ersten 

Fall wurde eine Bandbreite von 80 MHz in einem Abstand von 1,4 mm und einer Schichtdicke 

von 2,6 µm erzeugt. Ein Wert für den Schalldruck konnte der Arbeit nicht entnommen werden. 

Baak et al. [2012] und Lee et al. [2016] entwickelten dieses Verfahren weiter. Auch hier wurde 

eine MWCNT-Schicht mit CVD erzeugt und mit einer 20 nm dicken Goldschicht versehen, die 

die Absorption weiter erhöhte. Ein abschließendes Spin-Coating von PDMS vervollständigte 

den Prozess. Die resultierenden Schichten wurde auf eine plankonkave Linse mit Schichtdicken 

von 2,6 mm und 16 mm aufgebracht. Bei Bandbreiten von 30 MHz und 25 MHz wurden Schall-

drücke von 57 MPa und 70 MPa erzeugt. Der Messabstand betrug 5,5 mm bzw. 9,2 mm. Diese 

Art der Beschichtung ist schnell (einige Stunden), benötigt aber ein widerstandsfähiges Substrat 

und die Möglichkeit CNTs darauf herzustellen (CVD, Arc Discharge, etc.). 

Fan et al. [2017, 2018] produziert dünne MWCNT-Schichten unter Verwendung einer Vaku-

umfiltrations- und Transitions-Methode. 0,1 wt% MWCNT und 2 wt% Natriumdodecylsulfat 

(SDS) wurden in Wasser gelöst, 16 Stunden lang in einem Ultraschallbad behandelt und dann 

30 Minuten lang in einer Zentrifuge finalisiert. Die MWCNT-Lösung wurde dann durch Vaku-

umfiltration und Transitions-Methode in einen anodischen Aluminiumoxidfilter eingebracht. 

Nach der Filtration wurde der Film mit deionisiertem Wasser gewaschen, um das SDS zu ent-

fernen. Ein abschließendes Spin-Coating schloss den Ultraschalltransformator ab. Die so auf 

PMMA oder PET hergestellten Filme erzeugten einen Schalldruck von 6,35 MPa und 5,4 MPa 

in einem Abstand von 10 mm und einer Bandbreite von jeweils 10 MHz. Zusätzlich wurde in 
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dieser Publikation eine Linse hergestellt, die einen Schalldruck von 35 MPa bei einer Band-

breite von 10 MHz in einem Abstand von 14 mm erzeugte. 

Moon et al. [2017] verwendeten einen Ansatz, bei dem 0,1 wt% MWCNT in 2 wt% Sodium-

Dodecyl zu einer wässrigen Lösung aufgelöst wurde. Anschließend wurde ein anodischer Alu-

miniumoxidfilter mit den gelösten MWCNT nach der Vakuumfiltrationsmethode verwendet. 

Der anodische Aluminiumoxidfilter wurde zum Aufbau der Schichten auf eine separate 

PMMA-Oberfläche montiert. Ein abschließendes Spin-Coating mit PDMS auf der so erzeugten 

Schicht vervollständigte den Prozess. Bei einer Schichtdicke von 5,2 μm und einem Messab-

stand von 10 mm wurde ein Schalldruck von 5,3 MPa erreicht. Dieser Puls hatte eine Bandbreite 

von 15 MHz. 

Die gerade beschriebenen Methoden vergleichend, fällt auf, dass alle diese Ergebnisse große 

Unterschiede, sowohl in ihrer Herstellung als auch in der Durchführung der Beschichtung, auf-

weisen. Zwei wichtige Parameter unterscheiden und vereinen diese Prozesse. Zum einen eine 

hohe Herstellzeit der kovalenten bzw. nicht-kovalenten chemischen Behandlungen der 

MWCNT, zum anderen der Einsatz von sehr giftigen Chemikalien und/oder die Herstellung 

mittels aufwändiger Prozesse bzw. Gerätschaften, um diese Schichten herzustellen. In dieser 

Arbeit wird vergleichend zu den gerade beschriebenen Prozessen eine effizientere Möglichkeit 

vorgestellt Lösungen herzustellen, welche eine Vielzahl von Anforderungen verschiedener 

Herstellprozesse von dünnen Schichten erfüllen. Zum einen können die Lösungen als Tinten 

mittels Sprühbeschichtung aufgesprüht werden (engl. „spray-coating“ mittels Airbrush-Pistole 

über den Venturi-Effekt) oder mit einem Beschichtungsverfahren durch Betropfen des Sub-

strats (engl. „drop-casting“) und zum anderen durch Beschichtung von Substraten mittels Tin-

tenstrahl bedrucken (engl. „inkjet-printing“). Zusätzlich soll vergleichend mit den schon exis-

tierenden Herstellungsmethoden der verschiedenen CNT-PDMS-Lösungen eine verbesserte 

und alternative Methode zur Synthese von hochkonzentrierten MWCNT-PDMS-Kompositen 

hinsichtlich ihrer Toxizität und Bioverträglichkeit entwickelt werden. 

 

3.2.2 Polydimethylsiloxan (PDMS) 

 

Polydimethylsiloxan (PDMS) ist eins der weitverbreitetsten Polymere, welches in vielfacher 

Weise eingesetzt wird. Die Struktur wird in Abbildung 22 gezeigt. Das Polymer besitzt eine 

lange, sich immer wieder wiederholende Kette aus Monomeren, welche aus Silizium-Atomen 

(Si) gebunden an einen Sauerstoff Atom (O) bestehen, was Siliziumoxid ergibt. Diese Grund-

struktur wird von gebundenen Methylgruppen (CH3) wiederholend aneinandergereiht.  



3. Analyse des Stands der Technik und das Eingrenzen potenziell geeigneter Lösungen 

 

 
60 

 

 

Abbildung 22: Aufbau einer Polydimethylsiloxan-Struktur. Je nach Viskosität wiederholt sich 

der Bereich n.   

Je nach Anzahl n wird die Länge der Kette bestimmt, was zu hochviskosen (ca. 5.1 𝑃𝑎 ∙ 𝑠) bis 

zu niedrigviskosen (ca. 1 mPa ∙ s) Materialfließeigenschaften führt. Polydimethylsiloxan ist ein 

weitverbreitetes und oft eingesetztes Material, da es durch seine Biokompatibilität, durch hohe 

optische Transmissionseigenschaften [177, 185], der einfachen Herstellung und des dadurch 

geringen Preises sowie den sehr hohen thermischen Expansionskoeffizienten (β = 300 ∙

10−6C−1) [174–176] und hohe Elastizität [186] vielseitige physikalische Eigenschaften besitzt. 

PDMS wird oft als Trägermaterial [187–191] z.B. für Sensoren, wie Temperatur [192], Gas 

[193], Feuchtigkeit [194] oder auch Zug- und Drucksensoren [186, 195–197] sowie Sensoren 

für Überwachung (Monitoring) [198] eingesetzt. Dieses Polymer wird nicht nur wegen seines 

hohen thermischen Expansionskoeffizienten in der Photoakustik eingesetzt, sondern auch we-

gen seinen anderen exzellenten physikalischen Eigenschaften in der tragbaren Elektronik („E-

Skin“ oder auch „wearable electronics“) [86, 195, 196] und mikrofluiden Systemen [199–202].  

Die bisherige Herstellung von dünnen PDMS Schichten wird oftmals mit Methoden durchge-

führt, wie den Siebdruck (engl. „screen printing“) [203–206], dem Drucken mittels Lochmaske 

(engl. „shadow mask printing“) [192], mittels Extrusion bzw. Dispenserdruck [207–209] oder 

Proof-Druck (engl. „proofer printing“) [194], wie es üblicherweise in der additiven Fertigung 

[210] genutzt wird. Ein aufkommendes und bei anderen Forschungsgebieten schon oft genutz-

tes Verfahren ist das Beschichten von Oberflächen mittels Tintenstrahldruck (engl. „Inkjet-

printing“) [86, 193, 211–215], da dieses Verfahren bei vorhandener Tinte mit einer kurzen Vor-

bereitungszeit und einer einfachen Handhabung im Vergleich zu den anderen beschrieben Me-

thoden überzeugt. Gleichzeitig sind aber auch die Anforderungen an die mit Tintenstrahl druck-

baren Tinten hoch, da sie unter Umständen den Einsatz gefährlicher Chemikalien im Prozess 

erfordern bzw. generell der Prozess aufwändig ist [216, 217]. Seit Jahren werden große An-

strengungen unternommen, um Tinten herzustellen, leicht zu drucken, ungiftig für Mensch und 

Maschine sowie langzeitstabil sind und damit eine lange Lagerzeit aufweisen, ohne die Düsen 

des Druckers zu verstopfen. Ähnlich wie auch bei der Herstellung von CNT-basierten Tinten 

für die Beschichtung mit dem Tintenstrahldruck-Verfahren variieren die Herstellmethoden der 

Beschichtung von Substraten mit PDMS stark in Aufwand und Durchführung. Bisher gibt es 

wenige Ansätze, die sich mit dem direkten Druck von PDMS-Tinten befassen. Das Bedrucken 

von PDMS ist jedoch nicht einfach, was bereits durch mehrere Methoden untersucht wurde, 

wie durch Naserifar et al. [218]. In dieser Studie wurde der Aushärter als Tinte in einem Drop-

on-Demand-Tintenstrahldruckverfahren verwendet, um eine 80 µm dicke PDMS-Schicht zu 

bedrucken, die zuvor durch Spin-Cast erzeugt wurde. Das ungehärtete Teil konnte nach dem 

selektiven Druck leicht entfernt werden. Diese Methode hatte kein Problem in der Haltbarkeit 
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und Stabilität der Tinte, war aber in der Anwendung eingeschränkt, da sie ein Drucken auf 

präpariertem PDMS erforderte. Sturges et al. [219] stellten in ihrer Arbeit die Herstellung von 

zwei Tinten auf Basis von Octylacetat vor. Die erste Komponente enthielt das Polymer, wäh-

rend die zweite Komponente den Härter und Katalysator beinhaltete. Die Tinten wurden nach-

einander gedruckt, um die Vernetzung zu starten. Mit diesem Verfahren konnten 3D-Strukturen 

gedruckt werden. Ein sehr ähnlicher Ansatz zur Herstellung von PDMS-Tinten mit Octylacetat 

wurde von Mikkonen et al. gewählt [86]. Die auf dieser Basis hergestellte Tinte hatte eine Sta-

bilität von bis zu zwei Tagen und es konnte ein Sensor hergestellt werden. Diese Art von Tinte 

bot eine deutliche Verbesserung der Stabilität und Druckbarkeit im Vergleich zu früheren Me-

thoden [220]. Peng et al. [221] verwendeten ein anderes Lösungsmittel, um PDMS in eine Tinte 

zu überführen. Mit der Tinte, die auf n-Butylacetat basierte, wurden elastische Strukturen in 

Form von Mikrolinsen hergestellt. Die Tinte war stabil und es gab keine Zeitangabe, wie lange 

die Tinte druckbar war. Basierend auf dem aktuellen Stand dieser Möglichkeiten, gibt es einen 

dringenden Bedarf für langzeitstabile PDMS-Tinten, die im Bereich der beschriebenen Metho-

den eingesetzt werden können. Ein neuer Ansatz PDMS, mit einem kommerziellen Drucker zu 

drucken, ermöglicht die einfache Herstellung von z.B. CNT/PDMS-basierten Sensoren und Ak-

toren. Aufgrund der Biokompatibilität von PDMS und des einfach zu kontrollierenden Herstel-

lungsprozesses kann diese Art von Sensoren und Aktoren sehr gut in der Lab-on-chip-Techno-

logie, Mikro-Nanotechnologie und Photoakustik eingesetzt werden. 
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4. Entwicklung von langzeitstabilen Tinten  

4.1 Materialien  

 

Die von Sigma Aldrich (724769-100G) bereitgestellten MWCNT wurden durch chemische 

Gasphasenabscheidung (CVD) unter Verwendung von Kobalt und Molybdän als Katalysatoren 

(CoMoCAT) hergestellt. Die Außendurchmesser der MWCNT betragen 6 – 9 nm, die Länge 5 

µm und sie bestehen zu mindestens 95% aus Kohlenstoff. Polyoxyethylenoctylphenylether 

(Triton-X-100) ist ein p-tert-Octylphenol-Derivat mit einer Polyethylenglykol-Seitenkette aus 

9 bis 10 Ethylenoxid-Einheiten. Es ist ein nicht-ionisches Tensid aus der Gruppe der 

Octylphenolethoxylate.  Sylgard 184 von DOW CORNING (besteht aus Polydimethylsiloxan 

(PDMS) und Vernetzer). Octamethyltrisiloxan (Poly(dimethylsiloxan)), 469319) wurde von 

Sigma Aldrich bereitgestellt, genauso wie der Isopropylalkohol (W292907). Alle Chemikalien 

wurden wie geliefert verwendet und es wurden keine weiteren Änderungen vorgenommen. Alle 

anderen Chemikalien wurden in kleinen Mengen für Versuche verwendet und keine Hersteller 

identifiziert.  

 

4.2 Experimentelle Untersuchung von geeigneten Lösungsmitteln für MWCNT 

 

In diesem Kapitel wird die Untersuchung eines geeigneten Lösungsmittels basierend auf den 

Erkenntnissen, die im Kapitel 3.1.2 beschrieben sind, durchgeführt. Darauf aufbauend, wird die 

Chemikalie Triton-X-100 als Oberflächenmodifikator bzw. Mediator in einer stark verdünnten 

Form genutzt. Ebenso wird eine Untersuchung von Isopropanol durchgeführt.  

Die Anforderungen an das Lösungsmittel sind, dass es in der Lage ist, eine hohe Konzentration 

von CNT in Suspension zu bringen, dabei keine bis geringe toxische Eigenschaften aufzuwei-

sen und beim Verdampfen für Mensch und Maschine keine bzw. geringste Mengen schädlichen 

Stoffe in die Umwelt abzugeben. Gleichzeitig soll das Lösungsmittel eine geringe Viskosität 

aufzeigen, was für Verarbeitungsschritte, wie die Sprühbeschichtung (engl. „spray coating“), 

Tropfenguss (engl. „drop casting“) und Tintenstrahldrucken (engl. „inkjet printing“), relevant 

ist. 

 

4.2.1 Isopropanol 

 

Isopropanol (oder auch 2-Propanol, IPA – Isopropanol Alkohol) ist ein häufig eingesetztes Rei-

nigungsmittel, welches unter Umständen für eine Suspension mit CNT genutzt werden kann. 

Für die Untersuchung der Löslichkeiten wurden dazu 6,0 mg der CNT in 50,2 g Isopropanol 

gegeben und in einem Wasserbad gekühlt. Eine Kühlung ist notwendig, da Isopropanol einen 

Siedepunkt von ca. 80°C aufweist und leicht verdampft. Durch die Homogenisierung entstand 

Hitze, die den Prozess signifikant erschwerte, da es durch die hohen Temperaturen zu einer 

starken Verdunstung von Isopropanol und zu Rekonglomeration kam, wie in Abbildung 23 
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dargestellt. Die CNT lösten sich anfangs gut, setzten sich aber mit der Zeit ab. Allerdings konnte 

die Tinte durch Kühlung bei einer Temperatur von unter 0 °C stabil gehalten werden. Der Grund 

dieses Effektes ist die Molekularkinetik und wird in der Literatur genauer beschrieben [71]. 

 

 

Abbildung 23: a) 6,0 mg CNT in 50,2 g IPA wurden für 30 Minuten in einem Eisbad homoge-

nisiert. Nach wenigen Minuten begann der Zerfallsprozess, welcher nach 24 Stunden komplett 

war, wie b) zeigt.  

 

Isopropanol als Lösungsmittel für die Herstellung von CNT-Suspensionen ist gefragt, da Isop-

ropanol keine toxischen sowie anderweitig gefährdende Eigenschaften aufweist. Die Lang-

zeitstabilität dieser Suspensionen ist nicht gegeben. Eine Kühlung bei -17°C [71] wäre notwen-

dig für eine Anwendung als Tinte. Aus diesem Grund eignet sich Isopropanol nicht als Lö-

sungsmittel für CNT im Bereich Sprühbeschichtungen und Tintenstrahldrucken.  

 

4.2.2 Triton-X-100 in Wasser 

 

Triton X-100 eignet sich besonders gut zum Dispergieren von CNT [91, 129, 130, 222, 223],  

da es sowohl π-Stacking als auch Wasserstoffbrückenbindungen mit den CNT eingeht [91] 

[129]. Daher ist es ein hervorragender Mediator zwischen CNT und PDMS, was eine chemisch 

relativ ungiftige, wasserlösliche Lösung ergibt. Für die Ermittlung der höchsten Konzentration 

von CNT in einer 0,1% Triton-X-100-Wassersuspension wurden verschiedene Proben vorbe-

reitet. Dabei variierte der Anteil an CNT, wobei der Anteil an Wasser und Stammlösung kon-

stant gehalten wurde (siehe Tabelle 7): 
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Tabelle 7: Versuchsparameter bei der Ermittlung der maximalen Aufnahmefähigkeit von CNT 

in einer 0,1% Trinton-X-100-Wasser Lösung. Eine Variation der Konzentration in einem sonst 

konstanten Medium ergibt die Grenze der Suspensionsmöglichkeit. 

Probe CNT- Anteil [mg] 
1% Triton-X-100 

Stammlösung [ml] 
Wasseranteil [ml] 

1  6,4  5 45 

2  73,9  5 45 

3 99,0 5 45 

4 124,7 5 45 

5 157,1 5 45 

 

Die verschiedenen CNT-Konzentrationen wurden mit einer Triton X-100 Lösung vermischt. 

