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Dieser Aufsatz beschreibt den aktuellen Forschungsstand auf dem

Gebiet der tragbaren Elektronik (,,smarte* Textilien). Wir diskutieren
die hauptsdichlichen Anwendungsformen smarter elektronischer Tex-
tilien zur Erzeugung, Speicherung und Nutzung von Elektrizitit mit
dem Fokus auf funktionellen Materialien. Ein weiterer wichtiger As-
pekt ist die Integration dieser Einzelfunktionen. Verbleibende Her-

ausforderungen werden aufgezeigt und Hinweise fiir zukiinftige Ent-

wicklungsrichtungen gegeben.

1. Einfiihrung

Textilien haben seit jeher die zivilisatorische Entwicklung
des Menschen begleitet, angefangen von einfachen Fellen,
iiber webfahige Materialien wie Seide und Baumwolle, bis hin
zu modernen Synthetikfasern wie Nylon und Kevlar. Vor dem
Hintergrund der elektronischen Revolution bieten sich nun
vollig neue Perspektiven fiir die Entwicklung funktioneller
Textilien. Eine faszinierende Vorstellung sind z.B. strom-
erzeugende Kleidungsstiicke, die mechanische Energie oder
Sonnenenergie in Elektrizitit umwandeln und damit tragbare
elektronische Gerdte wie Smartphones selbstindig aufladen
konnen. Eine andere Idee sind Textilien mit integrierten
elektronischen Funktionseinheiten wie Displays oder Senso-
ren. Tatsdchlich stoBen diese Technologien auf ein grofies
allgemeines Interesse, und verschiedenste Funktionalitdten
sind bereits in Form smarter Textilien realisiert worden.

Klar ist dabei, dass herkommliche, planare Systeme nicht
den Anforderungen tragbarer elektronischer Funktionsein-
heiten geniigen konnen. Dementsprechend wurden grof3e
Anstrengungen unternommen, um organische Solarzellen
sowie thermoelektrische und piezoelektrische Bauelemente
in Textilien einzuarbeiten. Nehmen wir z.B. die organische
Solarzelle: Die Ausgangsleistung einer planaren Solarzelle
schwankt normalerweise mit dem Einfallswinkel des Lichts,
was fiir bestimmte Anwendungsformen problematisch sein
kann. Hierfiir wurden Solarzelltextilien entwickelt, die eine
stabile, vom Lichteinfallswinkel unabhédngige Ausgangsleis-
tung zeigten. Als zweites Beispiel wurden elektrochemische
Energiespeichereinheiten wie Lithiumionenbatterien und
Superkondensatoren in Textilien eingearbeitet und zeigten
hohe elektrochemische Leistungen. Ein dritter Fall sind
strombetriebene Elemente wie Farbdisplays und Aktuatoren,
die ebenfalls in effizienter Weise in Kleidungsstiicke einge-
arbeitet worden sind. In jlingerer Zeit werden zudem Versu-
che unternommen, die genannten Funktionalitidten in elek-
tronischen Textilien zu kombinieren.

Verglichen mit herkommlichen planaren und massiven
Strukturen bietet die Textilstruktur spezielle Vorteile. Nor-
male elektronische Baueinheiten sind unelastisch; planare
elektronische Bauelemente konnen zwar in Form diinner
Filme hergestellt werden, die dann flexibel sind, allerdings
lassen sie sich im Allgemeinen nur in eine Richtung verfor-
men, und oft versagen sie beim Verdrehen oder anderen
starken Verformungen. Hingegen besteht eine smarte Textilie
typischerweise aus Fasern, die starke und komplexe Verfor-
mungen gut und mit hoher Stabilitédt vertragen. Smarte Tex-
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tilien sind auBerdem weich und konnen sich gut an ge-
kriimmte Oberfldchen anschmiegen, was mit massiven oder
planaren Bauelementen ebenfalls schwer gelingt. Nicht zu-
letzt ist das geringe Gewicht smarter Textilien ein wichtiger
Aspekt in der Mikroelektronik.

Die verschiedenartigen Funktionalitdten smarter Textili-
en wurden durch die Verwendung unterschiedlicher funktio-
neller Materialien realisiert. Zum Beispiel wurden photo-
aktive Materialien in Fasern oder Textilelektroden integriert,
um Solarzellen zur Elektrizitdtserzeugung herzustellen.
Elektrochemisch aktive Materialien wurden zur Fertigung
von Energiespeicherelementen verwendet, und auch Sensor-
materialien, die elektrisch betriebene Farb- oder Gestalt-
anderungen generieren, wurden benutzt. Durch die Kombi-
nation verschiedener Materialien konnten multiple Funktio-
nalitdten generiert werden.

Der Schwerpunkt dieses Aufsatzes liegt daher auf den
funktionellen Materialien fiir die Herstellung smarter elek-
tronischer Textilien. Wir betrachten Systeme fiir die Strom-
erzeugung, die Energiespeicherung und fiir Farbdisplays und
Aktuatoren, die elektrisch betrieben werden. Ein weiterer
Fokus liegt auf der Integration/Kombination verschiedener
Funktionalitdten. Gegenwirtige Herausforderungen werden
ebenfalls thematisiert, um zukiinftige Forschungsrichtungen
aufzuzeigen.
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2. Elektrizitdtserzeugende Textilien

Elektronische Gerite bendtigen Strom, deshalb beginnen
wir unsere Diskussion mit smarten Textilien, die Strom aus
anderen Energiequellen erzeugen. Die am leichtesten ver-
fiigbaren Energieformen, die wir aus der Umwelt beziehen
konnen, sind Licht, Wiarme und mechanische Energie. Der
photovoltaische, thermoelektrische und piezoelektrische
Effekt konnen genutzt werden, um Sonnenlicht, Schwan-
kungen der Umgebungstemperatur bzw. Bewegungsenergie
in elektrische Energie umzuwandeln.?! Diese Effekte sind
am besten erforscht und werden nachstehend diskutiert.

2.1. Umwandlung von Licht

Der photovoltaische Effekt erzeugt Elektrizitédt aus Licht
und ist iiber Jahrzehnte intensiv erforscht worden. Elektronen
im Valenzband absorbieren Lichtenergie und werden in das
Leitungsband angeregt, wo sie sich frei bewegen konnen. Im
Leitungsband wandern die angeregten Elektronen bis zu
einer Kontaktfldche, wo sie tiber ein vorhandenes Potential in
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ein anderes Material transportiert werden und so einen
elektrischen Strom erzeugen.”! Solarzellen sind das h4ufigste
Bauelement, um diesen Prozess zu realisieren. Wihrend die
herkommlichen Solarzellen planar sind, existieren mittler-
weile Solarzellen der dritten Generation, einschlieBlich
farbstoffsensibilisierten Solarzellen (DSSCs), Polymersolar-
zellen und Perowskitsolarzellen, die durch losungsbasierte
Verfahren in photovoltaische Textilien integriert werden
konnen. Typischerweise werden diese Solarzellen der dritten
Generation zunichst auf faserformige Substrate aufgebracht,
die dann zu photovoltaischen Textilien gewoben werden.!

2.1.1. Faserférmige Solarzellen

Es existieren zwei Hauptarchitekturen von faserformigen
Solarzellen: gedrehte und koaxiale Strukturen. Bei der ge-
drehten Struktur wird das photoaktive Material auf einer
Faserelektrode abgeschieden und anschlieBend mit einer
weiteren Faserelektrode eingedreht (Abbildung 1a und b).
Bei der koaxialen Struktur wird eine diinne Schicht des
Elektrodenmaterials auf der mit dem photoaktiven Material
beschichteten Faserelektrode abgeschieden (Abbildung 1c).
Die gedrehte Struktur ist besser geeignet fiir die kontinuier-
liche Produktion und wurde in den letzten Jahren am meisten
untersucht, wihrend die koaxiale Struktur héufig als Modell
fiir neue photovoltaische Bauelemente erforscht wird, die
dem schichtférmigen Design konventioneller planarer
Strukturen nachempfunden sind.

Eine Vielzahl von Materialien wurde in Faserelektroden
verarbeitet. Anfianglich wurden vor allem Metalldridhte als
Faserelektroden verwendet, aufgrund ihrer hohen elektri-
schen Leitfihigkeit und niedrigen Kosten.’! Zum Beispiel
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Abbildung 1. Faser- und textilférmige Solarzellen: a) Gedrehte faserférmige Farbstoffsolarzelle basierend auf einem Ti-Draht und einer CNT-Faser.
b) Gedrehte faserférmige Polymersolarzellen. c) Koaxiale faserférmige Perowskitsolarzelle. MAPbl; = CH;NH;Pbl;, OMeTAD =2,2',7,7'-Tetrakis-
(N, N-di-para-methoxyphenylamin)-9,9-spirobifluoren. d) Konzept einer nihbaren organischen photovoltaischen Zelle auf einer Textilelektrode.

e) Produktion eines DSSC-Textils aus CNT-Fasern und Ti-Drahten. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [7,14,16,21,26], Copyright 2012 Wiley-VCH;

2014 Wiley-VCH; 2014 Wiley-VCH; 2014 Elsevier; 2014 Wiley-VCH.

wurde ein Edelstahldraht mit TiO,-Nanopartikeln als Ar-
beitselektrode beschichtet und dann mit einem Platindraht als
Gegenelektrode eingedreht, um eine faserférmige DSSC zu
erzeugen.’! Allerdings losten sich die aufgetragenen TiO,-
Nanopartikel leicht ab, und der Wirkungsgrad des Bauele-
ments ging insbesondere beim Biegen der Faser schnell nach
unten. Um die Eigenschaften zu verbessern, wurden TiO,-
Nanorohren direkt auf einem Titandraht geziichtet (Abbil-
dung 1a)."" Allerdings entstanden beim Eindrehen ungiins-
tige Liicken zwischen den Metalldrdhten. Aus diesem Grund
wurde eine der Metallelektroden, z.B. der Platindraht,®
durch eine flexible Polymerfaser ersetzt, deren niedrige
elektrische Leitfahigkeit jedoch ebenfalls den Wirkungsgrad
der Faser minderte. In jiingsten Forschungen wurden Koh-
lenstoffnanomaterialien wie Kohlenstoffnanoréhren (CNTs)
und Graphen als Fasermaterialien verwendet, die gleichzeitig
iiber eine hohe elektrische Leitfdhigkeit, hohe Zugfestigkeit
und hohe elektrokatalytische Aktivitit verfiigen.”* Eine fa-
serformige DSSC aus zwei eingedrehten CNT-Fasern zeigte
einen relativ niedrigen Wirkungsgrad von 2.94%.' Der
Wirkungsgrad konnte auf 8.36 % gesteigert werden, indem
ausgerichtete TiO,-Nanorohren auf einem Ti-Draht als Ar-
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beitselektrode geziichtet und Platinnanopartikel auf der
CNT/Graphen-Hybridfaser als Gegenelektrode abgeschie-
den wurden."V! Die ausgerichtete Struktur der TiO,-Nano-
rohren, die hohe Beladung mit Platinnanopartikeln und die
interagierenden CNT- oder Graphenstrukturen des Kohlen-
stoffnanomaterials tragen zur verbesserten photovoltaischen
Leistung bei.

Die ersten faserformigen DSSCs enthielten typischer-
weise einen fliissigen Elektrolyten, der eventuell auslaufen
kann. Um dieses Problem zu vermeiden, wurden Versuche
unternommen, den fliissigen Elektrolyten zu ersetzen, dabei
sank allerdings der Wirkungsgrad deutlich auf 3.51%.0') Um
einen hoheren Wirkungsgrad bei besserer Stabilitdt zu er-
zielen, wurden daher reine Festkorpersolarzellen in Faser-
form hergestellt (Abbildung 1b)."*'¥! Ein kontinuierlicher
losungsbasierter Prozess wurde verwendet, um eine faserfor-
mige gedrehte Polymersolarzelle mit einem Wirkungsgrad
von 3.8% aus einem photoaktiven polymerbeschichteten
Elektrodenkern und einem weiteren Elektrodenmaterial
herzustellen.'” Der Wirkungsgrad dieser Faser war iiber
lange Zeitraume stabil und wurde auch beim Verbiegen nicht
beeintréchtigt. Fiir praktische Anwendungen werden aller-

www.angewandte.de

Chemie

6251


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

6252

dings hohere Wirkungsgrade bendtigt, und es gibt derzeit
grofBe Anstrengungen, neue Faserelektroden einzufithren und
die Solarzellstrukturen zu optimieren.

In jiingster Zeit werden Perowskitsolarzellen mit ihrem
deutlich hoheren Wirkungsgrad als DSSCs und Polymer-
solarzellen intensiv erforscht. Insbesondere wurden auch
Versuche unternommen, Perowskitsolarzellen in Faserform
zu verarbeiten. So wurde z.B. eine koaxiale faserformige
Perowskitsolarzelle hergestellt, indem zunichst eine Kom-
paktschicht, eine mesopordse TiO,-Schicht und ein Perows-
kit-Sensibilisator (CH;NH;PbL) auf einer Edelstahlelektrode
abgeschieden wurden. AnschlieBend wurde ein Lochtrans-
portmaterial abgeschieden und die Faser mit einer transpa-
renten CNT-Schicht als Kathode umwickelt (Abbil-
dung 1¢).' Ein Wirkungsgrad von 3.3 % wurde erreicht, man
geht aber davon aus, dass dieser Wert durch Verwendung
anderer Elektrodenmaterialien und optimierte Temperpro-
zeduren noch gesteigert werden kann.

Die Herstellung streckfahiger Solarzellen ist ein wichtiger
Aspekt. Eine streckfdhige faserformige DSSC wurde herge-
stellt, indem ein modifizierter Ti-Draht um eine mit ausge-
richteten CNT-Schichten umwundene Gummifaser gewickelt
und anschlieBend ein photoaktives Material aufgebracht
wurde.'"”! Die Solarzelle lieferte einen Wirkungsgrad von
7.13%, die beim vielmaligen Strecken um 30 % beibehalten
blieb. Stabilitdt und Haltbarkeit konnten weiter verbessert
werden, indem der fliissige Elektrolyt mit einem Gel aus
einem Polymer und einer ionischer Fliissigkeit ersetzt wurde.
Die so hergestellte DSSC konnte bei Temperaturen bis 300 °C
betrieben werden, bei einem allerdings erniedrigten Wir-
kungsgrad.'® Eine typische streckfihige faserformige Poly-
mersolarzelle wurde durch Wickeln einer CNT-Schicht um
eine federformige modifizierte Ti-Drahtelektrode hergestellt,
die auf einem elastischen Fasersubstrat aufgebracht war; auf
dem Ti-Draht befand sich noch eine Schicht eines photoak-
tiven Materials."”! Der Wirkungsgrad der Zelle betrug zwar
nur 1.23 %, blieb dafiir aber nach 1000-maligem Biegen oder
bei einer Streckung iiber 30 % nahezu unverdndert. Diese
streckfahigen faserformigen Solarzellen konnen weiter zu
streckfdhigen Textilien fiir tragbare Anwendungen verwoben
werden.

2.1.2. Gewebeartige Solarzellgewebe

Photovoltaische Textilien konnen entweder aus faserfor-
migen Solarzellen gewoben oder direkt aus Textilien auf der
Basis von Polymerfasern hergestellt werden. Da solche Po-
lymertextilien niedrige elektrische Leitfdhigkeiten aufweisen
oder sogar isolierend sind, muss {iblicherweise vor der Ab-
scheidung des photoaktiven Materials eine leitfihige Be-
schichtung, z.B. aus einem Metall wie Silber und Gold oder
aus Kohlenstoffnanomaterialien, aufgetragen werden.?*??!
Zum Beispiel zeigte eine Polymersolarzelle, die aus einer
Lochtransportschicht aus Poly(3,4-ethylendioxythio-
phen):Poly(styrolsulfonat) (PEDOT:PSS), einer photoakti-
ven Schicht und einer transparenten LiF/Al-Elektroden-
schicht auf silbermodifiziertem Textil bestand, einen Wir-
kungsgrad von 0.33%." Der Wirkungsgrad konnte durch
Optimierung der Materialien auf 1.8% gesteigert werden,
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wenn MoO; als Lochtransportschicht, ZnO als Elektronen-
transportschicht und Indiumzinnoxid als Elektrode verwen-
det wurden (Abbildung 1d).?" Kiirzlich wurde ein reduzier-
tes Graphenoxid als Gegenelektrode auf Baumwollstoff auf-
getragen, um eine DSSC mit einem noch hoheren Wir-
kungsgrad von 2.52% zu erhalten.?

Verschiedenste Metalldrdhte konnen zu Textilelektroden
gewoben werden, die deutlich bessere elektrische Leitfahig-
keiten aufweisen als Polymertextilien. Zum Beispiel wurden
ausgerichtete TiO,-Nanorohren senkrecht auf ein Ti-Gewebe
als Arbeitselektrode einer Polymersolarzelle aufgewach-
sen,” und ZnO-Nanostibe wurden auf einem Edelstahl-
draht-basierten Gewebe als Arbeitselektrode einer DSSC
geziichtet.” Ein typisches DSSC-Gewebe, das aus dem mit
TiO, beschichteten Metall, einem mit Platin-Nanopartikeln
beschichteten Kohlenstoffgarn und einem Acetonitril-Elek-
trolyten hergestellt wurde, erzielte einen leicht erhohten
Wirkungsgrad von 2.63%.! Allerdings war es notig, Platin-
Nanopartikel auf dem leitfahigen Gewebe aufzubringen, um
die katalytische Aktivitdt der Gegenelektrode im DSSC-
Gewebe zu verbessern.**>!

Ausgerichtete CNT-Fasern wurden aufgrund ihrer hohen
elektrischen Leitfdhigkeit, hohen Zugfestigkeit und guten
katalytischen Aktivitidt ausgiebig erforscht und auch zu Ge-
webeelektroden verwoben, welche die giinstigen Eigen-
schaften des Materials behalten. Eine DSSC aus einem als
Gegenelektrode fungierenden Gewebe aus CNT-Fasern, das
auf ein Ti-Gewebe mit senkrechten TiO,-Nanorohren abge-
legt wurde, zeigte einen sehr guten Wirkungsgrad von 3.67 %,
der beim Biegen des Stoffs erhalten blieb (Abbildung 1e).?"!

Zusammengefasst verfiigen organische Solarzellen iiber
eine elegante Struktur bestehend aus Arbeitselektrode,
Elektronentransportschicht, elektronenaktivierter Schicht,
Lochtransportschicht und Gegenelektrode in sequenzieller
Abfolge. Die verwendeten Materialien sollten passende
Energiebédnder besitzen. Obwohl die neuartigen Perowskit-
solarzellen hohe Wirkungsgrade erzielen, sind sie in Faser-
oder Gewebeform noch nicht sehr leistungsfdhig, da ihre
Morphologien auf nichtplanaren Substraten schwer zu kon-
trollieren sind. Polymersolarzellen lassen sich leicht an das
Faser- oder Gewebeformat anpassen, jedoch sind ihre Leis-
tungsdaten schwach. Fiir DSSCs wurden Wirkungsgrade von
iiber 9 % mit Fasermaterialien erreicht, ein Hindernis ist hier
jedoch die Verwendung von Fliissigelektrolyten. Das Versie-
geln von Fasermaterialien ist ein schwieriger und komplexer
Prozess, und ein mogliches Auslaufen des fliissigen Elektro-
lyten bringt Sicherheitsprobleme mit sich, insbesondere bei
Kleidungsstiicken.

2.2. Umwandlung von Wirmeenergie

Um Wirmeenergie in elektrische Energie umzuwandeln,
nutzt man im Allgemeinen den thermoelektrischen Effekt
(Seebeck-Effekt), der einen Temperaturgradienten (d7/dx) in
eine elektrische Spannung verwandelt. Hohe Temperatur-
gradienten oder -fluktuationen sind bevorzugt,””! weshalb
thermoelektrische Bauelemente eher selten in tragbaren
Elektronikelementen verwendet werden. Es wire aber ein
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vielversprechender Ansatz, wenn man die geringen Wérme-
gradienten des menschlichen Korpers nutzen konnte, um ef-
fektiv Strom zu erzeugen.” Im folgenden Abschnitt stellen
wir einige Prototypen vor, die zu stromerzeugenden Textilien
entwickelt werden konnten.

2.2.1. Thermoelektrizitiit

Ein thermoelektrischer Elektrizititsgenerator hat einen
einfacheren Aufbau als eine Solarzelle. Er besteht im We-
sentlichen aus einem thermoelektrischen Material und posi-
tiven/negativen Elektroden. Es gibt zwei Methoden fiir die
Herstellung thermoelektrischer Textilien; im einen Fall
werden konventionelle sprode thermoelektrische Materialien
auf einem flexiblen Substrat aufgebracht, im zweiten Fall wird
das flexible thermoelektrische Material direkt verwendet.

In einem typischen Herstellungsprozess basierend auf
konventionellen thermoelektrischen Materialien wurden
Bi,Te;-Scheiben vom n-Typ und Sb,Te;-Scheiben vom p-Typ
zunéchst abwechselnd auf ein Glasgewebe gedruckt (Abbil-
dung 2a). Ein im Polydimethylsiloxan-Elastomer eingebet-
teter Cu-Film wurde zur Verschaltung verwendet. Das so
hergestellte Bauelement mit acht Thermopaaren lieferte eine
hohe Ausgangsleistungsdichte von 3.8 mWcm ? bei AT=
50 K.?1 Allerdings sind konventionelle thermoelektrische
Materialien wie Bi,Te; und PbTe sprode, giftig und
schwer, "2

Neuartige flexible CNT/Polymer-Gewebe wurden zur
Erzeugung von Thermoelektrizitit eingefiihrt.” Gewebe

Querschnitt (Bi2Te3)

X

500 pm

Aufsitze

Querschnitt (Sb2Te3)

500 pm

vom p- und n-Typ wurden durch Funktionalisierung der
Kontaktstellen in CNT-Matten hergestellt. Die thermoelek-
trischen Module wurden durch serielle elektrische Verschal-
tung der p- und n-CNT-Filme mit Al-Folien unter Verwen-
dung eines Silberadhésivs erhalten. Eine serielle Verschal-
tung von acht Modulen erreichte eine thermoelektrische
Spannung von 9.3 mVK™'. Das thermoelektrische Bauele-
ment lieferte insgesamt eine Spannung von 150 mV. Ein ein-
facheres thermoelektrisches Gewebe wurde aus einem
mehrlagigen Verbundmaterial aus CNTs und Poly(vinyli-
denfluorid) (PVDF) hergestellt.”” Es bestand aus abwech-
selnden Stapeln von n- und p-leitenden Schichten mit einer
dazwischenliegenden isolierenden PVDF-Schicht (Abbil-
dung 2b). 30 leitfahige Schichten erzeugten eine thermo-
elektrische Spannung von rund 240 pVK™.