Zuerst wurde eine 1% Stammlösung von Triton X-100 in destilliertem Wasser erstellt, danach 

die CNT-Mengen abgewogen (6,4 mg; 99,0 mg; 157,1 mg; 73,9 mg) und jeweils 45 g destil-

liertes Wasser und 5 ml Triton Stammlösung dazugegeben, sodass eine ca. 0,1% Triton Lösung 

entstand. Alle Proben wurden 30 min bei 65% Leistung (ca. 130 Watt) homogenisiert. Bei der 

157,1 mg Konzentration gab es einige CNT-Rückstände an den Seiten des Glases. Die 99,0 mg 

CNT-Konzentration war die höchste Konzentration, bei der sich die CNT rückstandsfrei lösten. 

Auch nach mehreren Wochen und Monaten blieben die Lösungen stabil [10]. Abbildung 24 

zeigt die Zustände vor und nach dem Dispergieren. 

 

 

Abbildung 24: a) 99 mg CNT wurden in 45 ml destilliertem Wasser mit 5 ml 1% Triton-X-100 

Stammlösung versetzt und mit 130 W für 30 Minuten mit einem Homogenisator dispergiert. b) 

zeigt den dispergierten Zustand nach dem Homogenisieren. Die CNT bleiben in Suspension.  
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Während Probe 2 und 3 noch keine Anzeichen einer Rekonglomeration zeigten, wurde bei 

Probe 4 deutlich, dass Rückstände an den Rändern der Gläser zurückblieben. Zudem setzten 

sich nach einigen Tagen am Boden des Probegläschens Rückstände ab, welche mittels Pipette 

untersucht werden konnten. Mehrere gröbere Strukturen bildeten sich. Daraus ergab sich, dass 

alle weiteren Versuche jeweils mit 100 mg CNT bei einer 0,1% Triton-X-100-Wasser Lösung 

von 50 ml durchgeführt wurden. 

 

4.3 Methoden zur Ermittlung eines Lösungsmittels für PDMS 

 

4.3.1 Triton-X-100 

 

Durch die Methylgruppen eignet sich Triton-X-100 auch für das Lösen von PDMS. Zur Beur-

teilung der Wasserlöslichkeit von PDMS wurden 4 g PDMS in 50 ml einer 0,1% Triton-X-100-

Lösung gemischt und in einer Ultraschallbehandlung für 30 min bei 100 W bei 20 kHz homo-

genisiert. Anzumerken ist, dass nur der PDMS-Anteil von Sylgard 184 ohne Härter verwendet 

wurde. Abbildung 25 zeigt die PDMS-Dispersion in Wasser vor und nach der Behandlung.  

 

 

Abbildung 25: PDMS-Triton-X-100-Wasser-Lösung direkt nach dem Homogenisieren a) und 

nach mehreren Monaten b). In b) lagert sich überschüssiges PDMS ab b2) und es bleibt eine 

stabile b1) PDMS-Wasser-Lösung (1 𝑚𝑔 ∙ 𝑚𝑙−1). 
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Nach der Behandlung wurde die Lösung bei Raumtemperatur belassen, bis keine weitere Sedi-

mentation mehr stattfand. In diesem Fall wurde die Lösung für mehrere Monate im Labor bei 

Raumtemperatur aufbewahrt. Die Löslichkeit von PDMS in einer wässrigen 0,1% Triton-X-

100-Lösung wurde durch eine gravimetrische Analyse bestimmt. Der gelöste Anteil von PDMS 

in der Lösung wurde durch Pipettieren von 5 ml in eine Verdunstungsschale und eine anschlie-

ßende Behandlung im Trockenschrank bei 100°C gemessen, wo das Wasser verdunstete. Dieser 

Vorgang wurde nach einer Woche wiederholt, um zu überprüfen, dass sich kein weiteres PDMS 

als Sediment durch Bewegung der Lösung abgesetzt hat. Die folgenden Kontrollmessungen 

zeigten die gleichen Ergebnisse. 1 mg ∙ ml−1 PDMS kann in einer 0,1% Triton-X-100-Lösung 

aus reinem deionisiertem Wasser gelöst werden. 

 

4.3.2 Kurzkettige PDMS-Polymer-Tinte 

 

Auf Basis eines sehr kurzkettigen Polydimethylsiloxan-Polymers, das die Viskosität von 1 

mPa·s (cP) (wie Wasser) aufweist, wurde die Polymertinte entwickelt. Gleiche und kurzkettige 

PDMS-Ketten lösten sich sehr gut und eigneten sich als Lösungsmittel [224]. Für die Ermitt-

lung der Löslichkeit von langkettigen PDMS in kurzkettigen PDMS wurden 20 ml des kurzket-

tigen Polymers in ein 50 ml Glasfläschchen gefüllt. Dann wurden 2 g Sylgard 184 PDMS und 

9 mg (12 Tropfen) des Vernetzers zugegeben. Die Komponenten wurden ca. eine Minute lang 

gründlich von Hand geschüttelt. Die beiden Tinten waren getrennt stabil, zeigten keine Sedi-

mentation und ließen sich pipettieren und drucken. Eine Polymerisation findet nur statt, wenn 

beide Tinten in Kontakt kommen oder bei falscher Lagerung. Die Polymer-Tinte wurde bei ca. 

0°C in einem Kühlschrank gelagert. Bei Raumtemperaturen von 20-25°C ist diese Tinte in ca. 

einem Monat ausgehärtet. Bei Lagerung im Kühlschrank bei 0°C hatte die Tinte eine Haltbar-

keit von bis zu 6 Monaten und konnte zum Drucken verwendet werden. Dazu wurden in regel-

mäßigen Abständen 1 mm lange Linien auf Glas gedruckt. Die Druckparameter änderten sich 

nicht. Zudem konnte per Kipptest festgestellt werden, ob sich die Viskosität veränderte.  

Um die erfolgreiche Infiltration und Integration der PDMS-CA-Tinte in das CNT-PDMS-Netz-

werk zu testen, wurde ein Peeling-Test durchgeführt. Dazu wurde die CNT-PDMS-Tinte groß-

flächig auf eine Glasplatte aufgetragen und auf einer Heizplatte getrocknet. Anschließend 

wurde ein kleiner Bereich der getrockneten CNT-PDMS-Schicht mit der PDMS-CA-Tinte mit-

tels Tropfenverfahren beschichtet und bei 150°C für 10 Minuten auf der Heizplatte ausgehärtet. 

Die ausgehärtete Struktur wurde dann auf einer Seite mit einem Skalpell leicht von der Glas-

platte abgelöst und der Rest abgeschält (Abbildung 26). Die Unterseite der Struktur wurde aus-

gehärtet und beim Berühren der Rückseite blieben keine Rückstände auf dem Glas oder am 

Handschuh zurück. Die Struktur war vollständig ausgehärtet und zeigte die erfolgreiche In-

tegration und Infiltration der PDMS-CA-Tinte in das CNT-PDMS-Netzwerk. 
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Abbildung 26: a) Die CNT-Schicht wurde durch einen Tropfenguss auf einer Glasplatte herge-

stellt. b) Anschließend wurde eine kleinere Fläche mit der PDMS-CA-Tinte mit einer Pipette 

beschichtet. c) Mit einem Skalpell wurde die MWCNT-PDMS-Struktur dann auf einer Seite 

leicht gelockert und mit einem Finger abgezogen. Weder auf dem Glas noch auf dem Skalpell 

oder der behandschuhten Hand befanden sich Rückstände von CNT. Ergebnis des Peelings in 

d). Kleine Strukturen waren vollständig infiltriert und konnten als elastische Struktur genutzt 

werden. 

 

Diese Tinte eignet sich besonders gut für den Einsatz im Bereich des Tintenstrahldrucks, da 

durch die lange Standzeit keine Druckerdüsen verstopfen oder Änderungen in der Viskosität 

auftreten. Dadurch bleiben die Druckparameter stets kontant, was den Prozessschritt des Tin-

tenstrahldrucks erheblich vereinfacht. 

 

4.4 CNT und PDMS-Tinte 

 

Für eine Aufbringung und Reduktion des Infiltrationsverhaltens von PDMS in CNT wird in 

diesem Schritt eine kombinierte Tinte hergestellt, welche für den Einsatz im Bereich Sprühbe-

schichtung, Tropfenbeschichtung und Tintenstrahldruck optimiert ist. Für die Herstellung einer 

CNT-PDMS-Lösung wurde eine 100 ml Glasflasche mit 45 ml reinem destilliertem Wasser, 

100 mg MWCNT und 200 mg PDMS gefüllt. Der Mischung wurden 5 ml einer vorbereiteten 

1% Triton-X-100-Stammlösung auf Basis von destilliertem Wasser zugegeben. Die ungelösten 

Komponenten wurden 30 Minuten lang mit einem Ultraschall-Homogenisator bei 130 W ho-

mogenisiert. Die hochhomogenisierte MWCNT-PDMS-Lösung war anschließend sehr stabil 
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für die Anwendung. Es sind auch nach längerer Zeit (mehrere Monate bis zu einem Jahr) keine 

Sedimentationseffekte von MWCNT oder PDMS feststellbar. Diese Tinte ist das optimierte 

Resultat und wird in dieser Form in allen weiteren Untersuchungen und Anwendungen einge-

setzt [10].  

 

4.5 Beschichtungsmethoden 

 

Das nachfolgende Kapitel befasst sich zunächst mit den verschiedenen Methoden zur Beschich-

tung von Oberflächen. Das Hauptaugenmerk liegt wiederum bei der Umsetzung mit Carbon 

Nanotubes und Polydimethylsiloxan. Anschließend werden die in dieser Arbeit angewandten 

und eingesetzten Methoden und Experimente beschrieben. Da die Beschichtungstechnik ein 

sehr facettenreiches Thema ist, werden hier nur einige Beschichtungsmethoden erläutert, die in 

diesem Bereich eingesetzt werden. Eine oft verwendete Beschichtungsmethode in diesem For-

schungsbereich ist die Rotationsbeschichtung (engl. „spin coating“ oder „spin-on“). Bei dieser 

Methode wird auf eine flache Oberfläche (z.B. Glasplatte) eine ausreichende Menge an Mate-

rial gegeben, das sich durch schnelles Drehen der Glasplatte anschließend sehr gleichmäßig auf 

der Oberfläche verteilt. Überschüssiges Material wird durch die Drehung automatisch von der 

Oberfläche entfernt. Typischerweise wird diese Methode in der Halbleitertechnologie zum Be-

schichten von Wafern eingesetzt. Diese Methode eignet sich gut für das Auftragen von Lacken 

und Polymeren. Für das Auftragen von homogenen hochdispersen Nanopartikel-Polymer-

schichten, welche in einer wässrigen Lösung vorliegen, eignet sich das Verfahren weniger, da 

die Konzentration der Nanopartikel in der Lösung oftmals nicht hoch genug ist und deshalb 

eine mehrfache Anwendung dieses Prozesses nötig wäre. Die erzielte Schichtdicke und Homo-

genität hängen von verschiedenen Faktoren ab, wie Drehzahl des Trägers, Viskosität der Lö-

sung, die zur Beschichtung eingesetzt wird und der Geschwindigkeit, mit welcher der Träger 

gedreht wird. Diese Technik eignet sich besonders gut für Beschichtungsverfahren von CNT 

und anschließender Beschichtung von PDMS. Im ersten Schritt werden die CNT homogen auf 

einen Träger, wie eine Glasplatte, eine Linse, etc. gebracht. Im zweiten Schritt wird diese ho-

mogene CNT-Schicht mit einer PDMS-Schicht mittels Spin Coating versehen. Das PDMS liegt 

dabei in reiner, unverdünnter Form oder in einer mit einem geeigneten Lösungsmittel verdünn-

ter Form vor. Eine typische Methode für diese Art der Beschichtung ist das Beschichten eines 

Objekts mit CNT mittels CVD oder Filtration und anschließender Beschichtung mit PDMS 

durch das Spin Coating [175, 225, 226]. Die in dieser Arbeit verwendete Tinte bzw. Suspension 

eignet sich nicht für das Spin-Coating-Verfahren, da eine einmalige Anwendung eine sehr 

transparente Schicht erzeugt. Eine Wiederholung des Vorgangs ist unumgänglich, was durch 

den erhöhten Zeitaufwand andere Methoden attraktiver macht. 

Eine weitere häufig eingesetzte Methode ist die Messerrakel-Beschichtungstechnik (auch engl. 

„knife coating“ oder „doctor blading“) oder auch das Beschichten mittels Klingenbeschich-

tung (engl. „blade coating“). Typischerweise wird das Rakeln oder das Klingenbeschichten in 

der Siebdrucktechnik verwendet. Dabei werden höherviskose (honigartige) bis zu pastösen Ma-

terialien auf eine Oberfläche gegeben und diese anschließend mit einer Klinge, einem Rakel 
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oder einer anderen Kante ausgestrichen. Mit einer Schablone können bestimmte Strukturen auf 

eine Oberfläche gegeben werden. Für die Herstellung von photoakustischen Generatoren wer-

den typischerweise ganze Oberflächen ohne Strukturen beschichtet. Wie auch das Spin Coating, 

setzt dieses Verfahren voraus, dass genügend CNT in der Lösung vorhanden sind, damit beim 

Ausstreichen eine homogene und deckende Schicht entsteht. Die Folge davon ist, dass das aus-

zustreichende Material eine sehr hohe Viskosität besitzt. Typischerweise wird der Rand der zu 

beschichtenden Oberfläche rundherum mit Klebeband abgeklebt, um eine definierte Höhe an 

den Rändern zu generieren, welche als Limitation für den Ausstreichprozess dient. Diese Me-

thode eignet sich wiederum sehr gut für größere Flächen (Schichten von mehreren mm2), um 

so dünne, homogene Membrane [163] oder dünne Beschichtungen auf Oberflächen [227] für 

die Photoakustik nutzbar zu machen. Um eine hohe Konzentration von CNT in dem Beschich-

tungsmaterial zu erlangen, sind weitreichende Funktionalisierungen der CNT nötig, da eine 

solch hohe Konzentration mit üblichen Lösungsmitteln nicht zu erreichen ist. Eine weitere, in 

der Literatur beschriebene, Methode ist die Funktionalisierung von Carbon Nanotubes mittels 

1-Buttersäure, welche mit Oleylamin -Liganden derivatisiert wurde. Eine anschließende Gelie-

rung der Lösung führt zu einem hochviskosen, streichbaren Material mit ausgezeichneten Ei-

genschaften für diese Art der Verarbeitung. Der genaue Prozess der Herstellung ist in der Lite-

ratur beschrieben [51].  

Die zwei gerade beschriebenen Methoden benötigen eine hohe CNT-Konzentration, um eine 

effektive und deckende Beschichtung einer Oberfläche zu erzielen. Eine weitere Methode, mit 

der mit sehr niedrigen Konzentrationen in der Suspension deckende und homogene Beschich-

tungen erreicht werden können, ist die Vakuum-Filtration und anschließender Übertrag auf ein 

Trägermaterial, wie Glas oder Kunststoff. Bei der Vakuum-Filtrationsmethode wird meist auf 

den Einsatz von giftigen und schädlichen Chemikalien verzichtet und die mangelnde Löslich-

keit mit einem großen Volumen an Suspension ausgeglichen. Dabei werden sehr geringe Kon-

zentrationen an Chemikalien, wie z.B. Natriumlaurylsulfat (Sodium Dodecyl Sulfate (SDS)), 

eingesetzt [183]. Die Carbon Nanotubes werden in einer sehr geringen Konzentration meist in 

einer wässrigen Lösung mit Ultraschall dispergiert und anschließend in eine sog. Nutsche (oder 

auch Büchner Trichter engl. „Büchner funnel“), welche mit einem Filter ausgestattet ist, fil-

triert. Der Filter ist verantwortlich dafür, wie viel und in welcher Art die Nanopartikel gefiltert 

werden. Durch das Anlegen eines Vakuums im darunterliegenden Behälter wird die gering kon-

zentrierte CNT-Suspension langsam durch den Filter gezogen, in dem sich homogen die Nano-

partikel von der Suspension anlagern. Anschließend kann die homogene CNT-Schicht entnom-

men und weiterverarbeitet oder auf ein geeignetes Substrat übertragen werden. Oftmals wird 

der Prozess mittels Spin Coating oder Blade Coating von Polymeren abgeschlossen. Dieser 

Prozess eignet sich besonders gut für Anwendungen, bei welchen auf giftige Chemikalien ver-

zichtet werden muss. Allerdings ist die Anwendung stark an den Prozess gebunden. Der Einsatz 

als photoakustischer Generator ist mit dieser Methode möglich. Ein detaillierter Herstellprozess 

sowie dessen Anwendung ist in der Literatur beschrieben [175, 184]. 
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4.5.1 Die Tauchbeschichtung 

 

Die Tauchbeschichtung (engl. „dip coating“) ist die einfachste und neben der CVD-Methode 

für Flächen die meistverbreitete Methode für die Beschichtung von Fasern, die für die Anwen-

dung als photoakustischer Generator eingesetzt wird. Dabei wird eine am distalen Ende ge-

schliffene Faser in eine viskose Flüssigkeit getaucht, die sich an der Oberfläche ablagert und 

eine domartige Struktur bildet. In dieser Arbeit wurde Dip Coating vor allem dann angewendet, 

wenn die Viskosität der Flüssigkeit hoch war (hoch bedeutet hier nahe an der ursprünglichen 

Viskosität von PDMS – sirup- bis honigartig – ~2-5 Pa ∙ s). Typisch ist das bei Dispersionen 

von Nanopartikeln in Polymeren unter der Nutzung von organischen Lösungsmitteln, wie Tet-

rahydrofuran, Xylol, Toluol, etc. Die Tauchbeschichtung eignet sich gut für die Beschichtung 

von mehreren Fasern mit gleichen Parametern. Nach Vorbereitung der Lösung verläuft der Pro-

zess immer nach den gleichen Schritten. Zuerst wird das zu beschichtende Objekt in die Lösung 

eingetaucht und eine kurze Zeit dort belassen. Anschließend wird das Objekt mehr oder weniger 

schnell aus der Lösung gezogen. Hier ereignet sich das eigentliche Beschichten. Abhängig von 

der Geschwindigkeit des Herausziehens lagert sich mehr oder weniger Material ab, was die 

Schichtdicke beeinflusst. Auf diesen Prozessschritt folgt das Abtropfen und Aushärten. Dabei 

verbleibt das Objekt, nach dem Eintauchen, an der Luft und verliert sowohl überschüssiges 

Material als auch das Lösungsmittel, welches an der Luft verdampft. Die Möglichkeit des Ein-

satzes von Tauchbeschichtungen hängt auch von dem zu beschichtenden Objekt ab. Polymer-

beschichtungen von Glas mit z.B. PDMS sind gut durchführbar, da PDMS und Glas hydro-

phobe Eigenschaften besitzen. Eine Tauchbeschichtung in wässrigen Lösungen hätte keinen 

großen Erfolg, da sich kaum Material an der Oberfläche ansammeln würde. Eine vorausgegan-

gene Hydroxylierung kann diesen Prozess verbessern. Allerdings weisen wässrige Lösungen 

(Kapitel 3.1.2) weniger Konzentration auf als organische Lösungsmittel. Die durch die Tausch-

beschichtung resultierende Schichtdicke lässt sich durch die Viskosität des Tauchbades bzw. 

durch den Durchmesser des Objekts (hier Fasern) steuern. Eine niedrigere Viskosität wie auch 

eine dünnere Faser führen jeweils zu dünneren Schichten. Eine reine PDMS-Tauchbeschich-

tung erreicht Schichtdicken von 20%-25% der Dicke der Faser, während mit Tetrahydrofuran, 

Xylol, Toluol, etc. verdünnte PDMS-Lösungen bis zu 10% der Schichtdicke erreichen [228] 

(siehe Abbildung 27). Damit eignet sich diese Art der Beschichtung vor allem im Bereich von 

Sol-Gel-Beschichtungsprozessen [51]. Der Sol-Gel-Prozess beschreibt dabei das Verfahren zur 

Erzeugung von z.B. Nanopartikel-Polymerverbindungen (mit CNT) aus kolloidalen Dispersio-

nen. 
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Abbildung 27: Eine 200 µm Multimode-Faser, welche mit einer CNT-PDMS-Schicht durch 

Tauchbeschichtung erreicht wurde. a) und b) zeigen die Seiten- und Draufsicht einer unver-

dünnten PDMS-Tauchbeschichtung, die etwa 25% des Faserradius misst, während c) und d) 

eine verdünnte PDMS-Lösung ist, welche 10% des Faserradius misst. Durch die Reduktion der 

Dicke reduziert sich auch die Absorption von Licht. Während in b) noch absorbierende Struk-

turen erkennbar sind, sind diese in d) kaum sichtbar.  