Finige Anstrengungen wurden unternommen, um die
Leistung von Thermoséulen zu erforschen, die direkt auf der
Haut aufgebracht oder in Kleidungsstiicke integriert
wurden.® Die erzeugten Leistungen lagen im Bereich von 5
bis 0.5 mW bei Umgebungstemperaturen von 15 bis 27°C. Es
bedarf weiterer Forschungen, um hohere Ausgangsleistungen
zu erreichen.

2.2.2. Pyroelektrizitdt

Ein pyroelektrischer Stromgenerator dhnelt im Aufbau
einem thermoelektrischen Generator. Als aktive Kompo-
nente dient ein pyroelektrisches Material, und die Funkti-
onsweise basiert auf der Wéarmediffusion. Es gibt zwei

Graphen

CNT/PDMS

Abbildung 2. a) Kristallstruktur von Bi,Te; und Sb,Te;, SEM-Bilder der gedruckten Bi,Te;- und Sb,Te;-Filme auf einem Glasgewebe und eine Photo-
graphie des resultierenden textilartigen thermoelektrischen Bauelements. b) Ein flexibles thermoelektrisches Bauelement basierend auf einer
mehrlagigen Struktur aus PVDF- und CNT/PVDF-Filmen. c) Aufbau des hoch streckfihigen piezoelektrischen Nanogenerators mit einer mikrosko-
pisch gemusterten Struktur. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [29,32,36], Copyright 2014 RSC; 2012 ACS; 2014 Wiley-VCH.

Angew. Chem. 2016, 128, 6248 — 6277

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

www.angewandte.de

An dte


http://www.angewandte.de

GDCh
~—

6254

Hauptstrategien zur Erhohung des pyroelektrischen Stroms:
Erhohen von d7/df und Erhohen des pyroelektrischen Koef-
fizienten des aktiven Materials.” Im Fall flexibler pyroelek-
trischer Generatoren wird die Leistung zumeist iiber die Er-
hohung von d77/dt durch Strukturoptimierungen gesteigert, da
es nur wenige flexible pyroelektrische Materialien gibt.

Man hat erkannt, dass eine nur partiell bedeckte Elek-
trode eine hohere Wiarmediffusion ermoglicht als vollstdndig
bedeckte Elektroden. Mikroskopisch gemusterte und unge-
musterte Ti/Al-Elektroden wurden auf den zwei Seiten eines
PVDF-Films abgeschieden, um ein pyroelektrisches Bauele-
ment herzustellen.” Es erzeugte 66.9 uJ cm™ pro Zyklus bei
einer Oszillationstemperatur von 2.8°C. Leerlaufspannung
und Kurzschlussstrom einer zu 45% bedeckten Elektrode
waren um 380% bzw. 420% hoher als bei einer vollstandig
bedeckten Elektrode. Der pyroelektrische Generator mit
mikroskopisch gemusterter Struktur erwies sich als gut bie-
gefihig (Abbildung 2c).*!

Thermoelektrische und pyroelektrische Generatoren
haben einen dhnlichen und relativ einfachen Aufbau beste-
hend aus einer funktionellen Schicht, die mit positiven und
negativen Elektroden verschaltet ist. Aus praktischer Sicht
eignen sich thermoelektrische Generatoren besser fiir trag-
bare Bauelemente, da zwischen menschlichem Korper und
Umgebung meist eine natiirliche Temperaturdifferenz vor-
handen ist. Allerdings ist eine gro3e Zahl von seriell oder
parallel geschalteten Generatoreinheiten erforderlich. Dar-
iiber hinaus besteht nach wie vor ein Bedarf an hochleis-
tungsfahigen flexiblen thermoelektrischen Materialien.

2.3. Umwandlung von mechanischer Energie

Uber den piezoelektrischen Effekt wird mechanische
Energie in elektrische Energie umgewandelt. Der Effekt
beruht darauf, dass sich die Polarisation und damit die
Oberflachenladungsdichte des piezoelektrischen Materials
andert, wenn eine mechanische Kraft einwirkt. Energieer-
zeugende Bauelemente, die auf Grundlage des piezoelektri-
schen Effekts funktionieren, werden seit Jahrzehnten er-
forscht.®**! Thr Aufbau ist einfach und besteht aus dem pie-
zoelektrischen Material und positiven/negativen Elektroden.
Zuriickliegende Studien haben gezeigt, dass ein hoher pie-
zoelektrischer Koeffizient des aktiven Materials und die Art
der Verschaltung (seriell oder parallel) entscheidende Fak-
toren fiir die Leistung des Bauelements sind."**¢ Ubli-
cherweise werden alternierende Stréme und Spannungen in
einem Zyklus von mechanischer Verformung und Entspan-
nung produziert. 2008 wurde ein faserformiger piezoelektri-
scher Nanogenerator (PENG) mit direkter Stromausgabe
vorgestellt.*) In der Folge wurden faser- und gewebeartige
PENGs mit steigendem Interesse erforscht.

2.3.1. Faserformige piezoelektrische Generatoren

Der oben erwéhnte faserformige PENG wurde durch ra-
diale Kristallisation von piezoelektrischen ZnO-Nanodréhten
auf Kevlar-Fasern hergestellt (Abbildung 3).“” Die Nano-

drihte waren an den Spitzen separiert, unten aber eng ver-

www.angewandte.de

Aufsitze

© 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

An dte

Chemie

bunden. Der Abstand zwischen den Nanodréhten betrug
einige hundert Nanometer, was grofl genug ist, damit ein
Verbiegen stattfinden kann und ein piezoelektrisches Poten-
tial erzeugt wird. Durch Eindrehen zweier Hybridfasern
wurde der PENG hergestellt, der Energie durch Ziehen/
Loslassen der Feder produzierte. Fiir ein aus der Faser her-
gestelltes Gewebe wurde eine Leistungsdichte von 4-16 mW
pro Quadratmeter prognostiziert.

Eine Kern-Hiille-Struktur wurde zur Bildung eines fa-
serformigen PENG entwickelt, der unter einer sinusférmigen
axialen Zugspannung betrieben wurde.*”? Als Hiillmaterial
wurde PVDF verwendet, den Kern bildete ein leitfdhiges
Verbundmaterial aus Carbon Black und hochdichtem Poly-
ethylen. Ein Biindel aus 24 PENG-Fasern produzierte eine
Spannung von 4 V unter einer sinusformigen axialen Zug-
spannung von 0.07%. Fir die mittlere Leistung wurden
15 nW bei einer Linge von 25 mm errechnet.

Um bessere Leistungsdaten zu erzielen, wurde ein faser-
formiger Hybrid-PENG durch Abscheidung einer PVDF-
Schicht auf einem ZnO-Nanodraht hergestellt (Abbil-
dung 3b).! Das PVDF wirkt gleichzeitig als Schutzschicht
und piezoelektrisches Material. Ein Au-Film wurde zusitzlich
auf einer Hilfte der Oberfldche abgeschieden und diente als
Elektrode zur Polung des PVDF. Danach wurde das PVDF
entlang der c-Achse der ZnO-Nanodréihte gepolt, um die
piezoelektrischen Dipole in der aktiven piezoelektrischen
Schicht auszurichten. Ein faserformiger Hybrid-PENG einer
Lénge von 2 cm wurde auf dem Arm eines Probanden ap-
pliziert, der durch Beugen und Strecken im Winkel von 90°
eine Spannung von 0.1V, eine Stromdichte von 10 nAcm™?
und eine Leistung von 16 uW cm > erzeugte.

PENGs konnen mit anderen Arten von Nanogeneratoren
wie triboelektrischen Generatoren kombiniert werden, um
eine effizientere Aufnahme der mechanischen Energie zu
erreichen.” In einem typischen Bauelement bildete der
triboelektrische Nanogenerator den Kern, der mit dem
PENG unter Bildung einer koaxialen Struktur ummantelt
wurde. Der PENG fiihrte nicht nur zu einer effizienteren
Aufnahme von mechanischer Energie, sondern erzeugte auch
dann einen elektrischen Strom, wenn der triboelektrische
Nanogenerator nicht arbeitete. Die triboelektrischen und
piezoelektrischen Nanogeneratoren produzierten Leistungs-
dichten von 42.6 bzw. 102 mWm™

2.3.2. Gewebeartige piezoelektische Generatoren

Piezoelektrische Textilien wurden aus Fasern mit darauf
abgeschiedenen ZnO-Nanodrihten hergestellt.*)  Zwei
Arten von Fasern wurden miteinander verwoben, eine mit
abgeschiedenen ZnO-Nanodrihten, die andere mit abge-
schiedenen ZnO-Nanodréhten und einer zusitzlichen Palla-
diumschicht. In Abhéngigkeit der gekoppelten piezoelektri-
schen und Halbleitereigenschaften des ZnO erzeugten die
Textilien Elektrizitdt unter Einwirkung kleinster mechani-
scher Kréfte wie Wind und Schall. Die Leistung des piezo-
elektrischen Textils war relativ niedrig, mit einer Leerlauf-
spannung von 3 mV und einem Kurzschlusstrom von 17 pA.
Um bessere Leistungsdaten zu erzielen, wurden piezoelek-
trische Textilien aus flexiblen piezoelektrischen PVDF-
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Abbildung 3. Faserfsrmige und textilartige piezoelektrische Nanogeneratoren. a) Faserférmiger piezoelektrischer Nanogenerator basierend auf
zwei mit ZnO-Nanodrihten beschichteten Fasern. b) Faserférmiger piezoelektrischer Hybrid-Nanogenerator mit ZnO-Nanodrihten und einer mit
PVDF beschichteten Faser. c) SEM-Bild (Querschnitt) eines piezoelektrischen Gewebes mit dreidimensionalem Abstandhalter. d) Aufbau eines
integrierten piezoelektrischen Nanogenerators aus Papier mit ZnO-Nanostidbchen auf faltbarem Cellulosepapier. Abdruck mit Genehmigung aus
Lit. [40, 45,50, 53], Copyright 2008 Nature; 2012 Wiley-VCH; 2014 RSC; 2011 Wiley-VCH.

Fasern hergestellt.””! PVDF-Filamente wurden durch ein
Spinnverfahren produziert und mit einer Polung versehen.
Das piezoelektrische PVDF enthielt einen hohen Anteil der
B-Phase von fast 80 %, was giinstig fiir den piezoelektrischen
Effekt ist. Die PVDF-Filamente wurden zu einem dreidi-
mensionalen Stoff verwoben, der zwischen zwei silberbe-
schichteten Polyamidelektroden eingelagert wurde (Abbil-
dung 3¢). Unter mechanischen Driicken von 0.02-0.10 MPa
wurden Leistungsdichten im Bereich 1.10-5.10 uWcm ™2 er-
zielt.