 

4.5.2 Die Sprühbeschichtung 

 

Die Sprühbeschichtung (engl. „spray coating“) ist ein typisches Verfahren für das homogene 

Auftragen verschiedener Materialien. Sie eignet sich vor allem für die Verarbeitung von nie-

derviskosen Flüssigkeiten, Lösungen bzw. Suspensionen, was für alle selbstentwickelten und 

in dieser Arbeit angewandten Tinten zutrifft. Die Sprühbeschichtung wurde wegen der Ver-

wendung von Carbon Nanotubes unter Laborbedingungen unter einer Dunstabzugshaube mit 

FFP3-Maske, Handschuhen, Laborkittel und Augenschutz durchgeführt. Zur Herstellung der 

Schichten kann eine Airbrushpistole verwendet werden, die durch den Venturi-Effekt die Tinte 

in kleinste Tropfen in der Luft zerstäubt. Dadurch können gleichmäßigere und dünnere Schich-

ten als mit den anderen Verfahren hergestellt werden. Die vorbereitete CNT-PDMS-Lösung 
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wurde auf ein Glassubstrat als Ultraschallgenerator für Ultraschallmessungen aufgebracht. Als 

Substrat diente eine 20x20 mm breite und 130 µm dicke Glasplatte, die zur Beschleunigung des 

Verdampfungsprozesses auf eine Heizplatte (~100°C) gelegt wurde. Der Sprühabstand betrug 

ca. 30 cm zum Substrat. Die Sprühzeit betrug je nach Schichtdicke zwischen 5-20 Minuten, 

wodurch sich Schichtdicken zwischen 0,9 µm und 32,2 µm ergaben. Zur Aushärtung des Kom-

posits wurde im gleichen Verfahren eine PDMS-Härter-Lösung auf Basis einer 0,1% Triton-X-

100-Wasserlösung auf die Schicht aufgetragen. Das Verhältnis von PDMS zu Härter betrug ca. 

10:1. Die so entstandenen Schichten wurden bei über 100°C für 30 Minuten ausgehärtet. Der 

Sprühprozess ist robust, einfach und führt zu dünnen homogenen Schichten in kurzer Zeit. Der 

Prozess der Beschichtung und die Ergebnisse sind in Abbildung 28 und Abbildung 29 zu sehen. 

 

 

Abbildung 28: Endergebnis eines sprühbeschichteten MWCNT-PDMS-Komposits nach der 

Aushärtung. b) Schematische Darstellung eines Sprühbeschichtungsprozesses mit einer 

MWCNT-PDMS-Triton-X-100-Lösung auf Glas. c) Bindung von Triton-X-100 mit PDMS und 

MWCNT über pi-stacking (c1), Wasserstoffbrücken (c2) und mögliche Adsorption der Methyl-

gruppen an der Oberfläche der CNT (c3*/c3**) [10]. 
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Abbildung 29: a) REM-Aufnahme einer CNT-PDMS-Schicht, in der die MWCNT sehr gut von 

den PDMS-Polymersträngen umschlossen sind. Ein Vergleich mit Abbildung 14 zeigt, dass alle 

CNT ohne Konglomerate verarbeitet sind. b) Einschluss einer CNT-PDMS-Schicht, die mit 

einer abschließenden Schutzschicht versehen ist. Die Verunreinigungen in b) stammen aus dem 

Herstellungsprozess, der nicht in einem speziellen Reinraum durchgeführt wurde. [10] 

 

Die Eigenschaften des Ultraschallsignals sind sehr stark von der Schichtdicke abhängig. Nach 

der Theorie sollten die entstandenen Frequenzen umso mehr steigen, je dünner die Schicht wird 

[229]. 

Um die Schichtdicken der einzelnen Proben zu messen, werden kleine Kratzer in die Oberfläche 

geschnitten und diese mithilfe eines Profilometers (Dektak 150 Profiler) vermessen (Abbildung 

30). Das Profilometer besitzt eine Diamantnadel, die mit Hilfe eines hochpräzisen Tragarms 

über die Kratzer bewegt wurde. Die Höhenänderungen der Nadel wurden als elektrische Signale 

aufgenommen und mit einem Programm an einem Computerbildschirm angezeigt.  
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Abbildung 30: Ermittlung der Schichtdicke der mittels Sprühbeschichtung hergestellten 

Schichten. a) zeigt den Aufbau des Profilometers (Dektak 150 Profiler), b) eine vergrößerte 

Ansicht der Abtastung, bei welcher die Nadel die Oberfläche abtastet.  

 

4.5.3 Die Tropfenbeschichtung 

 

Die Tropfenbeschichtung (engl. „drop casting“) wird für die Beschichtung von kleineren Flä-

chen eingesetzt. Typischerweise sind Flächen von bis zu einem 𝑐𝑚2 mit dieser Methode gut zu 

beschichten. Die Schichtqualität und die Dicke der Schicht hängen sowohl mit der Beschaffen-

heit der Flüssigkeit und der Nanopartikel, die in der Flüssigkeit gelöst sind bzw. in Suspension 

vorliegen, als auch mit den Eigenschaften des Substrates zusammen. Bei hydrophilen Flüssig-

keiten bietet ein hydrophobes Substrat das beste Ergebnis, sofern kein Verfließen der Tinte 

gewünscht ist. Die größte Herausforderung bei der Beschichtung von Substraten mittels Trop-

fenmethode ist die Vermeidung des Kaffee-Fleck-Effekts (engl. „coffee stain effect“). Der in 

Abbildung 31 gezeigte Vorgang verstärkt durch vermehrte Verdunstung an den Seiten eines 

Tropfens den Materialtransport an die Ränder und damit eine inhomogene Beschichtung. Durch 

eine langsame Verdunstung des Lösungsmittels wird ein erhöhter Stofftransport begünstigt, 

was Schwankungen in der Schichtdicke sowie der Qualität der Schicht hat. Wegen der Be-

schleunigung des Verdunstungsprozesses durch die Zugabe von thermischer Energie kann die-

ser Effekt vermindert werden. 
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Abbildung 31: Vorgang bei Formen des Kaffee-Fleck-Effekts durch Verdunstung des Lösungs-

mittels der Suspension. a) Aufbringen der Lösung mit Nanopartikeln. b) stärkere Verdunstung 

des Lösungsmittels an den Seiten, da weniger Volumen vorhanden ist. c) Materialtransport der 

Nanopartikel in der Suspension zu den Seiten. d) Formung des typischen Kaffee-Fleck-Effekts. 

 

Mit einer Pipette wurde ein Tropfen in einem in Abbildung 32 gezeigten Aufbau auf das distale 

Ende einer geschliffenen 1 mm Multimode-Faser aufgebracht. Nach dem Trocknen (ca. 10-20 

Sekunden) wird erneut ein Tropfen auf das Ende gesetzt. Die Faser ist in einem Bohrfutter 

eingespannt, welches auf einer Platte mit vorgesehenem Loch für das Faserende steht. Der ge-

samte Aufbau wurde von einer Heizplatte mit Wärmeenergie versorgt, um die Faserspitze zu 

erhitzen (ca. 100°C), was zu einer Verringerung des Kaffee-Fleck-Effekts beitrug. Anschlie-

ßend konnte die beschichtete Faser mit PDMS weiterbeschichtet werden. Dabei eignen sich alle 

in Kapitel 4.5 beschriebenen Methoden.   

 

Abbildung 32: Systematischer Aufbau bei der Beschichtung von Fasern mittels der Tropfenbe-

schichtungsmethode. a) zeigt den Gesamtaufbau, b) systematische Funktionsweise und Seiten-

ansicht und c) zeigt die Finale beschichtete Faser. 

 

Diese Methode eignet sich vor allem, um Tinteneigenschaften, Deckkraft und Materialstabilität 

schnell und ohne großen Aufwand testen zu können. Sie dient als Vorreiter der Beschichtung 

mittels Tintenstrahldruck, welche im nächsten Kapitel beschrieben wird. 
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4.5.4 Das Tintenstrahldrucken 

 

Das Tintenstrahldrucken (engl. „inkjet printing“) von verschiedensten Strukturen wird in der 

Wissenschaft sowie in der Industrie immer häufiger eingesetzt. Zum einen bietet das Tinten-

strahldrucken eine sehr einfache und schnelle Möglichkeit Strukturen ohne viel Materialkennt-

nisse zu gestalten zum anderen ist die Anforderung an Mensch und Maschine gering, da die 

Prozessschritte bis auf wenige Handgriffe von dem Tintenstrahldrucker ausgeführt werden. Die 

Entwicklung von Tinten und die Anwendung mittels Tintenstrahldrucker ist das Ziel dieser 

Arbeit. Die entwickelten Tinten wurden dazu mit einem Dimatix Materialdrucker (DMP) auf 

verschiedene Oberflächen aufgetragen. Bisher wird die Beschichtung von verschiedenen Ober-

flächen mit diesem Drucker hauptsächlich in der Forschung eingesetzt. Die Kartusche des Dru-

ckers, die für die Beschichtung eingesetzt wird, gibt es in einer 1 pl und 10 pl Ausführung. Für 

diese Arbeit wurde stets die 10 pl Kartusche verwendet. Durch eine leichte Modifikation (Ab-

zwicken der Schnapphaken, die den Druckkopf und die Kartusche fest miteinander verbinden) 

des Druckkopfes war es möglich die Kartusche nach der Anwendung mit Isopropanol zu reini-

gen, was eine mehrmalige Anwendung ermöglichte. Dabei wurden die 16 Düsen der Kartusche 

mit einer Spritze durchgespült und etwaige Materialreste entfernt.  

Für das Drucken von photoakustischen Wandlern wurden eine wasserbasierte CNT-PDMS-

Tinte auf der Basis von Triton-X-100 und eine polymerbasierte PDMS-Härter-Tinte (CA) her-

gestellt. Triton-X-100 eignet sich gut zum Lösen von CNT [91, 129, 130, 222, 223] in Wasser. 

Darüber hinaus eignet es sich auch zum Lösen von PDMS in einer wasserbasierten Lösung, so 

dass Triton-X-100 ein hervorragender Vermittler bzw. Mediator zwischen CNT und PDMS in 

einer wasserbasierten Lösung ist, was zu einer nicht-toxischen CNT-PDMS-Tinte führte. Der 

Herstellungsprozess und die Analyse der PDMS-CNT-Tinte wurde in einer Veröffentlichung 

beschrieben und wurde in weniger als 2 Stunden erreicht [10]. Die PDMS-CA-Tinte (PDMS-

Curing-Agent-Tinte) basiert auf einem hydrophoben, kurzkettigen PDMS mit einer niedrigen 

Viskosität von 1 cSt bei 25°C als Lösungsmittel, da sich PDMS sehr gut in anderen PDMS-

Typen löst [224]. Die PDMS-CA-Tinte wurde mit einer kurzkettigen und viskosen Octame-

thyltrisiloxan-Lösung hergestellt. Die ungelösten Komponenten in der Lösung wurden mit ei-

nem 130 W Ultraschall-Homogenisator zwei Minuten lang homogenisiert. Die hochhomogeni-

sierte kurzpolymere PDMS-Lösung war für die Anwendung sehr stabil und konnte auch nach 

mehr als einem halben Jahr mit unveränderten Eigenschaften verwendet werden. Dazu wurden 

die Tinten (CNT-PDMS und PDMS-CA) in einem Kühlschrank bei 0°C gelagert und periodisch 

untersucht, ob sich Eigenschaften wie Aushärtezeit, Form, Geschwindigkeit und Richtung der 

ausgestoßenen Tropfen oder die Bedruckbarkeit mit der Zeit verändern. Diese Tests wurden 

über einen Zeitraum von einem halben Jahr durchgeführt. Wie bei der CNT-Tinte war ein Nach-

füllen der Druckerpatronen möglich, was zu einer deutlichen Reduzierung von Abfall und ver-

brauchten Materialien führte. Für die Drucktests wurden die selbstentwickelten Tinten aus dem 

Kühlschrank entnommen, die benötigte Menge in die Druckerpatrone gefüllt und die unge-

nutzte Tinte anschließend wieder im Kühlschrank bei ca. 0°C gelagert. Im Vergleich zu frühe-

ren Arbeiten, die von einer Stabilität der PDMS-Tinten von 2 Stunden [220] und zuletzt von 2 

Tagen berichteten, konnte eine deutliche Verbesserung der Tintenstabilität erreicht werden 
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[86].  Die Aushärtezeit dieser Tinten übersteigt die von unbehandeltem bzw. unmodifizierten 

PDMS nicht. 

Das Tintenstrahldrucken von CNT-PDMS-Photoakustik-Generatoren wurde mit dem Dimatix 

Materials Printer DMP-2831 mit einer Kartusche mit einem Tropfenvolumen von 10 pl und 

einer Düse mit einem Durchmesser von 21 µm bei Raumtemperatur 20-25°C durchgeführt. Die 

Düsen wurden durch ein Piezoelement angetrieben, das die Abscheidung eines einzelnen Trop-

fens durch einen Spannungsimpuls ermöglichte. Der eingebaute Drop-Watcher wurde verwen-

det, um Eigenschaften wie Ausstoßgeschwindigkeit, Tropfenform und Richtung der Tinte wäh-

rend des Drucks zu überwachen. Die Spannungseinstellungen der piezogetriebenen Düsen wur-

den optimiert, um die Tropfenstabilität zu maximieren und die Bildung von Satellitentropfen 

zu minimieren. Form, Geschwindigkeit und Richtung der ausgestoßenen Tropfen wurden peri-

odisch mit dem eingebauten Drop-Watcher überprüft, um festzustellen, ob die Eigenschaften 

der Tinte während des Druckvorgangs konstant blieben.  

Der Inkjet-Druck erfolgte auf 16 mm bis 18 mm langen, polierten Glasfaserendflächen (Multi-

mode-Faser mit 1 mm Durchmesser und 0,50 NA-Stufenindex, Thorlabs FP1000URT), die mit 

der Oberseite nach oben auf der Druckplatte in einem speziell angefertigten Faserhalter platziert 

wurden. Vor dem Inkjet-Drucken wurden die Faserendflächen mit 2-Propanol gereinigt. Eine 

schematische Darstellung wird in Abbildung 33 gezeigt: 

 

Abbildung 33: Schematische Darstellung des Beschichtungsprozesses mittels Tintenstrahl-

drucks. Ein speziell angefertigter Faserhalter richtet die Faser (Durchmesser 1 mm) vertikal 

aus, während CNT-PDMS und PDMS-CA nacheinander auf die Faserendflächen gedruckt 
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wurden [230]. Der Druckvorgang dauerte etwa 30 – 60 Sekunden pro Schicht. Die Durchmesser 

der Düsen der Kartuschen betragen ~21 µm. 

 

Da der Tintenstrahldruck dafür eingesetzt wird, dass Linien gedruckt werden, wurde das Über-

lappverhalten bzw. die Ausdehnung der gedruckten Tropfen auf Glas untersucht, um den besten 

Abstand der einzelnen Linien zu erhalten, mit dem eine optimale Schicht erreichbar ist. Dazu 

wurde der Abstand der Linien stetig von 25 µm bis 200 µm in einem Abstand von 25 µm zwi-

schen den einzelnen Versuchen erhöht. Die Untersuchung der Überlappung der gedruckten Li-

nien wird in Abbildung 34 gezeigt. 

 

Abbildung 34: Untersuchung und Bestimmung eines geeigneten Linienabstands für homogene 

Beschichtungen. Es wurden vier 1 mm lange Linien mit einem Linienabstand von 25 µm bis zu 

200 µm gedruckt. Der Linienabstand wurde im Uhrzeigersinn um jeweils 25 µm erhöht, begin-

nend bei 25 µm unten rechts. Die Linienbreite beträgt ca. 200 µm bei 20 – 40 Schichten. [230] 

 

Der beste Druck der CNT-PDMS-Tinte wurde mit einem Linienabstand von 50 – 100 µm und 

einem Tropfenabstand von 10 µm erreicht, basierend auf einer visuellen Prüfung. Danach hatte 

die gedruckte PDMS-CA-Tinte einen Zeilenabstand von 10 µm und ebenfalls einen Tropfen-

abstand von 10 µm, was die besten Inspektionsergebnisse zeigte. Die Druckparameter variier-

ten mit Ausnahme des Tropfenabstands, der bei 10 µm blieb, um eine möglichst homogene 

Beschichtung zu erhalten (Tabelle 8). Das Drucklayout für eine Ø 1 mm Faser hatte eine Fläche 

von 1,5 mm2, um eine gewisse Überlappung für eine homogene Beschichtung zu erhalten. Bei 

einem Zeilenabstand von 50 µm lag die Druckgeschwindigkeit für eine CNT-Tintendüse bei 

0,05 mm2 ∙ s−1 und bei einem Zeilenabstand von 100 µm bei 0,025 mm2 ∙ s−1. Die minimale 

Druckfläche war abhängig von der Anzahl der Schichten und wurde primär durch die Tropfen-

größe begrenzt, die etwa 50 µm - 200 µm im Durchmesser betrug. Daraus ergab sich eine mi-

nimale Linienbreite von 50 µm - 200 µm, abhängig von der Anzahl der Schichten. Die maximal 

bedruckbare Fläche war die Fläche der Druckplatte des Druckers. Der gesamte Druckvorgang 

konnte ca. 15 – 25 Minuten dauern, ebenfalls abhängig von der Anzahl der Schichten. Tabelle 

8 zeigt die Parameter, die bei dem Prozess angewandt wurden. Dieser Prozess ist neuartig und 

wurde so bisher nicht durchgeführt. Der gesamte Prozess mit allen Hintergründen ist in der 

Literatur beschrieben [230].  
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Tabelle 8: Übersicht der untersuchten Druckparameter zum Bedrucken der Faserstücke. 

 Faser 1 Faser 2 Faser 3 

MWCNT-PDMS Schichten 20 40 20 

PDMS-CA Schichten 3 6 6 

Linien Abstand [µm] 100 100 50 

Druckzeit [min] ~15 ~25 ~25 

 

Die Homogenität der Beschichtungen sowie die Schichtdicken wurden mit einem Rasterelekt-

ronenmikroskop (SEM-FIB LYRA von Tescan) bestimmt (Abbildung 35). Ein Teil der Be-

schichtung wurde mechanisch mit einem Skalpell von der Faserendfläche abgetragen. Die 

Schichtdicken lagen zwischen 2-4 µm. Eine vollständig inkjet-gedruckte Faserspitze ist in Ab-

bildung 36 dargestellt. 

 

Abbildung 35: Homogenitätsanalyse der Schichten. a) eine ungehärtete CNT-PDMS-Schicht 

direkt nach dem Druck zeigt eine hohe homogene Verteilung ohne Klumpen. b) eine nachträg-

lich aufgebrachte PDMS-Schicht mit Härter zeigt eine homogene ausgehärtete Struktur (nach 

150°C für 10 Minuten im Ofen). Die Verunreinigungen in b) stammen aus dem Herstellungs-

prozess, der nicht in einem speziellen Reinraum durchgeführt wurde [230]. 
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Abbildung 36: a) Messung der Dicke der Schichten in der REM-Aufnahme. Mechanisches 

Schaben ergab in allen Fällen einen Spalt zwischen Glasfaser und Schicht c). Die Gesamtdicke 

der Schichten liegt im Bereich von 2-4 µm. b) vollständig tintenstrahlbedruckte Faserendfläche 

nach dem Aushärten [230]. 

 

Der optische Transmissionskoeffizient der Fasern wurde durch Messung der Laser-Sendeleis-

tungen bestimmt. Als Referenz diente eine Faser gleichen Aufbaus und mit der gleichen Art 

der Einkopplungen, jedoch ohne Beschichtung. Da sowohl die beschichtete Faser als auch die 

Referenzfaser baugleich waren und den gleichen Einkopplungsverlust der Laserleistung auf-

wiesen, wurde das Leistungsübertragungsverhältnis dieser beiden Messungen in der Absorpti-

onsberechnung berücksichtigt. Die beschichteten Fasern mit Schichtdicken von 2-4 µm zeigten 

bei einer Wellenlänge von 1047 nm eine Reduktion der Laserleistung von 79% - 81% im Ver-

gleich zu den Werten der Referenzfaser. Das optische Absorptionsniveau (~80%) stimmt auch 

mit anderen Anwendungen von sehr dünnen CNT-Filmen und ungerichteten CNT-Schichten 

überein [51, 142, 151, 169].  

Nach dem Druckvorgang wurden die kurzen Faserstücke für 10 Minuten in einen Ofen bei 

150°C gelegt bzw. aufrecht gestellt, um den Aushärtungsprozess des PDMS zu beschleunigen. 

Nach dem Aushärten wurden die kurzen Faserstücke mit einer Faserverlängerung gekoppelt, 

um sie für das Kopplungssystem geeignet zu machen (BFT1 Universal Bare Fibre Terminator, 

Thorlabs). Zum Verbinden der beiden Fasern wurde ein Fasermantel („Ceramic Split Mating 

Sleeve“) (ADAL1) mit Ø1,25 mm (LC/PC) von Thorlabs verwendet, wie in Abbildung 37 dar-

gestellt. Abschließend wurde ein Schrumpfschlauch aufgebracht, um die Teile fest in Position 

zu halten. 
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Abbildung 37: Der Querschnitt der Fasermontage zeigt die Methode des Aufbaus der kurzen, 

beschichteten Faser und der Faserverlängerung. Zur Ausrichtung wurde eine sog. Steckmuffe 

und zur Befestigung ein Schrumpfschlauch verwendet [230]. 

 

 

Die gedruckten PDMS-Schichten wiesen gute Aushärteeigenschaften auf und konnten auch 

ohne die CNT/PDMS-Tinte verwendet werden. Zur Ermittlung der Schichtdicke wurden meh-

rere Proben hergestellt und mit einem Mikroskop und Oberflächen-Profilometer untersucht. 

Dabei wurde eine kontaktlose Dickenmessung mit einem Mikroskop durchgeführt, was eine 

Dicke von 400 nm an der dicksten Stelle ergab. Durch das Gewicht der Profilometernadel (1 

mg) konnte eine reversible Dickenreduktion von 200% gemessen werden (Abbildung 38). Eine 

hohe reversible Zug/Druckbelastung ist vor allem im Bereich der tragbaren Elektronik sowie 

für Zug- und/oder Drucksensoren relevant [186].  
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Abbildung 38: Untersuchung der tintenstrahlgedruckten PDMS-Linien. a) zeigt eine Linie in 

der Ansicht im Profilometer und b) zeigt die Oberflächenstruktur und Vermessung einer ge-

druckten Linie. Die Schichtdicke beträgt je nach Linie ca. 400 nm. c) zeigt die Untersuchung 

mittels Profilometers. Die Spitze des Profilometers hat einen Durchmesser von ca. 12 µm und 

ein Gewicht von 1 mg. Die Dickenmessung mittels Profilometer ergab ca. 200 nm. Eine rever-

sible Reduktion von ca. 200% wurde bei allen Proben festgestellt. Die Erhebung (in c)) bei ca. 

550 µm (x-Achse) wurde durch ein Staubkorn hervorgerufen (siehe b)). 

 

Von der Synthese einer geeigneten Tinte für das Beschichten von Oberflächen mittels Tinten-

strahldruck bis hin zum fertigen Sensor bedarf es vieler Prozess und Prüfschritte (siehe Abbil-

dung 39). Relevante Prozessparameter nehmen je nach Fortschritt in der Herstellung an Kom-

plexität zu. Nach der Synthese einer Tinte wurde jeweils eine Sichtprüfung durchgeführt. Dabei 

lassen sich an der Oberfläche der Tinte kleine mit dem bloßen Auge erkennbare Rekonglome-

rationen der CNT erkennen, was eine unzureichende Dispersionsqualität aufzeigt. Bei Bestehen 

der Sichtprüfung wird die Homogenität im einfachsten Fall mit einem Spray-Coating-Verfah-

ren geprüft. Relevante Kriterien sind sowohl die homogene Beschichtung von Glasplättchen als 

auch die Vermeidung von Klumpenbildung während des Sprühens. Bei Nichterreichen dieser 

Kriterien muss die Dispersion weiter verbessert oder die Synthese der Tinte neu durchgeführt 

werden. Beides wird im Kapitel 4.4 beschrieben. Bei Erreichen der Kriterien wurde die Tinte 

mit dem vorhin beschriebenen Druckkopf (Kartusche mit einem Tropfenvolumen von 10 pl) 

getestet. Die Druckbarkeit wurde anhand 1 cm langer Linien beurteilt (siehe Abbildung 39). 

Eine schlechte Druckbarkeit zeigte sich darin, dass überhaupt nicht gedruckt wurde oder ein 

inhomogener Auswurf der Tropfen stattfand, was in einer inhomogenen Linie resultierte. Bei 

Nichterreichen der Kriterien für eine gute Druckbarkeit erfolgte ein sehr aufwändiger Reini-

gungsschritt, der die Zerstörung des Druckkopfes nach sich ziehen konnte. Dabei wurde ein 

empirisches Verfahren angewendet, bei dem Isopropanol mit sanftem Druck mit einer Spritze 

durch den Druckkopf gedrückt wurde, was Verstopfungen und Materialreste löste. Bei zu star-

ken Verstopfungen musste die Kartusche ausgetauscht werden, da eine Freilegung der Düsen 
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nicht mehr möglich war. Ein Austauschen des Druckkopfes ist kostenintensiv. Dieser Prozess- 

und Prüfschritt war der zeit- und arbeitsintensivste und teuerste Prüfschritt der gesamten Kette. 

Bei erfolgreicher Einhaltung der Druckkriterien wurde ein Sensor gedruckt. Der Druckvorgang 

erfolgte wie oben beschrieben. Anschließend an das Drucken wurde die photoakustischen Ge-

neratoren (PAG) auf ihren Schalldruck, ihre Ablationsgrenzen, den Widerstand gegenüber Dau-

erbelastung durch die Anregung des Lasers und die Homogenität der Schicht überprüft. Senso-

ren wurden wiederum auf ihre Temperatur- bzw. Biegecharakteristik untersucht sowie auf den 

elektrischen Widerstand. Diese Untersuchungen werden in späteren Kapiteln dieser Arbeit de-

tailliert beschrieben.  

 

Abbildung 39: Testen der Kriterien für eine gute Druckbarkeit. a) nahezu homogene Linien, 

welche kaum Abweichungen bzw. Streuung aufzeigen. b) mehrmalige Wiederholung führt zu 

großer Abweichung in der Auswurfqualität der einzelnen Tropfen. c) Erfüllung der Kriterien 

bei mehrmaligem Drucken. d) wiederum große Abweichungen bei gleichen Druckparametern 

wie in b). 
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Während die PDMS-CA-Tinte stets eine sehr gute Druckbarkeit ausweisen konnte, da weder 

Verstopfungen noch eine Änderung der Tinteneigenschaften während des Drucks auftraten, 

zeigte die CNT-PDMS-Tinte je nach Herstellung größere Abweichungen. Abbildung 39 zeigt 

eine Übersicht über gute bzw. schlechte Druckbarkeit. Es konnte ein einfaches Prinzip entwi-

ckelt werden, noch vor dem Drucken die Druckbarkeit zu ermitteln. Dazu wurde das Prinzip 

der Tropfenbeschichtung auf einem Stück Glas angewendet. Dafür wurden zwei bis drei Trop-

fen auf ein Glas getropft, die einen Dom bildeten. Anschließend wurde die Glasplatte auf eine 

Heizplatte bei ca. 100°C gelegt. Das Lösungsmittel (Wasser) verdampfte und zurück blieb eine 

homogene Struktur, welche wenig Anzeichen des Kaffeering-Effekts (engl. „Coffee ring effect“ 

oder auch „Coffee stain effect“) zeigte (Abbildung 39a, Abbildung 40e und Abbildung 40d). 

Zeichneten sich Risse ab, so fehlt es an dem Mediator (Triton-X-100). In Abbildung 40 ist der 

Einfluss einer zu niedrigen Konzentration von 0,01% zu sehen, die signifikante Risse und eine 

geringe CNT-Konzentration aufwies. Durch Erhöhung der Triton-X-100-Konzentration in der 

Lösung auf 0,1%, reduziert sich der sichtbare Kaffeering-Effekt und die Beschichtungsqualität 

sowie Homogenität erhöhten sich.  

 

 

Abbildung 40: Einfluss der Triton-X-100-Menge auf die homogene Beschichtung der CNT-

PDMS-Tinte auf Glas. Die besten Eigenschaften (Deckkraft, Homogenität) zeigt Probe a), die 

eine Triton-X-100 Konzentration von 0,1% in der CNT-PDMS-Wasser Suspension aufweist. 

Während e) eine zu geringe Konzentration des Mediators in der Lösung hat (0,01% Triton-X-

100), führt eine minimale Zugabe dazu, dass sich die Beschichtungsqualität merklich verbessert 

b) - d). Diese Voruntersuchung gibt Aufschluss auf die Druckbarkeit von CNT-Tinten. Die 

Tropfen wurden auf einer Heizplatte bei ca. 100°C auf Glas behandelt. 

 

Zu niedrige Konzentrationen von Triton-X-100 führten merklich zu inhomogenen Oberflächen 

sowie Rissbildungen in den Schichten. Das zeigte sich auch in der Druckbarkeit. Tinten mit zu 

geringen Konzentrationen verstopften die Düsen der Kartusche innerhalb der ersten Sekunden, 

da die hydrophoben Elemente sich an den Wänden der Düse ablagerten und so kein Auswurf 

von Material mehr möglich war. Die Erhöhung der Konzentration auf ca. 0.1% führt zu einer 

guten Druckbarkeit, da die Ablagerungsvorgänge durch chemische Bindung innerhalb der Sus-

pension verhindert wurden. Ein empirisch entwickeltes Verfahren zur Prüfung der Eignung ei-

ner CNT-PDMS-Tinte für ein Druck- oder Sprühverfahren konnte entwickelt und getestet wer-

den (Abbildung 41). Dabei konnte mit einem Drop-Casting-Prozess die Druckbarkeit der Tin-

ten im Vorhinein geprüft werden. Tinten, welche nach dem Drop Casting und dem Trocknen 
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Eigenschaften wie in Abbildung 40a aufwiesen, waren viel wahrscheinlicher druckbar als an-

dere (Abbildung 40b-e). 

 

 

Abbildung 41: Prüf- und Prozessschritte von der Synthese der Tinte bis hin zum Einsatz eines 

finalen photoakustischen Generators (PAG) oder Sensors. Das empirisch entwickelte Prüfver-

fahren zur Ermittlung der Druckbarkeit konnte den Prozessschritt signifikant vereinfachen, da 

eine schlechte Druckbarkeit im Vorhinein besser ausgeschlossen werden konnte.  
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4.6 Charakterisierung von photoakustischen Generatoren 

 

Die Schalldruckmessung wurde in zwei Untergruppen aufgeteilt. Im ersten Schritt wurde der 

jeweilige Schalldruck der Schichten ermittelt, die mit der Sprühbeschichtungstechnik beschich-

tet wurden. Anschließend wurden die beschichteten Fasern untersucht, die mittels Tintenstrahl-

druck hergestellt wurden. Der Ultraschalldruck der Sprühbeschichtungstechnik in Wasser 

wurde mit einem PVDF-Nadelhydrophon (Imotec Messtechnik - Typ 80-0,5-4,0, 1 mm Durch-

messer) gemessen, das bis zu 10 MHz kalibriert war (siehe Anhang 11). Der Messaufbau ist in 

Abbildung 43 sowie Abbildung 44a und die empfangenen Ultraschallimpulse in Abbildung 45 

dargestellt. Zur Laseranregung wurde eine Multimode-Faser (1 mm Durchmesser, 0,50 NA 

Step-Index Multimode Fiber - FP1000URT von Thorlabs) verwendet, die mit einem Faserkol-

limator (RC08FC-F01: Reflective Collimator, UV Enhanced, Ø 8,5 mm Beam, FC/PC) gekop-

pelt war. Der verwendete Laser war ein gütegeschalteter Laser (Mosquito Innolas, Krailling, 

Deutschland) mit einer Wellenlänge von 1047 nm, einer Pulsdauer von 11,4 ns und einer Re-

petitionsrate von 1 kHz. Die Laserleistung wurde für die 1 mm Multimode-Faser auf ca. 135 

mW (Fluenz von 17,2 mJ ∙ cm−2) eingestellt. Zur Datenerfassung und Signalverarbeitung 

wurde ein digitales Oszilloskop verwendet. Der Abstand zwischen der durch den Laser ange-

regten Schicht und dem Hydrophon betrug 1 mm. Das Faserende wurde direkt auf der Rückseite 

der beschichteten Glasplatte justiert. In dieser Arbeit liegt der Schwerpunkt auf der schnellen 

und robusten Herstellung von MWCNT-PDMS-Beschichtungen. Das Hydrophon (Bandbreite 

10 MHz) kann zur Charakterisierung der MWCNT-PDMS-Verbunde für Ultraschallanwendun-

gen in diesem Frequenzbereich eingesetzt werden. Die Ergebnisse der Messung wurden veröf-

fentlicht [10]. 

Die Dicke der sprühbeschichteten MWCNT-PDMS-Schichten wurde mit einem Dektak 150 

Surface Profiler gemessen. Der Referenzpunkt lag auf der beschichtungsfreien Glasoberfläche. 