Neben dem Verweben piezoelektrischer Fasern kann ein
piezoelektrisches Textil auch durch direktes Erzeugen pie-
zoelektrischer Materialien auf Textilelektroden hergestellt
werden. Eine silberbeschichtetes Baumwolltextil wurde als
Elektrode fiir die Ziichtung von ZnO-Nanostibchen zur
Herstellung eines PENG verwendet.”!! Eine mittlere Span-
nung von 9-9.5mV wurde erhalten. Dieses energiegewin-
nende Textil wurde weiter verbessert, indem ZnO-Nanona-
deln auf einem kommerziellen leitfahigen Textil geziichtet
wurden.? Das piezoelektrische Potential betrug iiber 45 mV,
und der Strom tiber 150 pA. Papier wurde ebenfalls als viel-
versprechendes Substrat fiir PENGs untersucht, typischer-
weise in einer Sanwichkonfiguration (Abbildung 3d), d. h. mit
einem metallbeschichteten Zellulosepapier unten, ZnO-Na-
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nostdbchen in der Mitte und Au-beschichtetem Zellulosepa-
pier oben.”¥ Es produzierte Elektrizitit bei Druckeinwirkung
senkrecht zum PENG mit einer Stromdichte von ungeféahr
2.0 yAcm 2

Zusammengefasst sind ZnO und PVDF die einzigen
piezoeletrischen Materialien, die fiir faserformige und textil-
artige piezoelektrische Nanogeneratoren geeignet sind.
PVDF kann zu flexiblen Fasern gezogen werden, deren
Leistung aber deutlich verbessert werden muss, um fiir
praktische Anwendungen in Frage zu kommen. ZnO hat zwar
einen niedrigere piezoelektrische Konstante im Vergleich zu
anderen Keramikmaterialien wie PbTiO; und PbZrTiOj, ist
aber weitaus sicherer. Ein weiterer Vorteil von ZnO ist, dass
die Synthesen verschiedenster ZnO-Morphologien auf ver-
schiedenen Substraten gut ausgereift sind. Nicht zuletzt kann
ZnO gleichzeitig piezoelektrische und Halbleitereigenschaf-
ten besitzen, was eine direkte Strom- und Spannungsausgabe
erlaubt.

3. Textilien fiir die Elektrizitdtsspeicherung

Textilien fiir die Energiespeicherung sind wichtige Kom-
ponenten im Bereich der tragbaren Elektronik. Lithium-
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ionenbatterien und Superkondensatoren stellen mit ihren
hohen Energie- und Leistungsdichten die beiden wichtigsten
Formate fiir die Elektrizititsspeicherung dar, und beide

wurden in Textilien fiir die Energiespeicherung eingearbei-
tet.[54~56]

3.1. Lithiumionenbatterien

Eine Lithiumionenbatterie besteht aus einer negativen
Elektrode, einer positiven Elektrode und einem Elektrolyten.
In einem typischen Arbeitsprozess wandern Lithiumionen
beim Entladen von der negativen zur positiven Elektrode
bzw. in die umgekehrte Richtung beim Ladevorgang. Bei
aufladbaren Lithiumionenbatterien besteht eine der Elek-
troden aus einer interkalierten Lithiumverbindung, wihrend
nichtaufladbare Batterien direkt metallisches Lithium ver-
wenden. Der Elektrolyt vermittelt den Ionentransport zwi-
schen der negativen und positiven Elektrode. Um zu sehen,
wie eine Textilbatterie konstruiert werden kann, geben wir
zunichst einige grundlegende Informationen zum Herstel-
lungsprozess. Jede der beiden Elektroden besteht aus einem
aktiven Material, einem leitfdhigen Additiv und einem Bin-
demittel. Aktive Materialien in positiven Elektroden sind
ublicherweise Lithiumsalze wie LiCoQO,, LiMn,O, und
LiFePO,.” Als aktive Materialien in negativen Elektroden
kommen Kohlenstoffmaterialien, Metalle/Legierungen und
Oxide/Sulfide (z.B. Li,TisO;,) zum Einsatz.[*%?! Das Binde-
mittel besteht aus einem thermoplastischen Polymer, die
leitfahigen Additive sind Kohlenstoffmaterialien wie Carbon
Black, CNTs und Graphen. Um eine Elektrode herzustellen,
wird eine Aufschlimmung des aktiven Materials, des Binders
und des leitfidhigen Additivs préapariert und anschlieBend auf
einen Stromsammler gegossen (normalerweise Cu bei nega-
tiven und Al bei positiven Elektroden). Dieser Herstel-
lungsprozess ist kompatibel mit den konventionellen plana-
ren Batterien, wird bei flexiblen Batteriefasern aber schwie-
rig, da er typischerweise mit starren Stromsammlern und
Elektroden ausgefiihrt werden muss.

3.1.1. Faserférmige Lithiumionenbatterien

Ahnlich wie bei den oben diskutierten Solarzellen gibt es
fiir faserformige Lithiumionenbatterien hauptsdchlich zwei
Arten von Architekturen, ndmlich koaxiale und gedrehte
Strukturen. In beiden Fillen spielt die Faserelektrode eine
entscheidende Rolle fiir die Leistung der faserformigen Bat-
terie. Zum Beispiel wurde eine kabelformige Batterie mit
einer koaxialen Struktur aus einer hohlen multihelikalen
Elektrode hergestellt, die aus mehreren gedrehten Elektro-
denstrangen bestand, die einen hohlspiralférmigen Kern
umgeben von einer rohrenformigen AuBlenelektrode bilde-
ten.l® Die kabelartige Batterie konnte in einem Spannungs-
fenster zwischen 2.5 und 4.2 V betrieben werden und lieferte
eine lineare spezifische Kapazitdt von 1 mAhcm ™. Aller-
dings wiesen diese kabelformigen Batterien Durchmesser von
Millimetern bis Zentimetern auf und konnten nur schwer zu
Stoffen verwebt werden. Insbesondere verursachte die Ver-
wendung des metallischen Stromsammlers ein relativ hohes
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Gewicht und Volumen der Batterie, die zudem relativ wenig
flexibel war.

Verschiedene CNT-basierte Verbundfasern wie CNT/
MnO, und CNT/Silicium wurden als Ersatz fiir die metalli-
schen Materialien eingefiihrt. Wie oben erwihnt, verfiigen
ausgerichtete CNT-Fasern iiber hohe elektrische Leitfdhig-
keiten und Zugfestigkeiten und wurden durch elektrochemi-
sche Abscheidung oder Elektronenstrahlverdampfung auf
Metalloxiden und Silicium aufgebracht.F*¢+%! Metalloxide
und Silicium wurden aufgrund ihrer hohen spezifischen Ka-
pazitdten ausgiebig erforscht, und fiir die resultierenden
Verbundfasern wurden gute elektrochemische Leistungen
prognostiziert. Die ausgerichteten CNT-Verbundfasern
waren zudem leitfihig, sodass in der Faserelektrode kein
Bindemittel benétigt wurde. Eine Halbzelle, die aus einer
CNT/Si-Verbundfaser und einem Lithiumdraht als Gegen-
elektrode hergestellt wurde, lieferte eine spezifische Kapazi-
tit von knapp 1600 mAhg™' bei einer Stromdichte von
1 Ag . Um die Volumenexpansion der Si-Nanopartikel
beim Laden und Entladen moglicht gering zu halten, wurde
eine weitere ausgerichtete CNT-Schicht auf der &uBeren
Oberfliche der CNT-Verbundfaser abgeschieden. Eine fa-
serformige Vollbatterie wurde dann durch abwechselnde
Windung der CNT/LiMn,0O,- und CNT-Si/CNT-Verbundfa-
sern um eine Baumwollfaser hergestellt, und die beiden
Verbundfaserelektroden wurden durch einen Gelelektrolyten
separiert.® Die Batterie lieferte eine hohe Energiedichte
von 0.75 mWhem 2

Um den Anwendungsbereich faserformiger Batterien zu
erweitern, miissen diese nicht nur flexibel, sondern auch
streckfihig sein. Eine streckfdhige faserformige Batterie kann
hergestellt werden, indem man statt der Baumwollfaser eine
elastische Polymerfaser als Substrat einsetzt. Eine flexible
faserformige Batterie wurde erstmals durch die Verwendung
von CNT/Li Ti;O;- und CNT/LiMn,O,-Verbundfasern als
Anode bzw. Kathode hergestellt (Abbildung 4a).”® Die Ka-
thoden- und Anodenfasern wurden parallel angeordnet und
um die aufschrumpfbare Rohrenstruktur gewunden (Abbil-
dung 4b), anschlieBend wurde eine diinne Schicht eines
Gelelektrolyten aufgebracht und das Konstrukt in eine zweite
schrumpfbare Rohre eingefithrt. Da keine zusitzlichen
Stromsammler und Bindemittel notwendig waren, war die
Batterie aufgrund ihrer gewundenen Struktur streckfihig und
konnte um bis zu 100% gestreckt werden. Nach Optimie-
rungen wurde eine superstreckfihige Batterie hergestellt,
deren spezifische Kapazitidt bei Streckung um 600 % noch
88 % betrug.””! Allerdings erhohten sich durch das elastische
Substrat Gewicht und Volumen, und die spezifische Kapazitét
war mit 0.01 mAhcm™! sehr niedrig. Auch die geringe Zug-
festigkeit und niedrige thermische Stabilitidt des elastischen
Polymers schrinken den Anwendungsbereich deutlich ein.
Ein wichtiges Ziel ist daher die Entwicklung streckfiahiger
faserformiger Batterien ohne die Verwendung elastischer
Substrate.

Es besteht die Moglichkeit, faserformige, aber starre
Batterien in Form streckfdhiger Federstrukturen zu konstru-
ieren. Eine CNT-Feder, die durch Drehen von CNT-Fasern
hergestellt wurde, konnte um 100% gestreckt werden.* In
dhnlicher Weise wurden aktive Li,Ti;O,,- und LiMn,0,-Na-
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Abbildung 4. a) Struktur der flexiblen faserférmigen Lihtiumionenbatterie basierend auf CNT/Li,TisO,,- und CNT/LiMn,O,-Verbundfasern als
Anode bzw. Kathode. b) Streckfihige faserformige Lithiumionenbatterie auf einer elastischen Polymerfaser, die bei Einwirkung einer Zugspannung
eine Leuchtdiode mit Strom versorgt. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [58], Copyright 2014 Wiley-VCH.

nopartikel in die CNT-Fasern eingebracht, die anschlieSend
zu einer Feder gedreht wurde. Nach Impriagnieren mit dem
Gelelektrolyten, der auch als Separator diente, wurde eine
streckfdhige Batterie mit einem mittleren Spannungsplateau
von 2.5 V erhalten. Die Batterie zeigte eine sehr viel hohere
spezifische Kapazitit von 2.2 mAhm ' als mit einem elasti-
schen Polymer als Fasersubstrat. Bei einer Streckung um
100 % betrug die spezifische Kapazitdt immer noch 85 %.

Die faserformigen Batterien konnten zu Energie-
speichertextilien verwoben werden. Zum Beispiel wurde
mit Baumwolle als Substrat eine Energiedichte von
45 mWhem™ erzielt.®! Obwohl einige Prototypen entwi-
ckelt wurden, ist eine Massenfertigung effektiver Energie-
speichertextilien aus diesen faserférmigen Batterien noch
nicht moglich. Ein Hauptgrund ist, dass die Ldnge der der-
zeitigen faserformigen Batterien auf Millimeter bis Zenti-
meter beschrénkt ist.