Die gemessenen Dicken betrugen 0,9 µm, 4,3 µm, 10,2 µm bzw. 32,2 µm. 

Die Transmissionskoeffizienten der Schichten wurden mit einem UV-Vis-Spektrometer gemes-

sen. Jede Probe zeigte eine geringe Transmission zwischen 13,9 und 0,0 % bei einer Wellen-

länge von 1047 nm (Abbildung 42). Wie einleitend erwähnt, weist PDMS einen sehr hohen 

Transmissionsgrad auf (91,2 % bei einer Wellenlänge von 630 nm bis 1100 nm mit einer Dicke 

von 1 mm, beschichtet auf Glas).  

 



4. Entwicklung von langzeitstabilen Tinten 

 

 
87 

 

 

Abbildung 42: a) Transmission der 130 µm dicken Glasplatte (blau, durchgezogene Linie) und 

einer 1 mm dicken PDMS-Schicht, die auf die Glasplatte aufgetragen wurde (rot, gepunktete 

Linie). b) die Transmissionskurven der dickeren Schichten (grün, rot und lila (gepunktete Li-

nien) - rechte Skala) zeigen Transmissionswerte von weniger als 0,25 % bei einer Wellenlänge 

von 1047 nm. Die 0,9 µm dicke Schicht (blau, durchgezogene Linie - linke Skala) zeigt Trans-

missionswerte von bis zu 13,9 % bei 1047 nm. Alle Zahlenwerte in den Diagrammen gelten für 

bzw. beziehen sich nur auf die Wellenlänge von 1047 nm [10]. 

 

Abbildung 43: Messaufbau zur Bestimmung der erzeugten Ultraschall-Druckwellen in Wasser. 

Der Messabstand vom Hydrophon zur Probe betrug ca. 1 mm. (1) stellt die optische Quelle dar, 

die in (2) in eine Multimode-Faser (3) eingekoppelt wurde und die Laserpulse auf die Probe (6) 

leitete. Zur Triggerung wurde eine Photodiode (4) verwendet. Die Ultraschall-Druckwellen 

wurden mit dem Hydrophon (5) detektiert [10]. 
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Abbildung 44: a) Messaufbau zur Bestimmung der Ultraschall-Druckwellen in Wasser. Der 

Messabstand betrug 1 mm und b) eine vergrößerte schematische Zeichnung des CNT-basierten 

photoakustischen Transmitters. Die homogenen MWCNT, die durch die Laserpulse erhitzt 

wurden, gaben die Wärme sofort an die umgebende PDMS-Schicht ab, die schnelle thermische 

Ausdehnungen durchführte und so Ultraschalldruckwellen in Wasser erzeugte [10]. 

 

 

Abbildung 45: a) Der erzeugte Ultraschalldruck reichte von 1,7 MPa für die 0,9 µm Schichtdi-

cke bis 3,4 MPa für die 10,2 µm Schichtdicke, gemessen 1 mm von der Stirnseite der beschich-

teten Glasplatte. b) die entsprechenden Ultraschall-Leistungsspektren reichen von 6,6 MHz bis 

9,7 MHz [10]. 

 

Der auf diese Weise gemessene Schalldruck reichte von 1,7 MPa bis 3,4 MPa (siehe Abbildung 

45a). Die entsprechenden Leistungsspektren (Abbildung 45b), bei denen der maximale Druck 

auf 0 dB bezogen war, reichte von 6,6 MHz bis 9,7 MHz bei voller Breite der Viertel-Maxi-

mum-Bandbreite (FWQM). Der geringere Schalldruck bei der 0,9 µm dünnen Probe wurde 

dadurch verursacht, dass mehr Transmission des Laserstrahls stattfand, in diesem Fall emittierte 
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eine dünne Schicht höherfrequente Ultraschallwellen [152, 159, 231]. Der Zusammenhang von 

Schichtdicken und Frequenzbereichen konnte an der 32,2 µm dicken Probe gezeigt werden, bei 

der sich das Spektrum von 6,7 MHz deutlich von den anderen im Bereich von 9,0 MHz bis 9,7 

MHz unterschied. Der mit der 32,2 µm dicken Schicht gemessene Schalldruck (Abbildung 8b) 

war nicht signifikant höher (3,2 MPa), da die Abschwächung des Ultraschalldrucks in dickeren 

Schichten stärker ausfällt als in dünneren Schichten [159]. R. K. Poduval et al. beobachteten 

und beschrieben ähnliche Effekte, die die geringeren Schalldrücke bei 0,9 µm und 32,2 µm 

erklären [52]. 

In einer weiteren Untersuchung wurde geprüft, ob die MWCNT-PDMS-Schichten die Stabili-

tätskriterien im Vergleich zu anderen Methoden erfüllen. H. W. Baac konnte für MWCNT-

PDMS-Kompositmaterialien einen maximalen Fluenz-Wert von 477 mJ ∙ cm−2 ermitteln 

[151]. Um die Fluenz deutlich zu erhöhen, wurde eine 200 µm Multimode-Faser (0,39 NA, Ø 

200 µm Core Multimode Optical Fiber, High OH für 300 nm - 1200 nm, TECS Clad - 

FT200UMT von Thorlabs) verwendet (in diesem Fall eine Fluenz von 400 mJ ∙ cm−2). Für die 

Ablationstests wurde eine MWCNT-PDMS-Schicht mit dem Laserstrahl bestrahlt und nach je-

dem Durchgang optisch auf Ablationseffekte oder andere Schäden untersucht. Die Fluenz 

wurde kontinuierlich erhöht, bis eine sichtbare Schädigung auftrat. Die MWCNT-PDMS-

Schichten zeigten sichtbare Schäden bei einer Fluenz von über 400 mJ ∙ cm−2. Die in dieser 

Studie erzeugten Schichten korrelieren gut mit den Schädigungsschwellen in der Literatur. Ab-

bildung 46 zeigt den Effekt der Schädigung durch erhöhte Laserleistung. 

 

 

Abbildung 46: Bild der CNT-PDMS-Schicht und der Ablation, die bei 400 mJ ∙ cm−2 mit einer 

200 µm Multimode-Faser erfolgte [10]. 
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Zusammenfassend zeigte sich, dass basierend auf der Studie zur Löslichkeit von PDMS und 

der Kombination von MWCNT und PDMS in einer wässrigen Triton-X-100-Lösung ein 

MWCNT-PDMS-Komposit erfolgreich für die Ultraschallwellenerzeugung hergestellt werden 

konnte. In der Lösung wurden die gemeinsamen Bindungsfähigkeiten von MWCNT und PDMS 

über π-Stacking und Adsorption von Methylgruppen direkt an die MWCNT genutzt. Die resul-

tierende Lösung konnte mit einer Airbrush-Pistole präzise und bequem auf eine dünne Glas-

platte aufgesprüht werden, wobei sich die Schichtdicken durch die Sprühzeit leicht steuern lie-

ßen. Die so hergestellten Schichten wiesen je nach Dicken (0,9 µm - 32,2 µm) eine geringe 

optische Transmission von 13,9% - 0,0% auf. Die Ultraschallmessungen wurden mit einem 

Hydrophon in einem Wassertank durchgeführt. Die mit dem aktuellen PVDF-Nadelhydrophon 

in 1 mm Abstand im Wasser gemessenen Ultraschalldruckpegel (1,7 MPa - 3,4 MPa) waren 

mit anderen photoakustischen Aktoren vergleichbar. Bei ähnlichen Schalldruckpegeln (siehe 

Tabelle 5) ist die Fluenz des Laserstrahls (17,2 mJ ∙ cm−2 bei unseren Messungen) niedriger 

als Fluenzen anderer berichteter Verfahren (36 mJ ∙ cm−2   −  96 mJ ∙ cm−2). Die Untersu-

chungsergebnisse zeigten, dass die mit dieser Methode hergestellten Schichten gut für Ultra-

schallanwendungen in der Medizin und in der zerstörungsfreien Materialprüfung geeignet sind.  

Allerdings zeigte dieser Prozess auch großes Potential an Materialverschwendung, was durch 

die im Vergleich zu der sehr kleinen Faser (1 mm2) großen zu beschichtenden Oberflächen 

(20x20 mm) verursacht wurde. Deshalb wurde der Prozess, wie oben beschrieben, verbessert 

und durch einen Tintenstrahldruck ersetzt. Die Ergebnisse des Tintenstrahldrucks werden in 

den nächsten Abschnitten erläutert.  

Die Schalldruckmessung wurde unter denselben Voraussetzungen und mit demselben Aufbau 

wie oben durchgeführt. Lediglich die Laserleistung reduzierte sich auf 100 mW und somit auf 

eine Fluenz von 12,7 𝑚𝐽 ∙ 𝑐𝑚−2. Die Reduktion resultierte aus den verschiedenen Kopplungen. 

Der Abstand zwischen dem beschichteten Faserende und dem Hydrophon betrug etwa 4 mm. 

Die gemessenen Schalldruckpegel in diesem Aufbau reichten von 0,39 MPa bis 0,54 MPa (Ab-

bildung 47a). Die entsprechenden Leistungsspektren (Abbildung 47b) mit maximalem Druck 

bezogen auf 0 dB, reichten von 1,5 MHz bis 12,7 MHz bei einer FWQM-Bandbreite (Full 

Width of Quarter Maximum). 
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Abbildung 47: Die gemessenen Ultraschalldruckimpulse von drei vollständig mit Tintenstrahl-

druckern bedruckten Faser-Ultraschallgeneratoren. a) die Ultraschalldruckamplituden reichten 

von 0,39 MPa bis 0,54 MPa, gemessen bei ~4 mm vom distalen Ende der beschichteten Faser-

spitze. b) die entsprechenden Ultraschallleistungsspektren reichten von 1,5 MHz bis 12,7 MHz 

[230]. 

 

Die Signalverläufe bzw. die Frequenzspektren der drei Fasern waren sehr ähnlich, was auf 

eine hohe Reproduzierbarkeit des Druckverfahrens hinwies.  

Zusammenfassend zeigte dieses Verfahren das erfolgreiche Prinzip des vermutlich ersten Tin-

tenstrahl-gedruckten photoakustischen Generators auf Basis von MWCNT und PDMS. Die 

selbstentwickelten Tinten zeigten eine hohe Langzeitstabilität und damit Haltbarkeit, konnten 

in unter 2 Stunden hergestellt werden und besaßen eine hohe Druckbarkeit, die eine wichtige 

Rolle für die Herstellbarkeit der dünnen gedruckten Strukturen spielt. Der Druckprozess selbst 

konnte in kurzer Zeit von 15 – 20 Minuten durchgeführt werden. Die Herstellung des photo-

akustischen Generators konnte in weniger als 3 Stunden von der Synthese der Tinten bis zum 

Drucken, Aushärten und Zusammenbau der Faser abgeschlossen werden. Die entwickelten 

Drucktinten waren gut für den Druck, das Handling und für industrielle Druckanwendungen 

geeignet. Die gedruckten CNT-PDMS-Schichten auf den Faserendflächen hatten eine Dicke 

von 2-4 µm und ließen sich gut für Hochfrequenz-Ultraschall-Generatoren verwenden, die auf 

der Absorption von kurzen Laserpulsen basieren. Die gemessenen Schalldruckpegel reichten 

von 0,39 MPa bis 0,54 MPa bei einer Frequenz von 1,5 MHz bis 12,7 MHz. Der von einer 

Infrarot-Pulslaserquelle (Wellenlänge von 1047 nm, 11,4 ns Pulsdauer und einer Fluenz von 

12,7 mJ ∙ cm−2) erzeugte Ultraschalldruck wurde mit einem PVDF-Nadelhydrophon gemessen, 

das in einem Abstand von ~4 mm von den Faserspitzen platziert wurde. Diese neuartige Me-

thode zur Herstellung dünner 2 - 4 µm photoakustischer Generatoren auf Basis von MWCNT 

und PDMS bietet neue Möglichkeiten für Ultraschallanwendungen in der zerstörungsfreien 

Materialprüfung und in der medizinischen Bildgebung. Die Form und Anzahl der Schichten der 

vollständig tintenstrahlgedruckten Schichten kann kontrolliert werden, was zu einer Reduzie-

rung der Produktionszeit, geringeren Kosten und weniger Abfall bei dünnen Schichten führt. 
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Darüber hinaus bieten die hier beschriebenen, selbstentwickelten Tinten die Möglichkeit, über 

einen langen Zeitraum (mehr als ein halbes Jahr) gelagert zu werden, ohne dass sich ihre 

Druckeigenschaften ändern, was nicht nur für Laborumgebungen, sondern auch für industrielle 

Produktionen sehr interessant ist. Die Anwendung dieser Schichten in der zerstörungsfreien 

Werkstoffprüfung wird in einem späteren Kapitel durchgeführt.  

 

4.7 Charakterisierung der Tinten in der gedruckten Elektronik 

4.7.1 Beschreibung und Herstellung 

 

Um die Anwendbarkeit bzw. den Nutzen auch in anderen Gebieten der Wissenschaft zu zeigen, 

wurde die Tinte auch im Bereich der gedruckten Elektronik eingesetzt, da seit vielen Jahren die 

gedruckte Elektronik für technische Anwendungen immer interessanter wird. Typischerweise 

werden leitfähige Tinten wie Kupfer [232–238], Silber [86, 239, 240], Silber-Nanodrähte [241–

243], Polymer-Nanokomposite [244–247], Graphen [248–259], CNT-basierte Tinten [192, 194, 

211, 212, 214, 215, 260–269] und andere Nanopartikel [270, 271] zum Drucken verwendet.  In 

Kombination mit Polymeren wie PDMS lassen sich eine Vielzahl von Sensoren für Temperatur 

[192], Gas [193], Feuchtigkeit [194] sowie Spannungs- und Drucksensoren [186, 195–197] und 

Sensorsysteme zur Überwachung [198] realisieren. Polydimethylsiloxan (PDMS) ist ein viel 

verwendetes Polymer, da es durch seine hohe optische Transmission [177, 272], Biokompati-

bilität und geringe Kosten, einen großen volumetrischen Wärmeausdehnungskoeffizienten 

(β = 300 ∙ 10−6 C−1) [177, 272] sowie ein hohes Maß an Elastizität [186] aufweist. PDMS 

dient häufig als Trägermaterial für Sensoren [187–191] oder als Isolator zwischen leitfähigen 

Komponenten [273, 274]. Der Bereich, in dem PDMS eingesetzt wird, umfasst neben den Sen-

soren auch photoakustische Generatoren [10, 151, 163, 181], tragbare Elektronik (E-Skin) [86, 

195, 196] und Mikrofluidik [199–202]. Die Herstellung dieser Strukturen erfolgte bisher mit 

verschiedenen Verfahren, wie Siebdruck [203–206], Schattenmaskendruck [192], Extruder- 

oder Dispenserdruck [207–209] oder Prooferdruck [194]. Ein vielversprechendes Verfahren ist 

der Tintenstrahldruck [86, 193, 211–215], da er im Vergleich zu den anderen Verfahren eine 

geringe Vorbereitungszeit hat, einfach zu handhaben ist und sowohl im kleinen Maßstab in 

Forschungslaboren, als auch in industriellen Anwendungen eingesetzt werden kann. Gleichzei-

tig sind jedoch die Anforderungen an die per Tintenstrahl gedruckte Tinten hoch, da sie unter 

Umständen den Einsatz gefährlicher Chemikalien im Prozess erfordern [216, 217]. Seit Jahren 

werden große Anstrengungen unternommen, um Tinten herzustellen, die ungiftig, langzeitstabil 

und einfach zu drucken sind, ohne die Düsen des Druckers zu verstopfen. Wie schon bei den 

photoakustischen Generatoren bietet die Kombination von CNT und PDMS eine gute Basis für 

Sensoren und Aktoren, da sie sehr gute mechanische Eigenschaften und Stabilität besitzen [275, 

276]. PDMS ist aufgrund seines hohen thermischen Ausdehnungskoeffizienten und seiner Bi-

okompatibilität ein hervorragendes Trägermaterial für Temperatur und wird bereits für diese 

Zwecke eingesetzt. Die Art und Weise wie diese Temperatursensoren hergestellt werden, ist 

sehr unterschiedlich (Tabelle 9). 
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Tabelle 9: Vergleich und Charakterisierung von kohlenstoffbasierten Temperatursensoren hin-

sichtlich Designs, Herstellungsprozess, Substrats, Empfindlichkeit und Temperaturbereiches. 

Design 
Manufacturing / 

Processing Method 
Substrate Sensitivity 

Temperature 

Range [°C] 
Autor 

PEDOT:PSS /CNT on 

polyimide (Kapton) 

Shadow mask print-

ing 

Polyimide (Kap-

ton) 
0,6 % ∙ °𝐶−1 22-50 

W. Honda 

[277] 

CNT-AgNp/PE-

DOT:PSS-CNT on 

PE/PET/Silicone 

Screen Printing PE/PET/Silicone 0,63  % ∙ °𝐶−1 20-50 
S.Harada 

[278] 

CNTs sandwiched in 

adhesive elastic poly-

mer tape 

deposition of CNT 

Powder on adhesive 

elastic polymer tape 

Polymer tape −1,26  % ∙ °𝐶−1 20-70 
K. S. Karimov 

[279]  

CNT on Paper 

CNT Powder depos-

ited with glue on Pa-

per 

Paper −0,24  % ∙ °𝐶−1 20-75 
K. S. Karimov 

[280] 

PEDOT:PSS mixed 

with SWCNTs 
Screen Printing PET 0,78  % ∙ °𝐶−1 20-55 

K. Kanao 

[281] 

CNT on Si  
Sputtering of Ni and 

CVD for CNT growth 
Si 

1,03 ∙ 10−3

∙ 𝐾−1 
22-200 

S. Sarma 

[282]  

CNT on Si/SiO2 

CVD followed by 

wetting transfer 

method to Si/SiO2 

Si/SiO2 

7,74µ𝐴 ∙ °𝐶−1 to 

air 22,72 µ𝐴 ∙

°𝐶−1 to nitroget 

20-110 H. Song [283] 

Lateral Growth of 

CNT between two 

electrodes 

CVD (bridge growth) Si/SiO2 
0,0008152 

∙ 𝐾−1 
25-135 

C. Y. Kuo 

[284] 

Bridge-shaped ar-

rangement of CNTs 

(micropillars) 

CNT Grwoth (CVD), 

Self-Assembly 

Method  

Si-Wafer −0,1  % ∙ 𝐾−1 27-147 
M. De Volder 

[285] 

Assembling of CNT 

Thin Film with CVD 

Catalyst Gel on Si 

(Spin-Coating) fol-

lowed by CVD 

Si 
4,21 ∙ 10−4

∙ °𝐶−1 
20-150 K. Ali [286] 

CNTs in Si-Wafer 

Low Temperature 

CNT Growth with 

CVD (350°C) 

Si-Wafer 
−800 ∙ 10−6

∙ 𝐾−1 
25-190 

S. Vollebregt 

[287] 

CNTs screen printed 

on Kapton 
Screen Printing 

Polyimide (Kap-

ton) 

−1436 ∙ 10−6  

∙ 𝐾−1 
30-43 

S. Walczak 

[288] 

Flexible Temperature 

Sensors on Fibers 

Screen-Printing and 

Dip-Coating 

PVDF mono-fil-

ament fibre 
0,13 % ∙ 𝐾−1 30-45 

M. Sibinski 

[289] 

electrophoretic 

technique to MWCNT 

bundles on Si/SiO2 

Dielectrophoresis and 

Drop-Casting (cnt 

growth on electrodes) 

Si/SiO2 
−0,1 % ∙ 𝐾−1 

−0,2 % ∙ 𝐾−1 
25-80 

C. K. M. Fung 

[290] 

SWCNT with Pt parti-

cles (Drop-Casting 

and Dielectrophore-

sis) 

Drop-Casting Sitall −1,478 % ∙ 𝐾−1 2-77 K 
B. F. Monea 

[291] 

Cryogenic bolometer 

of SWCNT as ab-

sorber 

Photolithographie Si/SiO2 0,4 𝑚𝑉 ∙ 𝐾−1 4,2 - 50K 
M. Tarasov 

[292] 

Temperature sensor 

based on a 

MWCNT/SEBS nano-

composite 

Drop-Casting 
Polyimide (Kap-

ton) 
−0,005 𝐾−1 20-50 

G. Matzeu 

[293] 

MWCNT vanadium 

complex  
Drop-Casting Glass 

−0,9 % ∙ 𝐾−1 

1,3 % ∙ 𝐾−1 
25-80 

K. S. Karimov 

[294] 

MWCNT - Hero Gum 

(30-70 wt%) 
Drop-Casting Glass 

−0,53 % ∙ 𝐾−1 

−0,74 % ∙ 𝐾−1 

27-72 

22-91 

M. T. S. 

Chani [295] 
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MWCNT - Hero Gum 

-p-Si (20-40-40 wt%) 

Hero Gum-p-Si (50-

50 wt%) 

−0,72 % ∙ 𝐾−1 23-82 

n,A, 
Drop-Casting (an-

nealing in Ar&H2) 
Si/SiO2 n,A, 6-293 K 

A. L. Fried-

man [296] 

SWCNT in Sodium 

CMC 
Spray-Coating Si/SiO2 −0,002954 𝐾−1 0-100 

E. Cagatay 

[297] 

MWCNT films as 

smallsized 

temperature sensors 

Vakuum filtration 

(membrane) 
n,A, −8 ∙ 10−4 ∙ 𝐾−1 4,2 - 420 K 

A. Di Bar-

tolomeo [298] 

 

In den folgenden Abschnitten wird die Sensorherstellung und Charakterisierung beschrieben. 

Diese Fertigungsmethode basiert auf vollständig tintenstrahlgedruckten Sensoren, die eine 

schnelle Produktion und einfache Handhabung liefern. Darüber hinaus basiert das Herstellungs-

verfahren auf selbst hergestellten Tinten, die wieder mit einem Dimatix Materials Printer DMP-

2831 auf Polyimid verarbeitet werden. Zu den Methoden gehören die Temperatur- und Bie-

gecharakterisierung des vollständig tintenstrahlgedruckten Sensors. Die beschriebene Methode 

der Tintenherstellung und des Druckens ist schnell und einfach zu handhaben. Die Tinten haben 

eine sehr hohe Stabilität (über 1 Jahr für die CNT-Tinte und über 6 Monate für die PDMS-

Tinte), was den Gesamtverbrauch drastisch reduziert, indem die Produktion von unerwünsch-

tem Abfall vermieden wird und sie können aufgrund ihrer sehr langen Druckfähigkeit sowohl 

in der Forschung als auch in der Industrie eingesetzt werden. Das Drucken von PDMS ist jedoch 

nicht einfach und es wurden mehrere Methoden untersucht. Die verwendeten Tinten wurden in 

Kapitel 4.4 beschrieben. Es wurden keine weiteren Änderungen durchgeführt. 

Das Drucken der Mäanderstrukturen für die Temperatur- und Biegesensoren wurde mit dem 

Dimatix Materials Printer DMP-2831 und einer 10 pl-Kartusche durchgeführt. Der Druck 

wurde bei Raumtemperatur und Grauraumbedingungen durchgeführt. Mit dem eingebauten 

Tropfenbeobachter wurden die ausgeworfenen Tropfen periodisch überwacht, um zu prüfen, 

ob sich die Druckeigenschaften verändert haben. Die Form, die Richtung und die Geschwin-

digkeit blieben konstant, was zu einem sehr genauen Druckprozess führte. Das gedruckte Sub-

strat, eine 125 µm dicke Polyimidfolie, wurde vor dem Druck mit 2-Propanol gereinigt und 

dann auf der Druckplatte befestigt, wie in Abbildung 48 dargestellt. 
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Abbildung 48: Bedrucken der Polyimid-Folie. a) Fixierung der Polyimid-Folie mit Klebefilm 

auf der Druckplatte. b) Das Ergebnis der parallel gedruckten Strukturen für den Einsatz als 

Multifunktionssensor. 

 

Die Sensoren wurden mit einem Tropfenabstand von 25 µm gedruckt. Die Druckeinstellungen 

wurden so gewählt, dass eine gleichmäßige Linie aus CNT-Tinte auf dem Polyimid-Substrat 

entstand und dabei Unterbrechungen oder Ausbeulungen der gedruckten CNT-Linie vermieden 

wurden. Alle Sensoren wurden mit den gleichen Voraussetzungen gedruckt. Zunächst wurden 

10 Schichten der CNT-PDMS-Tinte auf das Polyimid-Substrat gedruckt. Anschließend wurde 

das Substrat 10 Minuten lang auf einer Heizplatte getrocknet, um eine Wechselwirkung der 

wasserbasierten CNT-PDMS-Tinte mit der polymerbasierten zweiten PDMS-CA-Tinte zu ver-

hindern. Nach dem Trocknen wurden 3 Schichten der PDMS-CA-Tinte über die getrockneten 

CNT-PDMS-Linien gedruckt und bei über 150 °C auf einer Heizplatte ausgehärtet, um zu po-

lymerisieren, wie in Abbildung 49 dargestellt. 

 

Abbildung 49: Untersuchung der gedruckten Strukturen mit einem Lichtmikroskop. Die Bilder 

wurden fragmentiert und zeigen nicht den kompletten Bereich des Sensors. In a) ist die Struktur 

nach dem Druck der CNT-PDMS-Tinte zu sehen. Nach dem Auftragen der PDMS-CA-Tinte 

in b) ist die Struktur ausgehärtet. 
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Die gedruckten Strukturen wiesen kaum Ausbuchtungen oder Fehlstellen auf und bildeten ho-

mogene Linien, die in den meisten Fällen Dicken unter 100 µm aufwiesen, wie in Abbildung 

50 gezeigt. 

 

 

Abbildung 50: a) Bild eines Sensors und Bereiche der Teilbilder (siehe Abb. 3). Der 0,9 mm x 

1,2 mm große Sensor hat Linienstärken von ca. 100 µm und bildet homogene Linien mit ge-

ringer Auswölbung. 

 

4.7.2 Charakterisierung der Temperatursensoren 

 

Die vollständig tintenstrahlgedruckten, flexiblen Sensoren wurden durch Temperatur- und Wi-

derstandsmessungen charakterisiert. Um das Temperaturverhalten der gedruckten Sensoren zu 

messen, wurden der Anfang und das Ende des Sensors mit einer Silberleitpaste beschichtet, um 

den Kontakt mit den Messnadeln des Messsystems zu ermöglichen. Die Temperaturkontrolle 

wurde mit einem Wavertherm SP 53 A durchgeführt und gespeichert (Abbildung 51). Der ge-

messene Temperaturbereich wurde auf 30°C bis 80°C eingestellt. Die Temperatur wurde in 

Schritten von 5°C erhöht und für 10 Sekunden konstant gehalten. Die temperaturbedingten Än-

derungen des elektrischen Widerstands wurden mit einem Keithley-Multimeter aufgezeichnet 

und für eine spätere Analyse gespeichert. 
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Abbildung 51: Messaufbau zur Messung des elektrischen Widerstandes bei Temperaturschwan-

kungen. a) Messsystem und b) Kontaktierung des Sensors mit Kontaktiernadeln. 

 

Um eine einheitliche Bewertung der Sensoren zu ermitteln, wird der TCR (engl. Temperature 

Coefficient of Resistance) bestimmt durch: 

 

𝑇𝐶𝑅 =
𝑅2 − 𝑅1

𝑅0 ∙ (𝑇2 − 𝑇1)
 

 

𝑅1 ist der Widerstand bei Raumtemperatur (𝑇1 in °C) in Ω, 𝑅2 der Widerstand nach der maxi-

malen Erwärmung (𝑇2 in °C) in Ω. Sensor 1 zeigte eine mittlere Widerstandsänderung von 

−217,36 𝛺 ∙ ℃−1, Sensor 2 zeigte eine mittlere Änderung von −216,06 𝛺 ∙ ℃−1 und Sensor 3 

eine mittlere Widerstandsänderung von −238,45 𝛺 ∙ ℃−1. Damit lässt sich für Sensor 1, Sensor 
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2 und Sensor 3 jeweils ein TCR-Wert von −0,066 % ∙ ℃−1, −0,066% ∙ ℃−1 und −0,066% ∙

℃−1 berechnen (Abbildung 52). 

 

 

Abbildung 52: Bestimmung des Temperaturverhaltens der Sensoren. Sensor 1 hat ein durch-

schnittliches Temperaturverhalten von −217,36 𝛺 ∙ ℃−1, Sensor 2 ein durchschnittliches Tem-

peraturverhalten von −216,06 𝛺 ∙ ℃−1 und Sensor 3 ein durchschnittliches Temperaturverhal-

ten von −238,45 𝛺 ∙ ℃−1. Aus diesen Werten lässt sich ein durchschnittlicher TCR-Wert von 

−0,066 % ∙ ℃−1 für Sensor 1, −0,065 % ∙ ℃−1 für Sensor 2 und −0,066 % ∙ ℃−1 für Sensor 

3 ermitteln. 

 

4.7.3 Charakterisierung der Biegesensoren 

 

Nach der Charakterisierung der komplett tintenstrahlgedruckten Sensoren wurden diese auf ihr 

elektrisches Verhalten bei Beeinflussung durch Biegung untersucht. Der Aufbau des Gerätes 

ist in Abbildung 53 dargestellt und wird in er Literatur [299] näher beschrieben. Um die Emp-

findlichkeit der Sensoren zu ermitteln, wurde zunächst ein Kupferkabel an die zuvor erstellten 

Silberkontaktstellen gelötet, um eine stabile Kontaktierung und Messung zu ermöglichen. Die 

Messungen wurden für jeden Sensor auf die gleiche Weise durchgeführt. Zunächst wurde der 

Sensor in das Biegesystem eingespannt und fixiert. Dann wurden die verlöteten Kupferkabel 

mit einem Keithley-Multimeter mit Hirschmann-Klemmen verbunden und der Biegetest und 

die Messung gestartet, wie in Abbildung 53 dargestellt. 
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Abbildung 53: Messaufbau und Durchführung des Biegetests für den Einsatz als Multifunkti-

onssensor a). Die Sensoren eingespannt und angeschlossen bei 0° b) und gebogene Sensoren 

bei 36° dargestellt in c). 

 

Der Biegetest wurde pro Sensor dreimal durchgeführt. Sensor 1 zeigte einen Basiswiderstand 

von 345,4 kΩ und eine maximale durchschnittliche Änderung von 2100 Ω bei 0° - 36° Biegung, 

Sensor 2 zeigte einen Basiswiderstand von 333,4 kΩ und eine gesamte maximale durchschnitt-

liche Änderung von 1300 Ω bei 0° - 36° Biegung, während Sensor 3 einen Basiswiderstand von 

361,8 kΩ und eine maximale durchschnittliche Änderung von 600 Ω bei 0° - 36° Biegung zeigte 

(Abbildung 54). 
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Abbildung 54: Sensor 1 zeigte einen Basiswiderstand von 345,4 kΩ und eine maximale mittlere 

Änderung von 2100 Ω bei 0° - 36° Biegung, Sensor 2 zeigte einen Basiswiderstand von 333,4 

kΩ und eine maximale mittlere Änderung von 1300 Ω bei 0° - 36° Biegung, während Sensor 3 

einen Basiswiderstand von 361,8 kΩ und eine maximale mittlere Änderung von 600 Ω bei 0° - 

36° Biegung zeigte. 

 

4.7.4 Diskussion 

 

In diesem Abschnitt wurden die zwei selbst entwickelten langzeitstabilen Tinten auf Wasser- 

und Polymerbasis zur Herstellung von multifunktionalen Sensoren untersucht. Dabei wird in 

einem zweistufigen Druckverfahren zunächst eine selbstentwickelte CNT-PDMS-Tinte auf 

Wasserbasis und im zweiten Schritt eine PDMS-CA-Tinte auf Polymerbasis verwendet, um 

flexible Sensoren zu drucken. Mit dem Einsatz als Temperatur- und Biegesensor konnte der 

Einsatz eines multifunktionalen Sensors demonstriert werden. Der Druckprozess führte zu sehr 

dünnen Drucklinien (ca. 100 µm - siehe Bild 4). Die Druckzeit der Sensoren betrug ca. 15 

Minuten für die CNT-PDMS-Tinte und weitere 4 Minuten für die PDMS-CA-Tinte. Wie in 

dieser Arbeit gezeigt, ist es jedoch möglich mehrere Sensoren in einem Schritt zu drucken, was 

die Gesamtdruckzeit pro Sensor reduziert. Darüber hinaus konnte die Lagerzeit, der selbst her-

gestellten Tinten verbessert werden, was ihren Einsatz für industrielle Anwendungen interes-

santer macht. Die Ergebnisse der Temperaturmessung dieser tintenstrahlgedruckten Sensoren 

bieten eine gute Erweiterung zu bestehenden Methoden (vgl. Tabelle 9). Es konnte gezeigt wer-

den, dass mit den selbst entwickelten Tinten eine Linienbreite von weniger als 100 µm gedruckt 

werden konnte, die eine homogene Struktur und bis auf wenige Stellen keine Ausbuchtungen 

aufwies. Die Temperaturmessergebnisse dieser vollständig im Tintenstrahldruckverfahren her-

gestellten Sensoren stellen eine gute Ergänzung zu bestehenden Verfahren dar. Im Vergleich 

(siehe Tabelle 9) ist der TCR-Wert mit ~− 0,066 % ∙ °𝐶−1 etwas geringer als bei anderen Me-

thoden. Durch den Einsatz eines Druckers wird der Aufwand jedoch deutlich reduziert. Darüber 

hinaus kann das Nachfüllen der Druckerpatronen und die kurze Verarbeitungszeit sowie die 

lange Lebensdauer der Tinten die Abfallprodukte weiter reduzieren. Eine detaillierte Langzeit-

untersuchung mit genauerer Charakterisierung ist in der Literatur beschrieben und wurde in 

Kooperation mit der Arbeitsgruppe Micro-Nano-Devices an der Hochschule München veröf-

fentlicht [300]. 
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5. Anwendungen für die zerstörungsfreie Werkstoffprüfung und 

Bildgebung 

5.1 Zerstörungsfreie Werkstoffprüfung und Bildgebung 

5.1.1 Entwicklung und Aufbau eines bildgebenden Scansystems  

 

Für die Anwendung im Bereich der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung bzw. bildgebender 

Verfahren wird in diesem Abschnitt die Entwicklung und der Aufbau eines akustischen Mikro-

skops (engl. „scanning acoustic microscope“ (SAM) oder auch „acoustic micro imaging“ 

(IAM)) beschrieben. In Abbildung 55 ist das gesamte entwickelte System abgebildet. 

 

Abbildung 55: Abbildung der entwickelten Scanvorrichtung, die von drei Motoren angesteuert 

wird und das automatische Scannen in XY Richtung (in der Tischebene) erlaubt.  
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Um die Anwendbarkeit in medizinischen Bildgebungsanwendungen zu demonstrieren, wurde 

eine Silikon-Dummy-Probe hergestellt, die als Knorpelersatz verwendet werden kann [301]. 

Das Silikon wurde in eine Petrischale gegossen und in einem leichten Winkel platziert, um 

einen Dickengradienten zu erzeugen und anschließend für 48h ausgehärtet. Der Schichtaufbau 

der Silikon-Dummy-Probe wurde dann mit dem Messaufbau mittels eines 2D-Scanners im Re-

flexionsmodus abgetastet (Abbildung 56). Die Ergebnisse sind in Abbildung 57 als B-Bild dar-

gestellt. 