3.1.2. Textilartige Lithiumionenbatterien

Batterietextilien konnen auch direkt aus Stoffelektroden
hergestellt werden, z.B. aus Polymertextilien, die mit einem
leitfahigen Material beschichtet sind. Zum Beispiel wurde
Polyester mit Ni als Elektrodenmaterial beschichtet, darauf
wurde anschlieBend eine Aufschlimmung von aktiven Ma-
terialien, Denka Black und Polyurethanbinder abgeschieden;
kommerzielles LiFePO, und Li,Ti;O,, wurden als Kathode
bzw. Anode verwendet.” Das Batterietextil lieferte eine
Spannung von 0.6-2.4 V und eine spezifische Kapazitit von
100 mAhg™" bei 0.5 C. Verglichen mit isolierenden Polymer-
textilien, welche die Abscheidung weiterer Ileitfdhiger
Schichten erfordern, ist die Verwendung leitfédhiger Textilien
wie Kohlenstofftuch vorzuziehen. Verschiedene aktive Ma-
terialien wie ZnCo,0,-Nanodrihte,™ WO,@SnO,-Kern-
Schale-Nanodrihte,["! Fe,N-Nanopartikel”” und Ca,Ge,O -
Nanodrihte!™ wurde auf diesen leitfihigen Textilien abge-
schieden. Die elektrochemische Leistung der so hergestell-
ten Batterietextilien war stark verbessert. So erzielte die
Kohlenstofftextilelektrode eine hohe Ratenkapazitdt von
103 mAhg™" bei 90 C und eine gute Zyklenstabilitit mit 5.3 %
Verlust nach 200 Zyklen bei 10 C."¥
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3.2. Superkondensatoren

Im Unterschied zu den Batterien mit ihrer hohen Ener-
giedichte, kommt es bei Superkondensatoren auf hohe Leis-
tungsdichten an. Ahnlich wie Lithiumionenbatterien haben
Superkondensatoren einen Sandwich-artige Aufbau mit
einem Elektrolyten zwischen zwei Elektroden. Superkon-
densatoren konnen entsprechend ihrem Energiespeicherme-
chanismus in zwei Katergorien eingeteilt werden: Konden-
satoren mit elektrostatischer Doppelschicht und Pseudokon-
densatoren. Ein Kondensator mit elektrostatischer Doppel-
schicht besteht typischerweise aus Kohlenstoffelektroden und
bewerkstelligt die Ladungstrennung an der Grenzfliche zwi-
schen Elektrode und Elektrolyt.>” Ein Pseudokondensator
wird aus Metalloxidelektroden oder leitfihigen Polymer-
elektroden hergestellt und nutzt Redoxreaktionen zur Ener-
giespeicherung.[7* Beide Arten von Kondensatoren wurden
in Faser- und Textilform realisiert.

3.2.1. Faserférmige Superkondensatoren

Es gibt sehr viel mehr Berichte tiber faserformige Super-
kondensatoren als iiber Lithiumionenbatterien, vermutlich
weil erstere leichter herzustellen sind. Hauptsichlich drei
Arten von Faserelektroden wurden fiir die Herstellung von
faserformigen Superkondensatoren verwendet: Polymerfa-
sern, Metallfasern und kohlenstoffhaltige Fasern.[*s
Ahnlich wie bei den anderen faserférmigen elektronischen
Bauelementen kennt man koaxiale und gedrehte Strukturen
faserformiger Superkondensatoren.

Ein kabelartiger Superkondensator wurde basierend auf
dreidimensionalen Nanostrukturen aus Polypyrrol, MnO,
und CNTs auf Baumwollfiden hergestellt.® Zunichst
wurden CNTs auf porésen Baumwollfaden abgeschieden,
anschliefend wurden MnO, und Polypyrrol durch Elek-
troabscheidung aufgebracht. Eine Energiedichte von
33 uWhem ™ und eine Leistungsdichte von 0.67 mWcm ™2
wurden erzielt. Die Baumwollfaser war isolierend und trug
nicht zur Energiespeicherung bei, sodass eine insgesamt
niedrige spezifische Kapazitit resultierte. Um bessere Ei-
genschaften zu erzielen, wurden Metallfasern als leitfdahige
Elektroden eingesetzt. Zum Beispiel wurde ein koaxialer fa-
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serformiger Superkondensator aus einer Stahlfaser herge-
stellt, die nacheinander mit einer Tinte, Gelelektrolyt, Ak-
tivkohle und Silberfarbe beschichtet wurde.* Fiir die spezi-
fische Kapazitit wurde ein Wert von 3.18 mFcm ™ oder
0.1 mFcm™ errechnet. Zur weiteren Leistungssteigerung
wurde eine asymmetrische faserformige Superkondensator-
struktur mit einer gedrehten Architektur aus Ni/Co;0,-Na-
nodrihten und Kohlenstoff/Graphen-Faserelektroden entwi-
ckelt.’l Eine hohe spezifische Kapazitit von 2.1 Fem ™ bei
einer Stromdichte von 20 mA cm ™ wurde erreicht, und das
Potentialfenster stieg auf 0.6 bis 1.5 V. Energiespeicherkapa-
zitdit und Arbeitsleistung waren um mindestens 1860 %
erhoht. Allerdings war die Metallfaser schwer und auch nur
begrenzt flexibel.

Um bessere Eigenschaften zu erzielen, wurden kohlen-
stoffhaltige Fasern intensiv erforscht, die leichter und flexi-
bler als Metalldrihte sind. Mit einem Polyelektrolyt um-
mantelte Graphen/CNT-Fasern wurden durch einen koaxia-
len Nassspinnprozess hergestellt.®” Ein faserformiger Su-
perkondensator wurde durch Eindrehen zweier Faserelek-
troden mit einem festen Elektrolyten produziert. Die Faser
zeigte eine hohe spezifische Kapazitit von 177 mFcm ™ bei
einer hohen Energiedichte von 3.84 uWhcm 2 Polyanilin
konnte durch Elektroabscheidung ebenfalls in ausgerichtete
CNT-Fasern eingearbeitet werden, um eine noch hohere
spezifische Kapazitit zu erzielen. Zwei CNT-Polyanilin-Ver-
bundfasern wurden eingedreht, um einen faserféormigen Su-
perkondensator mit einer spezifischen Kapazitit von
274 Fg™! oder 263 mFcm™ zu erhalten (Abbildung 5a).[
Neben solchen eingedrehten Architekturen wurde auch eine
koaxiale Struktur fiir den faserféormigen Superkondensator

Verbundfaser

a Elektrolyt

B CNT-Faser
Il Elektrolyt
B CNT-Schicht
@ nrositives lon

@ negatives lon
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entworfen, indem eine CNT-Schicht um eine CNT-Faser ge-
wunden wurde, mit einem Polymerelektrolyten als Zwi-
schenschicht (Abbildung 5b).* Die Faser zeigte eine spezi-
fische Kapazitit von 58 Fg~', sehr viel hoher als die 4.5 Fg™",
die der eingedrehte Superkondensator erzielte. Dieser Un-
terschied konnte durch die Tatsache erkldart werden, dass die
koaxiale Struktur den Kontaktwiderstand zwischen den
beiden Elektroden reduziert.

Neben hohen Energiespeicherkapazititen zielt die For-
schung aulerdem auf einen groBeren Funktionsumfang der
faserférmigen Superkondensatoren ab. Ahnlich den elasto-
meren faserformigen Lihtiumionenbatterien wurden streck-
fahige faserformige Superkondensatoren auf elastischen Fa-
sersubstraten hergestellt (Abbildung 5¢).’" Eine elastische
Gummifaser wurde nacheinander mit einer diinnen Schicht
Poly(vinylalkohol)/H;PO, als Gelelektrolyt, einer diinnen
CNT-Schicht als innere Elektrode, einer zweiten Elektrolyt-
schicht, einer weiteren CNT-Schicht als du3ere Elektrode und
schlieBlich einer dritten Elektrolytschicht ummantelt. Die
Verwendung der ausgerichteten CNT-Schichten sicherte eine
hohe Flexibilitit, Zugfestigkeit, elektrische Leitfdhigkeit und
mechanische und thermische Stabilitdt. Der faserformige
Superkondensator wies eine spezifische Kapazitdt von
18 Fg™' nach 100-maliger Streckung um 75% auf. Durch
Verwendung einer Polydimethylsiloxanfaser anstelle der
Gummifaser sowie eines leitfadhigen Polymers, wie Polyanilin,
wurden hohere Zugfestigkeiten und hohere spezifische Ka-
pazititen des faserformigen Superkondensators erzielt.’
Eine persistente spezifische Kapazitit von 79.4 Fg~! wurde
nach 5000-maliger Streckung um 300 % gemessen.

(o] elastische Faser

@ Beschichtung mit Elektrolyt

* Umwickeln mit CNT-Schichten

* Beschichtung mit Elektrolyt

* Umwickeln mit CNT-Schichten

Abbildung 5. Faserformige Superkondensatoren: a) Zwei ausgerichtete CNT/Polyanilin-Verbundfasern, die zu einem Superkondensator gedreht
wurden. b) Koaxialer faserférmiger Superkondensator basierend auf ausgerichteten CNT-Fasern und CNT-Schichten. c) Herstellung eines streck-
fahigen, koaxialen faserférmigen Superkondensators auf einem elastischen Polymerfasersubstrat. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [84,89,94],

Copyright 2013 RSC; 2013 Wiley-VCH; 2013 Wiley-VCH.
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3.2.2. Textilartige Superkondensatoren

Faserformige Superkondensatoren wurden in vielen
Fillen zu Energiespeichertextilien gewoben, die flexibel,
streckfdhig und smart sind. Vor kurzem wurden auch einige
Versuche unternommen, textilartige Superkondensatoren
direkt aus Textilelektroden herzustellen. Isolierende Textil-
substrate werden typischerweise mit einer leitfdhigen Schicht
iiberzogen, die als Elektrode dient. Ein Baumwolltextil, das
durch Tauchbeschichtung mit CNTs beschichtet wurde, kam
auf eine elektrische Leitfihigkeit von 125 Scm™ und einen
Schichtwiderstand von unter 1 Qsq~."! Das resultierende
Superkondensatortextil zeigte eine flaichenbezogene Kapazi-
tit von bis zu 0.48 Fcm 2 Der Einbau von MnO,-Nanopar-
tikeln in die CNT-Schicht fiihrte zu einer erhohten Kapazitit
von 2.8 Fem™ bei einer Scanrate von 0.05 mVs~. In dhn-
licher Weise konnte ein Graphen-beschichteter Baumwoll-
stoff als hochleistungsfiahiger Superkondensator genutzt
werden, mit einer spezifischen Kapazitit von 81.7 Fg 1"

Im Vergleich zu den isolierenden Textilien mit leitfdhiger
Beschichtung eignen sich inhérent leitfdhige Textilien besser
fiir textilartige Superkondensatoren. Beispiele fiir solche
Materialien sind Edelstahldrahtnetze,”® Kohlenstofftuch™
und CNT-Netzwerke.'™ ' So wurde ein reiner Festkorper-
Polymersuperkondensator aus einem CNT-Netzwerk als
Elektrodenmaterial hergestellt.'”” Eine einheitliche PANI-
Schicht wurde auf freistehenden CNT-Netzwerken abge-
schieden, und zwei CNT/Polyanilin-Verbundfasern wurden
mit H,SO,/Poly(vinylalkohol)-Elektrolyt beschichtet und zu-
sammengepresst, um den Superkondensator zu ergeben. Die
Dicke des Bauelements entsprach in etwa dem von gewdhn-
lichem Papier. Es zeigte eine hohe spezifische Kapazitit von
350 Fg ! basierend auf dem Elektrodenmaterial, einen nied-
rigen Kriechstrom von 17.2 pA und hohe Zyklenstabilitit.
Die spezifische Kapazitit des gesamten Bauelements betrug
314Fgt

Zusammengefasst ist fiir tragbare faser- und textilférmige
Lithiumionenbatterien und Superkondensatoren die Ver-
wendung von Gel- und Festkorperelektrolyten gegeniiber
fliissigen Elektrolyten bevorzugt. Diese Materialien werden
allerdings meist so konstruiert, dass sie wasserfest und luft-
dicht sind, was nicht der Definition eines Textils entspricht.
Die Anwendung konventioneller Textilverfahren auf faser-
formige Bauelemente ist derzeit nicht moglich und sollte
sorgfiltig erforscht werden.

4. Elektronische Textilien

Verschiedenste elektronische Bauelemente wie Displays,
lichtemittierende elektrochemische Zellen und mechanische
Aktuatoren wurden in Textilien eingearbeitet. Einige dieser
elektrisch betriebenen Systeme zeigen sogar Eigeschaften,
die den planaren Gegenstiicken nicht zur Verfiigung stehen.
Drei reprisentative Funktionalidten werden in den folgenden
Abschnitten diskutiert.
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4.1. Elektrochromie

Elektrochrome Materialien und Funktionseinheiten
andern ihre Farbe in Abhidngigkeit von der anliegenden
Spannung oder der Stromstirke.l'”%! Sie kénnen auf flexi-
blen Substraten aufgebracht werden, verbrauchen wenig
Strom und sind daher vielversprechend fiir die Entwicklung
tragbarer Displays. In einem elektrochromen Bauelement
wird typischerweise das aktive Material zwischen zwei pla-
naren Elektroden platziert und in einen fliissigen Elektroly-
ten getaucht. Die Elektroden bestehen gewohnlich aus einem
durchsichtigen, starren Glas, das mit einer leitfdhigen Indi-
umzinnoxidschicht tiberzogen ist. Fiir die Anwendung in fle-
xiblen Bauelementen ist ein solcher Aufbau ungeeignet. Um
flexible leitfihige FElektroden herzustellen, wurden daher
Kunststoffsubstrate verwendet, die mit einer leitfahigen
Komponente wie Indiumzinnoxid, Silbernanodrihten, CNTs,
Graphen oder leitfihigem Polymer beschichtet oder verbun-
den werden."1% Ferner wurden Gel- und Festkorperelek-
trolyte entwickelt, um den Betrieb elektrochromer Bauele-
mente an der Luft zu gewihrleisten."""! Die meisten flexiblen
elektrochromen Bauelemente enthalten leitfahige Polymere
als aktives Material, da diese ein breites Farbspektrum haben,
nur niedrige Arbeitsspannungen erfordern und schnell
schaltbar sind. Durch ihre planare Form und luftdichte
Struktur ist jedoch ihre Anwendung in der Mikroelektronik
und der tragbaren Elektronik begrenzt. Naturgeméfl inter-
essiert man sich zunehmend fiir elektrochrome Textilien ba-
sierend auf dem elektrischem Feldeffekt, dem elektrother-
mischen Effekt und elektrochermisch induzierten Redox-
reaktionen. Elektrochrome Textilien werden durch Weben
von elektrochromen Fasern zu Textilien hergestellt, oder sie
konnen direkt als leitfdhige Textilsubstrate produziert
werden.

4.1.1. Elektrochrome Fasern

Elektrochrome Fasern wurden erstmals aus ausgerichte-
ten CNTs und konjugierten Polymeren synthetisiert und
zeigten reversible Farbwechsel beim Durchleiten elektrischer
Strome (Abbildung 6a).'"? Die ausgerichteten CNTs machen
die Verbundfasern leitfihig, wihrend das konjugierte Poly-
mer, z.B. von einem diacetylenischen Monomer der 10,12-
Pentacosadiinsdure abgeleitetes Polydiacetylen, einer rever-
siblen Konformationsdnderung einhergehend mit einem
Farbwechsel unterliegt, wenn ein elektrischer Strom durch
das Material geleitet wird. Allerdings schriankt die geringe
Reversibilitdt und Stabilitdt der Polydiacetylene ihre prakti-
sche Anwendung ein. Bessere Eigenschaften wurden durch
die Einfithrung von peptidischen, wasserstoffbriickenbilden-
den Seitenketten erzielt."")

Konjugierte Polymere, die ihre Farbe aufgrund einer
Konformationsdnderung wechseln, konnen in der Regel nur
wenige Farben annehmen, z.B. Blau und Rot im Fall der
Polydiacetylene. Zur Herstellung mehrfarbiger Fasern
wurden dagegen leitfihige Polymere als elektrochrome
Schicht, Edelstahldréhte als Elektroden und ein Polymergel
als Elektrolyt verwendet (Abbildung 6b).l"l Diese elektro-
chromen Fasern zeigen unterschiedliche Farben, wenn die
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Abbildung 6. Elektrochrome Fasern. a) Struktur des Diacetylen-Monomers und der entsprechenden elektrochromatischen CNT/Polydiacetylen-Ver-
bundstruktur bei An- und Abschalten des elektrischen Stroms. b) Struktur und Photographien von roten, griinen und blauen elektrochromen
Fasern basierend auf dem elektrochemischen Effekt. c) Elektrochrome Faser (Durchmesser 1 mm) und Stoffe basierend auf dem elektrothermi-
schen Effekt. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [112,114,115], Copyright 2009 Nature; 2014 ACS; 2012 ACS.

angelegte Spannung veridndert wird. Der Farbwechsel kann
bei niedrigen Spannungen schnell herbeigefiihrt werden (im
Bereich von Millisekunden). Die Fasern wurden in der Weise
in Stoffe eingearbeitet, dass sie eine Vielzahl von farbigen
Mustern erzeugen. Ein praktischer Nachteil ist die Verwen-
dung der Edelstahldrahtelektroden, die wenig flexibel und
nicht streckfihig sind. Flexible und streckfihige elektro-
chrome Fasern wurden kiirzlich hergestellt, indem ausge-
richtete CNT-Schichten auf elastische Fasern aufgebracht und
Polyanilin als elektrochromes Material verwendet wurde.””
Beim Durchfahren der Spannung von + 1 bis —1 V wechsel-
ten die Fasern ihre Farbe von Griin nach Blau und Gelb, und
die Farbwechsel konnten iiber Tausende von Zyklen stabil
wiederholt werden. Auch wurde keine merkliche Beschédi-
gung der Struktur oder ein Nachlassen des elektrochromen
Effekts beim Biegen und Strecken des Baulements beob-
achtet.

Elektrochrome Fasern wurden auch iiber einen einstufi-
gen koaxialen Schmelzspinnprozess hergestellt, bei dem eine
thermochrome Schicht auf einen elektrisch leitfdhigen Kern
aufgebracht wird (Abbildung 6¢).'**) Man erhilt eine ko-
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axiale dreilagige Struktur mit einer leitfahigen Kernschicht
(Polypropylen-CNT), einer Zwischenschicht aus dem weiflen
Farbstoff Polypropylen-TiO, und einer Deckschicht aus
thermochromen Mikrokapseln. Beim Einschalten des Stroms
kann der Joulesche Effekt der leitfdhigen Kernschicht den
Farbwechsel der dufleren thermochromen Schicht auslosen.
Diese elektrochromen Fasern wurden zu elektrochromen
Textilien gewebt, die einen Farbwechsel zwischen Griin und
Beige beim Aus- und Einschalten des Stroms eingehen.
Aufgrund des hoheren elektrischen Widerstands der Fasern
waren die erforderlichen Spannungen deutlich zu hoch, um
fiir tragbare Textilien infrage zu kommen. Es besteht daher
ein Bedarf an Fasern mit geringerem Widerstand, deren
Farbwechsel mit niedrigeren Spannungen ausgelost werden
kann.

4.1.2. Elektrochrome Textilien
AuBler durch Weben elektrochromer Fasern konnen
elektrochrome Textilien auch direkt durch Behandlung von

Textilien hergestellt werden. Spandex ist ein kommerziell
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Abbildung 7. Elektrochrome Funktionseinheiten auf Textilbasis. a,b) Streckfihiger Spandexstoff vor und nach Trinken mit PEDOT:PSS. c) Struktur
des elektrochromen Polymers in zwei Redoxzustdnden und Querschnitt des rein organischen elektrochromen Spandexstoffs. d) Gestreckte elektro-
chrome Spandexstoffelektrode in verschiedenen Zustanden. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [116,117], Copyright 2010 ACS; 2010 ACS.

erhiltlicher und héufig verwendeter Stoff, der durch Tranken
mit einer PEDOT:PSS-Losung leitfihig gemacht wurde.!'!*
Die leitfdhigen Spandextextilien waren flexibel und erzeug-
ten bei Forminderungen eine blaue Farbe (Abbil-
dung 7a,b)."% Ein elektrochromes Textil wurde hergestellt,
indem eine Seite des leitfdhigen Spandex mit einer elektro-
chromen Vorstufe bespriiht wurde und zwei leitfdhige Span-
dexelektroden dann flichig mit der aktiven Seite zusam-
mengefiigt wurden.''] Das elektrochrome Textil erzeugte
zwei Farben, Rot oder Blau, als Folge der unterschiedlichen
Redoxzustinde des elektrochromen Polymers (Abbil-
dung 7c¢,d). Basierend auf dieser Struktur kann durch An-
wendung mehrerer elektrochromer Polymere leicht eine
Vielzahl an Farben realisiert werden. Zum Beispiel ergaben
zwei Polymere eine reversible Vierfarbkombination, und der
Farbwechsel erfolgte binnen 15 s bei einer Spannungsidnde-
rung von —2.0 nach +2.0 V.
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Ahnlich wie elektrochrome Fasern wurden elektrochrome
Textilien durch Abscheidung von thermochromen Tinten auf
leitfihigen Stoffen hergestellt."®! Zum Beispiel wurden leit-
fahige PEDOT-Nanovliese als elektrothermische Quelle ge-
nutzt, um bei thermochromen Tinten einen Farbwechsel
auszulosen. Die Einfachheit dieses Aufbaus ist sehr attraktiv
fir die Entwicklung flexibler Textilien, allerdings sind in
Anbetracht der relativ hohen Spannungen Sicherheitsaspekte
zu beriicksichtigen.

Die Farben der zugrundeliegenden Stoffe mischen sich
mit den Farben des elektrochromen Effekts. Verschiedenfar-
bige Stoffe wurden mit PEDOT:PSS getrankt, um elektro-
chrome Bauelemente herzustellen.'"”! Es wurde gefunden,
dass hellere und leuchtendere Stoffe die beobachteten Farben
iiber einen subtraktiven Mischungseffekt beeinflussen, die
zwei Zustinde der elektrochromen Materialien oder Bau-
elemente wurden jedoch nicht negativ beeinflusst. Diese In-
formation konnte fiir die Herstellung einer Vielzahl tragbarer
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Displays oder modischer Muster unterschiedlicher Farb-
kombinationen niitzlich sein.

4.1.3. Praktische Anwendungen

Elektrochrome Technologien stehen kurz vor der prakti-
schen Anwendung und sind hoch interessant fiir den Ver-
brauchermarkt. Zum Beispiel hat sich Nike die Verwendung
elektrochromer Materialien in Sportschuhen patentieren
lassen, deren Farbe sich per Smartphone wechseln lasst.'!
Allerdings muss das chromatische Verhalten der vorhande-
nen Materialien und Funktionseinheiten noch weiter ver-
bessert werden. Fiir die Polydiacetylen-basierten elektro-
chromen Fasern sind mehr Farben und hohere Stabilitidten
erforderlich, und bei den elektrothermischen Textilien
miissen die elektrischen Widerstidnde der leitfahigen Fasern
und Stoffe reduziert werden, um die Arbeitsspannung zu
senken und die Sicherheit zu verbessern. Die beiden oben
beschriebenen Systeme haben eine einfache Struktur mit nur
einer leitfahigen Elektrode. Fiir die elektrochromen Funkti-
onseinheiten, die leitfihige Polymere als aktive Schicht ver-
wenden, benotigt man zwei Faser- oder Stoffelektroden sowie
einen Elektrolyten, und es gibt zwei Schnittstellen zwischen
Elektrolyt und aktiven Material und der Elektrode. Solche
Schnittstellen sollten gentiigend stabil sein, um robuste Ope-
rationen auszuhalten, insbesondere bei flexiblen Textilien.
AufBlerdem reagieren die Elektrode und das aktive Material
empfindlich auf Temperaturdnderungen, Feuchtigkeit und
mechanische Spannung, sodass fiir den Langzeitgebrauch
eine Versiegelung erforderlich ist, die das Textil luftdicht und
damit unkomfortabel macht.