 

Abbildung 56: Abtastsystem für die Bildgebung mit dem Einsatz von Ultraschall. a) die Pulsla-

serquelle, b) Kopplungsvorrichtung für die Multimode-Faser und die beschichtete Faser, c) das 

PVDF-Nadelhydrophon und d) die beschichtete Faserspitze, e) die Stromversorgung für die 

Abtastvorrichtung (Motoren g), f) die Photodiode zur Signalauslösung. Die Dummy-Silikon-

Probe in h) [230]. 
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Abbildung 57: a) Schematische Darstellung des Scanvorgangs für die Bildgebung. Seitenan-

sicht der Silikonprobe mit einer Petrischale (b), ∆𝑡𝑎: Laufzeit in der Silikonprobe. c) der ge-

messene B-Scan der Silikonscheibe. Der B-Scan, der die zunehmende Dicke des Polymers und 

die konstante Dicke des Bodens der Petrischale zeigt (∆𝑡𝑝𝑑: Laufzeit in der Petrischale) und d) 

ein entsprechendes Zeitsignal einer Einzelmessung [230]. 

 

Die gemessenen Signale der einzelnen Positionen des Abtastvorgangs wurden mit einem Mat-

lab-Programm erfasst und ausgewertet. In der Datennachbearbeitung werden B-Scans oder C-

Scans rekonstruiert. Die gezeigten Ergebnisse wurden hier detailliert beschrieben und veröf-

fentlicht [230]. 

 

5.1.2 Datenverarbeitung und Analyse (Programm) 

 

Für die Auswertung der Daten und die Steuerung des Zwei-Achs-Scansystems wurden jeweils 

Programme in LabVIEW und Matlab umgesetzt. Die Steuerung des Scansystems wurde mit 

Hilfe von LabVIEW, den Motoren (ST6018L3008-B Schrittmotor – NEMA 24) und den Mo-

tortreibern (CL3-E-2-0F Motor Controller für CANopen, Modbus RTU oder USB) durchge-

führt. Die von einem Oszilloskop gespeicherten Daten wurden in folgender Form abgespei-

chert: Position p-X ∙ Y. Wobei p eine fortlaufende Nummer ist, welche lediglich die Anzahl der 

Messungen angibt. X beschriebt die Messung in X-Richtung, während Y die Messung in Y-

Richtung beschriebt (XY-Raster). Das Programm wurde zusammen mit dem Studenten und 

Kollegen Ruben Burger entwickelt [302]. Abbildung 59 zeigt die Benutzeroberfläche des Pro-

gramms zur Auswertung und Erzeugung von Bildern der Daten. Anschließend in Abbildung 60 

wird der Programmablaufplan dargestellt. Es werden nur die grundlegenden und wichtigsten 

Funktionen aufgezeigt. In Abbildung 58 werden die Definitionen von Schnittebenen in der Ult-

raschalldiagnostik gezeigt. 
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Abbildung 58: Definitionen der Schnittebenen. A-Bild (oder A-Scan – in blau) zeigt den 

Amplitudenverlauf einer Messung. Das B-Bild (in grün) zeigt die Frontal- bzw. Sagittalebene 

durch den Probekörper. Das C-Bild (orange) zeigt die Transversalebene. 

 

Abbildung 59: Benutzeroberfläche des Programms zur Auswertung der Daten und der Erstel-

lung von A-, B-, und C-Bildern. Im Bereich a) werden die automatisch erstellten 
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Abtastparameter des Scansystems dargestellt, wie Spalten und Zeilen, Abstände zwischen den 

Messungen, Speichername etc. Im Bereich b) sind die Konfigurationen für die Erstellung von 

C-Bildern dargestellt und im Bereich c) die Optionen für die Darstellung. Die farbigen Rahmen 

legen die Oberfläche (grün – erster Rahmen von links) und die Schnittebene bzw. Schnitttiefe 

(rot – zweiter Rahmen von links) für das C-Bild fest. Der Rahmen definiert dabei den Bereich, 

in dem die Oberfläche bzw. der Schnitt gelegt werden soll, während der jeweilige Strich das 

Maximum automatisch ermittelt.  

 

Abbildung 60: Ablauf und Strukturdiagramm des Programms zur Auswertung der von dem 

Scansystem selbständig hergestellten Messungen. Das Resample kann eingesetzt werden, wenn 

große Datenmengen verwendet werden, um Rechenzeit zu sparen. 
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5.1.3 Zerstörungsfreie Werkstoffprüfung / Bildgebung 

 

In dem nächsten Abschnitt dieser Arbeit werden Möglichkeiten für die zerstörungsfreie Werk-

stoffprüfung sowie Bildgebung vorgestellt. Dazu angefertigte Proben aus Polyvinylchlorid 

(PVC) werden mit dem selbst entwickelten Scansystem untersucht. Dazu wurden Fasern in das 

Scansystem eingebaut, die zuvor mittels tintenstrahlgedruckter Beschichtungsmethode vorbe-

reitet wurden. Der Schalldruck wurde wiederum mit einem Hydrophon aufgenommen (1,0 mm 

Nadelhydrophon von „Precision Acoustics“). Der Messaufbau entspricht dabei dem in Abbil-

dung 56 gezeigten Prinzip. Die ersten Objekte, die mittels des akustischen Rastermikroskops 

untersucht wurde, bestehen aus einem typischen Stufenbauteil sowie einem Stegbauteil aus 

PVC. Untersucht wurde die Möglichkeit Kanten aufzulösen, da dies für bildgebende Verfahren 

oftmals eine Herausforderung ist. An den Kanten kommt es oft zu Teilreflexionen oder zu kei-

nen Reflexionen in Richtung des Empfängers. Dazu wurde ein Stufenbauteil (Abbildung 61a) 

und ein Nutenbauteil (Abbildung 61b) untersucht. Die Proben wurden mit einer Schrittweite in 

X-Richtung von 250 µm zwischen jeder Messung vermessen.  

 

Stufenbauteil / Nutenbauteil 

 

Abbildung 61: Vermessung des Stufenbauteils in a) und Nutenbauteils in b). Die Ergebnisse 

nach Auswertung mittels Matlab Programm zeigen gut erkennbare Kanten und Unterschiede in 

den einzelnen Strukturen. c) und d) zeigen die Ergebnisse des Stufenbauteils und des Nuten-

bauteils. Alle Einheiten sind in mm. Der Scan wurde mit einer Auflösung von 250 µm pro 

Schritt durchgeführt. 

 

Zur Ermittlung und Untersuchung des sehr präzisen Schallstrahls wurde die Halbwertsbreite 

der einzelnen Stufen bzw. Nuten untersucht. Dazu wurde das jeweilige Maximum der einzelnen 
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Stufen ermittelt und untersucht, wann die zurückgeworfene Schalldruckamplitude auf 50% ih-

res Maximums abgesunken ist. Abbildung 62 zeigt die Überführung der Schallamplituden in 

einem B-Bild in die Halbwertsbreite. Mit dem Rasterabstand von 250 µm zwischen den Mes-

sungen lässt sich der Abstand errechnen. 

 

 

Abbildung 62: Überführung der Schallamplituden in den B-Bildern in eine Halbwertsbreite in 

c). Die Nichtlinearität an den Rändern der Stufen bzw. Nuten in a) und b) lassen Rückschlüsse 

auf den Schallstrahl des photoakustischen Fasergenerators zu. 

Um die Abmessungen des Probekörpers mit der Halbwertsbreite darzustellen, wurden die Po-

sitionen ermittelt (Tabelle 10,  

Tabelle 11), bei welchen die Amplitude auf 50% ihres ursprünglichen Wertes abgefallen ist. 

Tabelle 10: Ermittlung der Abmessung des Stufenbauteil-Probekörpers in Abhängigkeit der 

Halbwertsbreite. Eingetragen wurden die Minima links (MinLi) und rechts (MinRe). Dazwi-

schen lagen die Positionen, bei welchen das Maximum konstant maximal blieben (Max). Mit 

dem Rasterabstand von 250 µm zwischen den Messungen ließ sich der Abstand errechnen. Die 

Stufen hatten jeweils eine Breite von 5 mm. 

 Stufe 1 Stufe 2 Stufe 3 Stufe 4 Stufe 5 

PosMax 22 - 43 43 - 64 65 - 85 85 - 101 101 - 121 

PosMinLi [𝑥1]  21 44 66 84 102 

PosMinRe [𝑥2] 44 65 86 102 122 

PosGes 23 21 20 19 20 

∆xPos [µm] 250  

x [mm] 5,75 5,25 5,00 4,75 5,00 
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Tabelle 11: Analog zu Tabelle 10 die Ermittlung der Abmessungen der Nuten mittels Halb-

wertsbreite. Die Nuten hatten jeweils eine Breite von 4 mm. 

 Nut 1 Nut 2 Nut 3 Nut 4 

PosMax 27 - 41 59 - 74 87 - 101 109 - 125 

PosMinLi [𝑥1]  26 58 86 110 

PosMinRe [𝑥2] 42 75 102 126 

PosGes 16 17 16 16 

∆xPos [µm] 250 

x [mm] 4,00 4,25 4,00 4,00 

 

Um zu ermitteln, ob das System die Geschwindigkeiten in jeder Tiefe richtig aufnehmen kann, 

wurden die Schallgeschwindigkeiten des Stufenbauteils (Abbildung 61a) ermittelt und in Ab-

bildung 63 dargestellt: 

 

 

Abbildung 63: Ermittlung der Schallgeschwindigkeiten in PVC der fünf Stufen. Die Schallge-

schwindigkeiten liegen bei hartem PVC ca. bei 2250 m ∙ s−1. Der Mittelwert und der Fehler 

des Mittelwerts der Schallgeschwindigkeit liegt bei c ± ∆c = (2294,1 ± 22,0) m ∙ s−1. 
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Lochplatte 

Als zweiter Prüfkörper wurde ein aus PVC gefertigtes Bauteil mit den Maßen 30x30 mm un-

tersucht. In diese Platte wurden mehrere Bohrungen unterschiedlicher Größe eingebracht. Der 

Bohrungsdurchmesser sowie die Bohrungstiefe variierten zwischen 1 - 4 mm Ø und einer Tiefe 

von 1 - 4 mm. Zudem waren die Durchmesser 2 - 4 mm gefräste Bohrungen, hatten also eine 

gerade Grundfläche, während die Bohrungen mit 1 mm Durchmesser Sacklochbohrungen wa-

ren, welche Grundlöcher sind, also durch den Bohrer definiert schräge Grundflächen haben. 

Zuerst sollten in einem Schnellverfahren, das mit einer Abtastung von 1 mm pro Schritt vorge-

nommen wurde, alle Fehlstellen gefunden werden. Die Lochplatte und die Ergebnisse der Bild-

gebung werden in Abbildung 64 dargestellt. Eine genauere Untersuchung mit einer feineren 

Abrasterung von 1 mm, 0,5 mm und 0,25 mm Schrittweite ist in Abbildung 65 dargestellt. 

 

 

Abbildung 64: a) Schematische Zeichnung der Lochplatte mit Bemaßung. b) gefertigte Loch-

platte. c) Vermessung und Darstellung der Abtastung mit 1 mm Schrittweite und Überlagerung 

mit technischer Zeichnung.   
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Abbildung 65: a) genauere Untersuchung des 4 mm Lochs. Anwendung von verschiedenen 

Schrittweiten b) 1 mm, c) 0,5 mm und d) 0,25 mm. Die Zeit der Messung und Darstellungs-

genauigkeit steigen signifikant.  

 

Zweinutenbauteil 

Das Zweinutenbauteil wurde mit einem 1 mm Steg zwischen den Nuten gefertigt. Die Tiefe der 

Nut wurde mit einem Gradienten über die Dicke gefertigt, sodass eine stetige Änderung vor-

handen war. Wie in Abbildung 66a und Abbildung 66b gezeigt, wurden mehrere Schnitte sowie 

ein C-Scan angefertigt. Das Bauteil wurde mit einer Schrittweite von 500 µm in X-Richtung 

und einer Schrittweite von 1000 µm in Y-Richtung vermessen. Das Messfeld (Abbildung 66, 

in blau) war 13,5 mm in die X-Richtung und 30 mm in die Y- Richtung ausgedehnt.  Die Nuten 

wurden fertigungsbedingt nicht gleich hergestellt und wiesen einen Unterschied in der Tiefe 

von ca. 500 µm auf (erkennbar in dem B-Schnittbild in Abbildung 66c und dem C-Schnittbild 

in Abbildung 66d). Ein B-Schnittbild in Richtung Y der linken Nut zeigt den Dickengradienten. 

Dieser variiert von ca. 1,1 mm (links) bis zu ca. 1,7 mm (rechts). Die Steigung des Gradienten 

α = 1,2 Grad. Das X-Y-Feld der Messung begann 2 - 3 mm hinter der Körperkante (blaue Flä-

che).  
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Abbildung 66: a) schematische Abbildung des Zweinutenbauteils mit Doppelnut und anstei-

gender bzw. abfallender Tiefe der Nut. Alle Angaben sind in mm. b) das gefertigte Bauteil aus 

PVC. Das X-Y-Feld der Messung begann 5 mm nach der Körperkante, also nicht direkt am 

Rand des Probekörpers. Ergebnisse des bildgebenden Verfahrens als B-Bild in c) und d) 

(Schnitt in X und Y Richtung), bei welchen die Änderung der Dicke der Nut sichtbar wurde 

und als C-Bild in e), bei welcher ebenfalls die Dicke sichtbar wurde. Diese variierte von ca. 1,1 

mm (links) bis zu ca. 1,7 mm (rechts). Die Steigung des Gradienten betrug α = 1,2 Grad. Mit 

Sternen (*, **, ***) gekennzeichnet in e) die Schnitte für die Ermittlung der Halbwertsbreite. 

 

Analog zu der Berechnung der Halbwertsbreite der Nuten bei dem Stufenbauteil und Nuten-

bauteil (Tabelle 10 und  

Tabelle 11), wurde dieses Vorgehen hier angewandt ( 

 

 

Tabelle 12). Wiederum wurden die Maxima und Minima ermittelt und eingetragen. Bei einer 

Abtastung von 250 µm zwischen den jeweiligen Messungen ergab sich in folgender Tabelle: 
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Tabelle 12: Ermittlung der Halbwertsbreite der Nuten in Abhängigkeit der Messpositionen. Er-

mittelt wurden die maximalen Amplituden und die jeweiligen Amplituden rechts bzw. links 

vom Maximum, bei welchen die Amplitude auf 50% ihres Maximums abgefallen ist. Anschlie-

ßend konnte mit dem Rasterabstand der Messung die Breite der Nut errechnet werden. Die 

tatsächliche Nutbreite betrug 5 mm. 

 Nut links Nut rechts 

PosMax 23 - 42 46 – 65 

PosMinLi [𝑥1]  22 45 

PosMinRe [𝑥2] 43 66 

PosGes 21 21 

∆xPos [µm] 250 

x [mm] 5,25 5,25 

 

Diese Messung wurde an drei Stellen durchgeführt, unterschieden sich vom Wert jedoch nicht. 

  

Eine weitere Untersuchung der Schallausbreitung im Wasser der gedruckten Faser wurde 

durchgeführt. Dazu wurde in drei unterschiedlichen Abständen (2 mm, 5 mm und 10 mm) die 

bedruckte Faser und das Hydrophon senkrecht zueinander ausgerichtet und anschließend in ei-

nem 250 µm Raster abgerastert. Abbildung 67 zeigt den Messaufbau. Ermittelt wurde analog 

zu den vorherigen Messungen die Halbwertsbreite des Schallstrahls. 
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Abbildung 67: Schallausbreitung des photoakustischen Ultraschalls im Wasser. Nach a*) 2 mm 

ergibt sich eine Halbwertsbreite des Schallkegels von a) 1 mm. Nach b*) 5 mm ergibt sich eine 

Halbwertsbreite von b) 1,25 mm und nach c*) 10 mm Abstand von der Faser ergibt sich eine 

Halbwertsbreite von c) 2,25 mm. Die Ermittlung der Halbwertsbreite erfolgt analog zu den 

vorangegangenen Messungen. In d) ist der Aufbau des Messaufbaus von Hydrophon und be-

druckter Faser skizziert.  

 

Es wurde zudem ermittelt, in welchem Maße die Laserleistung in die Schalleistung überführt 

wird. Dazu wurden zwei verschiedene Spitzen getestet. Zum einem wurde eine Spitze getestet, 

die mit dem „dropcast – dipcoat“ Verfahren und eine, die vollständig mit dem „inkjet-printing“ 

Verfahren hergestellt wurde. Dazu wurden die Spitzen gegenüberliegend von einem Hydrophon 

in Wasser in einem Abstand von 5 mm positioniert und die Laserleistung in 5% Schritten mo-

duliert. Da es sich um einen alten Laser handelte, funktionierte der Laser erst ab 35% - 40% 

Leistung. In Abbildung 68 werden die Ergebnisse gezeigt: 
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Abbildung 68: a) Ermittlung der Laserleistung durch Modulation der Leitung in 5% Schritten. 

Da es sich um einen älteren Laser handelte, wurden erst ab einer Leistung von 35%-40% La-

serstrahlen emittiert. Die Laserleistung bezog sich dabei auf eine in eine 1 mm Multimode ge-

koppelte Faser. Der Aufbau entsprach Abbildung 43. In Abhängigkeit zu der Laserleistung 

wurden die Schalldrücke von zwei unterschiedlichen Fasern ermittelt b). Dazu wurden die Fa-

sern 5 mm frontal vor einem Hydrophon aufgebaut und anschließend die Laserleistung modu-

liert und die resultierenden Schalldrücke gemessen. Die Schallamplitude hatte dabei eine mitt-

lere maximale Frequenz bei 5 - 7 MHz. 