Obwohl viele Anstrengungen unternommen wurden, um
neue elektrochrome Polymere zu synthetisieren und neue
Architekturen zu entwerfen, um Mehrfarbigkeit und Trag-
barkeit zu realisieren, verbleiben grofe Herausforderungen
fiir die praktische Anwendung."" "l Zum Beispiel sollte die
Langzeitstabilitdt der elektrochromen Materialien und Bau-
elemente weiter studiert werden, Farbkontraste und optische
Helligkeiten sind niedrig, die Farbvielfalt miisste grofler sein
und Lichtstreuung an der rauen Oberflache reduziert die
optische Helligkeit.

4.2. Elektrolumineszenz

Elektrolumineszierende Bauelemente wandeln elektri-
sche Energie in Licht um. Ein typisches elektrolumineszie-
rendes Bauelement besteht aus einer Leuchtmittelschicht
zwischen zwei Elektroden und erzeugt eine Lichtemission,
wenn das Molekiil aus dem angeregten Singulettzustand, der
durch einen elektrischen Strom hergestellt wurde, in den
Grundzustand zuriickkehrt.'"” Die Emissionsfarbe eines
elektrolumineszierenden Bauelements hédngt vom Leucht-
mittel und den eindotierten Materialien ab. Fiir elektronische
Textilien wurden zumeist flexible organische Leuchtdioden
(OLEDs) verwendet, die eine gewisse mechanische Verfor-
mung iiberstehen. Der Schliisselfaktor bei flexiblen Bauele-
menten sind flexible, transparente und hoch leitfahige Elek-
troden. Verschiedene flexible Elektroden wurden erforscht,
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einschlieBlich ~ CNT/Polymer-Verbundfilme, modifizierte
Graphenfilme, Silbernanodraht/Polymer-Verbundfilme und
leitfihige Polymerfilme.'”*"®! Die Ergebnisse dieser Studien
erdffnen den Zugang zu flexiblen und streckfahigen elektro-
nischen Textilien."*! Vor kurzem wurden auch faserformige
elektrolumineszierende Bauelemente fiir flexible Textilien
entwickelt, 1317134

4.2.1. Elektrolumineszierende Fasern

Basierend auf dem Fertigungsprozess fiir planare OLEDs
wurde eine faserformige OLED erstmals durch Abscheidung
von Metallelektroden und des aktiven Materials (Tris(8-hy-
droxy-chinolinato)aluminium) auf einer mit Polyimid be-
schichteten SiO,-Faser mithilfe einer Schattenmaske herge-
stellt (Abbildung 8a)."" Die faserformige OLED zeigte eine
elektrische Charakteristik und Lumineszenzausbeute dhnlich
den entsprechenden planaren OLEDs. Dank der eindimen-
sionalen Geometrie, und im Gegensatz zu den planaren
OLEDs, war das Elektrolumineszenzspektrum unabhéngig
vom Beobachtungswinkel. Diese Eigenschaft ist wichtig fiir
textilbasierte Anwendungen. Allerdings sind das komplexe
Fertigungsverfahren unter Hochvakuum und die geringe
Flexibilitdt der starren Metalldrahtelektrode ungiinstige
Faktoren fiir eine kontinuierliche Faserproduktion. In der
Folge wurden daher elektrolumineszierende Fasern aus fliis-
sigen Metallmaterialien durch Elektrospinnen hergestellt.['%?]
Sie bestanden aus drei koaxialen Schichten mit dem fliissigen
Metall Galinstan als Kathodenkern, einer Zwischenschicht
aus einem aktiven ionischen Ubergangsmetallkomplex und
einem Indiumzinnoxidfilm als #duBere Anode (Abbil-
dung 8b). Die Leuchtkraft der Fasern stieg mit zunehmender
Spannung, und die Elektrolumineszenz konnte durch eine
Kamera detektiert oder mit dem bloen Auge wahrgenom-
men werden. Um Leckage des Fliissigmetalls zu verhindern,
mussten die Fasern versiegelt werden, ferner erforderte die
Verschaltung des fliissigen Kerns eine diinne Spitze. Beides
sind ungiinstige Faktoren fiir die praktische Anwendung. Es
wird daher vorgeschlagen, flexible und leitfdhige feste Ma-
terialien wie leitfdhige Polymere, CNTs oder Graphen an-
stelle des fliissigen Metallkerns zu verwenden, allerdings sind
mehr Studien notwendig, um die Tauglichkeit dieser Strategie
zu verifizieren.

Vor kurzem wurde eine neuartige elektrolumineszierende
Faser mit einer koaxialen Struktur aus einer modifizierten
Metalldrahtkathode, einer CNT-Schicht als Anode und einer
dazwischen befindlichen leitfdhigen Polymerverbundschicht
entwickelt (Abbildung 8c)."* Die Beschichtung mit den
elektrolumineszierenden Polymeren erfolgte durch einen
einfachen losungsbasierten Prozess. Die ausgerichtete CNT-
Anodenschicht zeichnet sich durch hohe Transparenz (> 87 %
bei 550 nm), Leitfihigkeit (10°-10° Scm™'), Flexibilitit und
Stabilitdt aus. Die Farben der elektrolumineszierenden
Fasern (blau, gelb und Mischungen davon) konnten iiber die
Spannung (5.6-13 V) gezielt eingestellt werden und erreich-
ten eine hohe Leuchtstirke von 609 cdm ™. Die Fasern be-
hielten eine Helligkeit von 90 % nach 100 Biegezyklen und
konnten zu Textilien mit unterschiedliche Farben und Mus-
tern gekniipft werden (Abbildung 8d). Obwohl aufgrund der
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Abbildung 8. Faserférmige elektrolumineszierende Bauelemente. a) Faserférmige organische Leuchtdioden mit einer dhnlichen Struktur wie das
planare Bauelement. Tris (8-hydroxy-chinolinato)aluminium wurde als Emitterschicht verwendet. b) Auf einem ionischen Ubergangsmetallkomplex
basierende elektrolumineszierende koaxiale Fasern mit dem fliissigen Metall Galinstan als Elektrode. c) Struktur der Materialien in der Emitter-

schicht und der entsprechenden elektrolumineszierenden Faser basierend auf einer CNT-Elektrode. d) Strickwerk der elektrolumineszierenden
Fasern aus (c) mit unterschiedlichen Farben. e) Aufbau der elektrolumineszierenden Faser basierend auf Silber-beschichtetem Polyester.
f) Polyesterstoff aus elektrolumineszierenden Fasern im nichtangeregten und angeregten Zustand. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [131-134],

Copyright 2007 Wiley-VCH; 2012 ACS; 2015 Nature; 2012 SAGE.

relativ niedrigen Leitfihigkeit der CNT-Anode etwas hohere
Spannungen als bei einer konventionellen OLED angelegt
werden miissen, bietet sich der Fertigungsprozess fiir die
grofskalige Produktion an.

Metalldrihte sind aufgrund ihrer hohen elektrischen
Leitfdhigkeiten und geringen Kosten typische Materialien fiir
elektrolumineszierende Fasern. Allerdings sind sie nicht
elastisch und wenig flexibel, sodass andere Arten von elasti-
schen leitfdhigen Fasern fiir elektronische Textilien ge-
wiinscht sind. Fiir eine kontinuierliche elektrolumineszie-
rende Faser wurde eine Silber-beschichtete Faser als Basis-
elektrode verwendet, die mit einer dielektrischen Isolator-
schicht, einer elektrolumineszierenden Schicht und einer di-
elektrischen transparenten Schicht ummantelt und mit einer
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Cu-Drahtelektrode helikal umwickelt wurde (Abbil-
dung 8e).* Die Leuchtstirke der Faser konnte iiber die
Frequenz der angelegten Spannung gezielt eingestellt werden
(Abbildung 8 f). Allerdings war eine sehr hohe Mindest-
spannung von 90 V nétig. Zudem war die Leuchtstirke iiber
die Faser uneinheitlich, vermutlich wegen der Isolatorschicht.
Mogliche Anwendungen konnten sich in Bereichen mit hoher
Leistungsabgabe finden, z.B. in Automobilen.

4.2.2. Elektrolumineszierende Textilien
Im vorigen Abschnitt wurden elektrolumineszierende
Textilien beschrieben, die durch Verweben von Fasern pro-

duziert werden. Die Gewebeelektrode miissen transparent,
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Abbildung 9. Textilbasierte elektrolumineszierende Bauelemente. a) Aufbau eines flexiblen elektrolumineszierenden Gewebes. b) Poly(ethylentere-
phthalat)-Gewebe mit aufgedrucktem PEDOT:PSS. c) Elektrolumineszierendes Bauelement basierend auf Poly(ethylenterephthalat)/CNT/PEDOT/
Nylon vor und nach Anlegen einer Spannung. d) Gewebe-OLED mit einer Emitterschicht aus Tris(8-hydroxychinolinato)aluminium. e) Photographi-
en der Gewebe-OLED beim Falten (oben) und unter Licht (unten). Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [135-137], Copyright 2011 Wiley-VCH; 2012

RSC; 2013 Elsevier.

leitfahig und flexibel sein. In einer typischen Fertigung wurde
PEDOT:PSS auf ein monofilamentoses Gittergewebe als
Elektrode aufgedruckt, und ein elektrolumineszierendes
Textil wurde hergestellt, indem Schichten des Leuchtmittels
und eines Dielektrikums zwischen der oberen Gewebeelek-
trode und der unteren Al-Elektrode abgeschieden wurden
(Abbildung 9a,b)."**! Eine Leuchtstirke von 44.0 cdm™2 bei
400 V und 400 Hz wurde erzielt. Zur Erhohung der Leucht-
starke wurden andere hoch leitfihige Materialien wie CNTs
in die Leiterschicht des Gewebes eingefithrt (Abbil-
dung 9¢).[%¢!

Die oben beschriebenen Gewebe haben typischerweise
niedrige Leuchtstirken und erfordern hohe Betriebsspan-
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nungen. Vor kurzem wurden OLEDs auf kommerziellem
Polyestergewebe entwickelt (Abbildung 9d.e),*” die eine
niedrige Betriebsspannung von 2.5V, eine Leuchtstirke von
3.04 cdm 2 und eine Stromausbeute von 8 cd A~! aufwiesen.
Die Gewebe waren leichtgewichtig und flexibel, und nach
1000-maligem Biegen (mit 5 mm Radius) waren keine Ver-
anderungen der elektrischen oder optischen Charakteristika
zu beobachten. Allerdings war die Zugspannung gering, und
die Gewebe vertrugen keine Streckung und Verdrehung.
AuBerdem verschoben sich die Emissionsfarben je nach Be-
obachtungswinkel. Unter dem Strich haben beide elektrolu-
mineszierenden Textilarchitekturen ihre Vor- und Nachteile
und sollten je nach spezifischer Anwendung gewihlt werden.
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4.2.3. Praktische Anwendungen

Die gewiinschten Eigenschaften eines elektrolumineszie-
renden Textils (verformbar, atmungsaktiv, bequem) lassen
sich am ehesten auf der Faserebene realisieren.'*! Die elek-
trolumineszierenden Fasern konnen dann durch Weben,
Stricken, Sticken, Laminieren oder Nihen in Textilien inte-
griert werden. Kleidungsstiicke mit integrierten LEDs auf
leichtgewichtigen flexiblen Substraten sind heute bereits
kommerziell verfiigbar. Lumalive von Philips ist ein Verfah-
ren fiir das Verweben von LED-Fasern zu Textilien. Philips
hat auch eine Babydecke entwickelt, die fiir die Lichttherapie
eingesetzt werden kann.'®! Allerdings gilt es noch etliche
Herausforderungen zu bewiltigen, bevor eine grofskalige
Produktion von elektrolumineszierenden Fasern und Textili-
en moglich ist. Zum Beispiel stellen die niedrigen Leucht-
stirken und hohen Betriebsspannungen kritische Hindernisse
dar, und auch die Langzeitstabilitdt muss verbessert werden.