 

Die Modulation der Schallleistung in Abhängigkeit von der Laserleistung zeigte, dass es zu 

einem Sättigungsverhalten in den oberen Laserleistungen kommt. Es kam zu Hitzeakkumula-

tion durch die hohe Repetitionsrate von 1000 Hz bzw. das Material hatte eine maximale Aus-

dehnung erfahren, was zu keiner Steigerung der Schallleistung führte. Eine Kalibrierkurve des 

verwendeten Hydrophons kann im Anhang 11 gefunden werden. 
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6. Diskussion 
 

Das in dieser Arbeit gezeigte Verfahren beschreibt die Herstellung von Nanopartikel-Polymer-

schichten für den Einsatz in der druckbaren Elektronik und vor allem als photoakustischer Ge-

nerator. Bisherige Methoden stützen sich auf komplizierte und langwierige Herstellprozesse, 

unter anderem durch die Verwendung von toxischen Chemikalien und Prozessen, die eine Ge-

fahr für Mensch und Umwelt bedeuten und nicht den Leitlinien der grünen Chemie folgen. 

Dadurch ergibt sich eine Notwendigkeit für die Entwicklung und Etablierung einer handhabba-

ren Herstellungsmethode von Nanopartikel-Polymerverbindungen. Diese weisen gute physika-

lische Eigenschaften, wie einen hohen thermischen Expansionskoeffizienten, breit absorbieren-

des Spektrum mit 80% - 100% Lichtabsorption, eine hohe Ablationsgrenze von 400 mJ ∙ cm−2, 

effiziente Umwandlung von Lichtenergie zu Schall (Siehe Abbildung 68) sowie einen hohen 

Schalldruck auf. Gleichzeitig greifen sie auch die sicherheitsrelevanten Komponenten auf und 

gewährleisten den Schutz von Mensch und Umwelt. Mit dieser Motivation wurden verschie-

dene Möglichkeiten für eine homogene Dispersion von Carbon Nanotubes in verschiedenen 

nicht-toxischen Lösungen erprobt. Das Resultat davon war eine wasserbasierte und damit hyd-

rophile nicht toxische 0,1% Triton-X-100 Lösung, in welcher Carbon Nanotubes und Polydi-

methylsiloxan gleichermaßen in eine stabile Suspension gebracht wurden. Dieses Teilergebnis 

war die Grundlage für die erste entwickelte Tinte und wurde in verschiedenen Veröffentlichun-

gen genutzt [10, 230, 300]. Im zweiten Schritt wurde eine hydrophobe Polydimethylsiloxan-

Tinte auf Basis eines kurzkettigen Octamethyltrisiloxans entwickelt, die die Komponenten von 

PDMS, des Katalysators und des Härters (Cyclosiloxan) stabil in Lösung hielt und bei geeig-

neter Lagerung bis zu 6 Monate lagerbar machte. Dieses Teilergebnis lieferte den zweiten Pro-

zessschritt für die sequenzielle Beschichtung von Oberflächen, für die Anwendung als photo-

akustischer Generator oder für gedruckte Elektronik. Die Anwendungen konnten wiederum in 

verschiedenen Veröffentlichungen beschrieben werden [230, 300]. Auf dieser Grundlage wurde 

ein gedruckter photoakustischer Generator angefertigt und erfolgreich eingesetzt [230]. Ebenso 

konnte der Einsatz der Tinte in anderen Bereichen der Wissenschaft gezeigt werden. Sowohl 

die Vorgehensweise als auch die Prozessschritte zur Herstellung solcher Tinten eignen sich für 

vielseitige Anwendungen. Durch die Kombination der photoakustischen Schichten mit einem 

geeigneten Ultraschalldetektor (Hydrophon) wurden im letzten Schritt der Arbeit mittels Ras-

terultraschallmikroskopie bildgebende Methoden eingesetzt, um das System zu erproben. Die 

Synthese der Tinten für die Anwendbarkeit konnte mehrfach nachgewiesen werden und eignet 

sich auch für industrielle Anwendungen, da eine Langzeitstabilität gewährleistet ist. Verbesse-

rungsmöglichkeiten und weitere Maßnahmen werden im Ausblick beschrieben. Damit konnten 

alle Forschungsfragen aus Kapitel 1 beantwortet werden. 

 

Forschungsfrage 1: Mit welchen Verfahren und Chemikalien ist es möglich, eine nicht-toxische 

Carbon Nanotube-Polydimethylsiloxan Dispersion und anschließend Schicht herzustellen ohne 

aufwändige Prozesse oder giftige Chemikalien zu verwenden und dabei trotzdem eine langzeit-

stabile Tinte zu generieren? 
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Die Antwort auf diese Forschungsfrage wird in Kapitel 2 und 3 beschrieben. In einem zweistu-

figen Prozess wurden zwei verschiedene Tinten entwickelt, welche durch ihre unterschiedli-

chen Eigenschaften eine gute Symbiose erzielten. Durch eine gründliche Untersuchung des 

Dispersionsverhaltens von Carbon Nanotubes in einer 0.1% Triton-X-100 wasserbasierten Sus-

pension konnte eine langzeitstabile CNT-PDMS-Tinte entwickelt werden. Durch die hydrophi-

len Eigenschaften der Tinte war das Beschichten auf rein hydrophoben Oberflächen sehr ein-

fach, da es zu keinem ungewünschten Verfließen oder Ausbreiten der Tinte kam. Dadurch blieb 

die Tinte immer an dem gewünschten Ort bei Einhalten der Sprüh- bzw. Druckparameter. Der 

zweite Schritt des zweistufigen Beschichtungsprozesses beinhaltete die Entwicklung einer 

langzeitstabilen PDMS-CA-Tinte, die auf einem kurzkettigen Polymer basierte und dadurch 

stark hydrophobe Eigenschaften hatte. Die Tinte führte nicht nur selbst PDMS mit, sondern 

auch den dazugehörigen Härter, was sie auch ohne die CNT-PDMS-Tinte einsetzbar machte. 

Ihre hohen hydrophoben Eigenschaften erlaubten es der PDMS-CA-Tinte in die CNT-PDMS-

Struktur einzudringen und ermöglichten so eine komplette Aushärtung der kompletten Schicht. 

Die verwendeten Materialien waren, anders als die Materialien, die sonst eingesetzt werden, für 

Mensch und Umwelt unbedenklich und konnten so unter normalen Umgebungsbedingungen 

mittels Tintenstrahldruck auf Oberflächen aufgebracht werden. Die Langzeitstabilität wurde 

anhand von Untersuchungen bei verschiedener Lagerungsbedingungen ermittelt. Die CNT-

PDMS-Tinte ist bei Lagerung bei 0°C über 2 Jahre haltbar. Bei einer Lagerung bei Raumtem-

peratur kam es zu Verdunstungsprozessen, was die Verhältnisse von Wasser, Triton-X-100, 

PDMS und CNT veränderte. Hier kam es bei genügend Verdunstung zu Ausfallserscheinungen 

der CNT und des PDMS in Form von Klumpenbildung. Die PDMS-CA-Tinte war bei geeigne-

ter Lagerung von 0°C maximal 6 Monate haltbar, da der Aushärteprozess von PDMS und dem 

Härter lediglich durch das Umschließen des kurzkettigen Polymers der einzelnen Bestandteile 

stark verlangsamt wurde. Nach einer bestimmten Zeit wird die Tinte immer aushärten. Bei La-

gerung bei Raumtemperatur war diese Tinte maximal einen Monat haltbar. Beide Tinten stellen 

eine Neuheit dar und tragen zur Schließung von wissenschaftlichen Lücken bei, da es vor allem 

bei der PDMS-CA-Tinte bisher keine langzeitstabilen Tinten gab.  

 

Forschungsfrage 2: Welche Beschichtungstechniken eignen sich zur Aufbringung der entwi-

ckelten nicht-toxischen Tinten zur Herstellung dünner CNT-PDMS Schichten für den Einsatz 

in der Photoakustik, welche schnell und effizient durchzuführen sind? 

Die Frage geeigneter Verfahren zur Beschichtung von Oberflächen wird in Kapitel 3 und 4 

einschlägig beschrieben. Der Fokus lag anfangs auf der Beschichtung mit einem Sprühbe-

schichtungsverfahren, das als Vorläufer für den Tintenstrahldruck diente. Bisherige Beschich-

tungsverfahren wurden in Kapitel 3 untersucht und durch die in dieser Arbeit entwickelten Ver-

fahren konnten wissenschaftliche Lücken geschlossen werden. Diese entwickelten Verfahren 

unterschieden sich deutlich von bisherigen Methoden. Durch die Beantwortung der For-

schungsfrage 1 durch Anwendung der Ansätze der grünen Chemie konnte das Risiko für 

Mensch und Maschine deutlich gesenkt und neue Möglichkeiten für Beschichtungsmethoden 

gefunden werden. Die Umsetzung für die Erzeugung von Carbon Nanotube-Polydimethylsilo-

xan Schichten für die Anwendung in der Photoakustik wurde das erste Mal mit einem 
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Tintenstrahldrucker erprobt, analysiert und durchgeführt, was über den aktuellen Stand des 

Wissens hinausgeht. Zusammenfassend konnten sehr dünne Schichten von 0,9 – 32,2 µm mit 

der Sprühbeschichtung erreicht werden, wobei die Transmissionskoeffizienten von 13,9% – 

0,0% bei einer Wellenlänge von 1047 nm lagen. Der erreichte Schalldruckpegel von bis zu 3,4 

MPa ist vergleichbar mit anderen Methoden und eignet sich so hervorragend als vereinfachte 

Methode zur Herstellung von CNT-PDMS-Schichten. Die Erweiterung dieses Verfahrens 

durch Ersetzen der Sprühbeschichtung mit einer Beschichtung mittels Tintenstrahldruck er-

zeugte Schichten von 2 – 4 µm bei Transmissionskoeffizienten von 19% – 21%. Der erzeugte 

Schalldruck lag bei 0,39 MPa – 0,54 MPa und bei Bandbreiten von 11,3 MHz – 12,7 MHz. 

Diese erfolgreiche Umsetzung der Beschichtungsmethoden mit den neu entwickelten Tinten 

beantwortet die Forschungsfrage vollständig.  

 

Forschungsfrage 3: Welche Anwendungen und Möglichkeiten bietet diese Art der Tinten und 

Schichten? Gibt es weitere Anwendungs- und Nutzungsmöglichkeiten auch außerhalb des di-

rekten Forschungsgebietes? Ist diese Art der Tinte auch nutzbar für die Industrie? 

Im letzten Schritt wurden verschiedene Anwendungsmöglichkeiten der Tinten und des Tinten-

strahldruckverfahrens aufgezeigt. Der Einsatz der Tinten in einem anderen Forschungsgebiet 

wurde gründlich analysiert und findet sich in Kapitel 4 und Kapitel 5 wieder. Sowohl Tinte als 

auch Druckverfahren wurden in der gedruckten Elektronik erfolgreich angewandt. Dazu wur-

den Mäanderstrukturen auf Polyimid (Kapton) gedruckt und auf ihre elektrischen und mecha-

nischen Eigenschaften untersucht. Mehrere Sensoren wurden dazu als Temperatursensor zwi-

schen 30°C - 80°C untersucht.  Der dabei ermittelte TCR-Wert von ~ − 0,066 % ∙ °𝐶−1 war 

etwas geringer als bei anderen Methoden, konnte aber durch die Einfachheit in der Herstellung 

überzeugen. Eine anschließende Untersuchung der gedruckten Mäanderstrukturen auf ihre Ei-

genschaften bei mechanischer Verformung zeigte, dass auch eine Anwendung als Biegesensor 

möglich ist. Eine Langzeituntersuchung wurde ebenfalls durchgeführt. Im zweiten Schritt der 

Anwendung wurden die gedruckten Schichten für den Einsatz in der Photoakustik untersucht 

und für bildgebende Maßnahmen eingesetzt. Die Ergebnisse dieser Untersuchung können in 

Kapitel 5 gefunden werden. Dazu wurden mehrere Prüfkörper gefertigt und untersucht. Die 

Ergebnisse zeigten, dass diese Art der Schichten sehr einfach, handhabbar, ohne viel Aufwand 

und erfolgreich für verschiedenste Möglichkeiten einsetzbar sind.  
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7. Ausblick 
 

Die in dieser Arbeit beschriebenen Methoden bieten eine Vielzahl von Möglichkeiten für neue 

Sensoren und Ultraschall-Generatoren. Zusätzlich tragen die Methoden und Materialien durch 

ihren nicht-toxischen Ansatz zu einer einfachen, gut handhabbaren, leichten Umsetzung und 

der Möglichkeit ohne Fachkenntnisse der chemischen Zusammensetzung bei vollständig tin-

tenstrahlgedruckten photoakustischen Generatoren sowie Sensoren zu fertigen. Einmalige An-

wendungsmöglichkeiten konnten erfolgreich gezeigt und veröffentlicht werden. Trotzdem gibt 

es noch einige Verbesserungs- und Erweiterungsmöglichkeiten. 

 

a) Verbesserung der Beschichtung von Glasplatten für die Verwendung mit Fasern 

Durch die Beschichtungsmöglichkeit von Glasplatten mittels Tintenstrahldrucken würde 

der enorme Aufwand wegfallen kurze Faserstücke zu beschichten. Anstatt der Beschichtung 

einzelner Fasern sollte eine Glasplatte mit einem Array ausgestattet und über ein Glasfaser-

bündel angesteuert werden. In Abbildung 69 wird ein erstes Konzept gezeigt.  

 

Abbildung 69: Konzept zur Umsetzung von gedruckten Arrays und Kopplung mit einem Fa-

serbündel, welches an einem geeigneten Laser angeschlossen ist 

 

b) Entwicklung eines faserbasierten Fabry-Perot-Interferometers zur Verbesserung der 

Kompaktheit des Komplettsystems 

Die Erfassung von Ultraschallwellen in der zerstörungsfreien Werkstoffprüfung und medizini-

schen Bildgebung wird heute noch immer vor allem mit piezoelektrischen Sensoren durchge-

führt. Piezoelektrische Ultraschallsensoren stellen zwar den aktuellen Stand der Technik dar, 

weisen aber zwei signifikante akustische Grenzen auf. Erstens erfordert die Erzielung der hohen 

akustischen Empfindlichkeit, die für große Abbildungstiefen erforderlich ist, piezoelektrische 

Elementgrößen im Millimeter- bis Zentimetermaßstab, die aufgrund der räumlichen Mittelung 

zu einer hohen Richtungsabhängigkeit bei MHz-Frequenzen führen. Das kann den kontrapro-

duktiven Effekt einer Verschlechterung des Signal-Rausch-Verhältnisses (SNR) und der 
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Bildqualität bei der photoakustischen Tomographie, der Puls-Echo-Bildgebung mit syntheti-

scher Apertur und anderen Techniken haben, die eine nahezu omnidirektionalen Reaktion er-

fordern. Zweitens erfordert die Erzielung hoher Empfindlichkeiten normalerweise Detektoren, 

die aus piezokeramischen Materialien hergestellt werden und in einer akustischen Resonanz 

betrieben werden müssen. Dies kann zu einem scharf begrenzten Frequenzgang führen, was 

eine getreue Darstellung der einfallenden akustischen Welle verhindert und letztlich die Bild-

qualität negativ beeinflussen kann. Optisch basierte Ultraschallsensoren bieten daher eine inte-

ressante und vielseitige Alternative zu den piezoelektrischen Sensoren, die bis heute noch do-

minant eingesetzt werden. Ein Aufbau eines Fabry-Perot-Interferometers ist in Abbildung 70 

gezeigt. Die Fertigung eines stabilen Transimpedanzwandlers ist dabei der Fokus [303, 304].  

 

 

Abbildung 70: Konzept zur Umsetzung eines faserbasierten Fabry-Perot-Interferometers per 

Goldbeschichtung (CVD) und Parylene-C Zwischenschicht [303, 304]. Dieses Hydrophon wird 

auch in dieser Form von der Firma „Precision Acoustics“ vertrieben. 

 

c) Verbesserung des Scansystems und der Auswertung  

Die in dieser Arbeit vorgestellten Methoden zur Herstellung einer CNT-PDMS Schicht zur 

Nutzung in der Photoakustik konnte zufriedenstellend durchgeführt werden. Das Scansystem 

konnte erfolgreich geplant und umgesetzt werden. Allerdings ist die Messzeit stark an die An-

steuerung der Motoren gekoppelt. Pro Minute sind deshalb je nach Auslastung des PCs zwi-

schen 6 und 10 Messungen möglich. Eine Nutzung von Motoren mit deutlich höherer Drehzahl 

kann diesen Prozess beschleunigen. Die Hauptzeit wird allerdings vom Speichervorgang mittels 

Oszilloskops benötigt, da das Programm auf Finalisierung der Mittelungen wartet. Bei dem 

bisherigen Stand ist eine Messgeschwindigkeit von bis zu 10 Messungen pro Minute möglich. 

Eine Nachauswertung der gespeicherten Dateien ist problemlos möglich, da diese nach einem 



7. Ausblick 

 

 
120 

 

geordneten, in Kapitel 5 beschriebenen System, gespeichert werden. Das bisher einfache Pro-

gramm zur Auswertung kann mit einem komplexen Programm ersetzt werden, mit dem Nach-

auswertungen wie SAFT („Synthetic aperture focusing technique“) oder FMC („Full Matrix 

Capture“) (mit Arrays) möglich sind. Ein so umgesetztes System bietet Spielraum für vielsei-

tige Anwendungsmöglichkeiten. 

 

d) Verbesserung des Druckvorgangs mit dem Dimatix Materials Printer DMP-2831 

Eine Optimierung des Druckvorgangs mit dem Materialdrucker wäre eine Verbesserung. Da 

schon ein Nachfüllen und Reinigen der Druckerkartuschen bzw. des Druckkopfs nicht vorge-

sehen ist und trotzdem in dieser Arbeit verwendet wurde, wäre eine Möglichkeit einen anderen 

Drucker mit auffüllbaren Patronen zu verwenden. Da die Viskosität der entwickelten Tinten bei 

ca. 1 cP liegt, würden auch andere Drucker in Frage kommen. Die Kosten einer Kartusche und 

eines Druckkopfs sind relativ hoch (60 – 100€ pro Kartusche), was zu erhöhten Kosten bei einer 

fehlerhaften Handhabung führt. Ein System, welches getestet werden sollte, ist der Epson Su-

recolor P400. 
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