4.3. Elektromechanische Aktuation

Elektrisch betriebene Aktuatoren werden fiir mechani-
sche Anwendungen wie z.B. in der Robotik ausfiihrlich er-
forscht. Sie bestehen iiblicherweise aus aktiven Materialien,
die beim Anlegen einer Spannung ihre Form und Abmes-
sungen verindern konnen.*! Die vielversprechendsten ak-
tiven Materialen fiir smarte Textilien sind elektroaktive Po-
lymere, die leichtgewichtig, weich und flexibel sind. Die
elektroaktiven Polymere konnen auch leicht zusammen mit
anorganischen Materialien verarbeitet werden. Insgesamt
gibt es bislang relativ wenige Optionen fiir die Konstruktion
elektrisch betriebener Faser- und Gewebeaktuatoren; in den
meisten Fillen kommen CNT-Fasern oder CNT-Verbund-
stoffe zum Einsatz.

Sekundarfaser

Primarfaser

Aufsitze

4.3.1. Elektromechanische Kohlenstoffnanofasern

Die unseres Wissens ersten CNT-Aktuatoren waren so
ausgelegt, dass Ladungsinjektion und -extraktion eine Kon-
traktion bzw. Expansion des Materials bewirkten.'*! Viele
weitere Studien folgten, in denen versucht wurde, das Ak-
tuationsverhalten durch Anderung des Elektrolyten und der
Anordnung der CNTs zu verbessern. Im Allgemeinen sind
CNTs das bevorzugte Material fiir elektromechanische Ak-
tuatoren mit grof3er und schneller Aktuation. Hierbei wurde
gefunden, dass ausgerichtete CNT-Fasern um eine Grofen-
ordnung hohere mechanische Spannungen erzeugen als ver-
schlungene CNTs."*) Verschiedene ausgerichtete CNT-As-
semblate, neben Fasern auch Arrays und Schichten, zeigten
elektrochemische Aktuation.""*! In den meisten Fillen
wurden diese Aktuatoren jedoch durch Ladungsinjektion
betrieben und lagen in fliissigen oder gelartigen Elektrolyten
vor, was fir textilbasierte Anwendungen schwierig ist.

Vor kurzem wurde gefunden, dass ausgerichtete CNT-
Fasern {iber einen anderen Mechanismus, ndmlich den elek-
tromagnetischen Effekte, als hocheffiziente Aktuatoren an
der Luft agieren.'™'*! Eine blanke CNT-Faser ging hoch
reversible Kontraktionen, Rotationen und Verdrehungen
ein."® Die Aktuation konnte bewirkt werden, indem ein
niedriger elektrischer Strom direkt, d.h. ohne einen Elek-
trolyten durchgeleitet wurde. Die Kontraktionsspannung
betrug iiber 2%, der Rotationswinkel 360°. Es wurde postu-
liert, dass das Amperesche Gesetz die longitudinale Kon-
traktion und Torsionsrotation der helikal ausgerichteten
CNTs bestimmt.'! Die Mikrostruktur der CNT-Fasern
spielte eine wichtige Rolle fiir das Verhalten der Aktuato-
ren.*! Eine sekundire CNT-Faser wurde durch Verdrillen
eines Biindels von primédren CNT-Fasern hergestellt (Abbil-
dung 10a). Das Material fithrte beim Anlegen einer Span-
nung kontrollierte Bewegungen entsprechend einer Feder,

Abbildung 10. Elektrisch verformbare Fasern. a) Eine helikale sekundare CNT-Faser, aufgebaut aus primiren CNT-Fasern. b) Flatterbewegung einer
artifiziellen Schwinge basierend auf sekundiaren CNT-Fasern. c) Banderférmiger Aktuator, hergestellt durch Einweben von CNT-Fasern in einen
Kapton-Film Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [146,149], Copyright 2015 Wiley-VCH; 2015 Wiley-VCH.
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einer Schwinge oder einer Rute aus (Abbildung 10b). Die
sekunddren Fasern zeigten aufgrund ihrer hierarchischen
Mikrostruktur eine deutlich hohere mechanische Spannung
bei gleicher Stromdichte. Es wurde auflerdem gefunden, dass
sowohl die kontraktive Spannung als auch die Rotationska-
pazitdt durch die Bildung spiralformiger Strukturen erhoht
werden konnen.'! Die resultierenden Fasern konnten leicht
in Polymerfilme eingewoben werden, um Gewebe mit Ak-
tuatorstreifen herzustellen, die programmierbare Bewegun-
gen wie Biegeprozesse, Rotation, Kontraktion und Elongati-
on eingehen konnen (Abbildung 10c). Auch andere mecha-
nische Bewegungen wurden mit elektromechanischen CNT-
Fasern beobachtet, z.B. Verdichtung, Anderung des Span-
nungsmoduls und der kollektiven elektromagnetischen
Krifte.['”

Elektrothermisches Erwdrmen kann ebenfalls die Ak-
tuation von CNT-Fasern aufgrund der Strukturdnderung von
Gastmaterialien auslosen. Eine spiralisierte CNT/Paraffin-
wachs-Verbundfaser zeigte eine Zugaktuation von 1200
Zyklen pro Minute und einen Hub um 3 % tiber mehr als 1.4
Millionen Zyklen.'™! Das Aktuatorverhalten konnte durch
Verringerung des Spiraldurchmesser und Erhohung der
Stromspannung verbessert werden, allerdings fiihrte die er-
hohte Spannung zu einer geringeren Lebensdauer aufgrund
zu starker Erwarmung und Verdampfung des Paraffins.!*"]
Ahnlich wie die mehrwandigen gedrehten CNT-Fasern be-
stehend aus Schichten ausgerichteter CNTs konnten helikale
einwandige CNT-Fasern aus Spinnweb-artigen diinnen
Filmen einwandiger CNTs mit eng angeordneten Schleifen
entlang der Faserachse aufgebaut werden.'>!! Paraffinwachs
wurde zur Bildung von Verbundfasern hergestellt, die eine
mechanische Spannung von 90% oder eine Druckkraft von
tiber 15 MPa unter einer Spannung von nur 2 V erzeugten.
Diese Aktuationen wurden sowohl der elektromagnetischen
Anziehung der CNTs als auch der Volumenexpansion des
Wachses zugeschrieben. Fiir praktische Anwendungen CNT-
basierter Fasern in smarten Textilien konnen hierarchische
Strukturen und Verbundmaterialien je nach Einsatzbereich
gezielt entworfen werden.

4.3.2. Elektrothermisch betriebene Polymeraktuatoren

Bei elektrothermisch aktiven Polymerverbundmaterialien
kann durch Anlegen einer Spannung Expansion/Kontraktion
und Biegeverhalten ausgelost werden. Diese Polymeraktua-
toren benotigen keinen Elektrolyten und funktionieren an
der Luft. Formgedichtnispolymere wurden in Form von
Fasern, Filmen und Schidumen in Textilien eingearbeitet und
werden iblicherweise durch Erwidrmen aktiviert. Werden
leitfahige Fiillmittel wie Kohlenstoffnanomaterialien einge-
fihrt, kann auch mittels Elektrizitdt der Formgedéachtnis-
effekt von Polymeren stimuliert werden.!'”* !> Die Fiillmittel
erzeugen ein elektrisch leitfdhiges Netzwerk als Ressource
fiir die Joulesche Erwdrmung und verbessern auflerdem die
mechanischen Eigenschaften des Polymers. Elektroaktive
Formgedéchtnisfasern wurden durch den Einbau von CNTs
in Formgedichtnispolymere entwickelt.">* Diese Verbund-
fasern wurden unter externem Druck zunidchst bei hohen
Temperaturen gestreckt und dann auf Raumtemperatur ab-
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gekiihlt. Unter einer Spannung von 210V begannen die
Verbundfasern zu schrumpfen und erreichten wieder ihre
urspriingliche Lange. Fiir die praktische Anwendung in Tex-
tilien miissen das Formerholungsverhiltnis, das Reparatur-
verhiltnis und die Druckbelastung weiter verbessert werden,
z.B. durch Erhohen der Dispersion und Ausrichtung der
CNTs. Aus Sicherheitsgriinden muss auf3erdem die angelegte
Spannung gesenkt werden.

5. Elektrische Multifunktionstextilien

Es gibt derzeit groe Forschungsbemiihungen, die Er-
zeugung, Speicherung und Nutzung von Elektrizitit in einem
einzelnen Textil zu integrieren. Die wichtigsten Ansitze
werden in den nachfolgenden Abschnitten diskutiert.

5.1. Integrierte Erzeugung, Speicherung und Nutzung von
Elektrizitdt
5.1.1. Integrierte Erzeugung und Speicherung von Elektrizitdt

Selbstbetriebene Elektronik erfordert die Erzeugung und
Speicherung von Elektrizitdt in einem einzelnen Textilteil.
Die grofiten Bemiihungen gibt es derzeit bei der Integration
von DSSCs und Superkondensatoren, deren Materialien,
Strukturen und Fertigungsmethoden gut kompatibel sind. In
einem einfachen Modell wurden ein modifizierter Ti-Draht
und eine ausgerichtete CN'T-Faser, die teils mit photoaktiven
Materialien fiir die photoelektrische Umwandlung und teils
mit elektrochemisch aktiven Materialien fiir die Energie-
speicherung beschichtet war, zu einer integrierten Faser fiir
die Elektrizititserzeugung und -speicherung gedreht. Die
Faser erreichte eine Energieumwandlungseffizienz fiir die
Energieumwandlung von 2.2 % und eine Energiespeicheref-
fizienz von 1.5 %.'! Um die Eigenschaften der doppelfunk-
tionellen Faser zu verbessern, wurde eine koaxiale Struktur
bestehend aus CNT-Schichten anstelle der CNT-Faser ent-
wickelt. Die photoelektrischen Umwandlungs- und Energie-
speichereffizienzen erreichten 2.73% bzw. 75.7%; fir die
Gesamteffizienz wurde ein Wert von 2.06% errechnet.’>
Die Verwendung von fliissigen Elektrolyten in dem fiir die
photoelektrische Umwandlung zustdndigen Teil ist inkom-
patibel mit einer kontinuierlichen Fertigung und Langzeit-
stabilitdt. Aus diesem Grund wurden Polymersolarzellen an-
stelle von DSSCs mit dem Superkondensator kombiniert, und
ein reines Festkorperelement mit verbesserter Flexibilitét
und Stabilitdt wurde hergestellt. Allerdings war die Energie-
umwandlungseffizienz der Polymersolarzelle niedriger als die
der DSSC, sodass die Gesamteffizienz der reinen Festkor-
perfaser fiir die Elektrizititserzeugung und -speicherung
deutlich reduziert war. Die multifunktionellen faserférmigen
Bauelemente konnten zu kommerziellen Textilien gewoben
werden.[™”!

Da sowohl Solarzellen als auch Superkondensatoren in
streckfidhige Fasern und Textilien eingearbeitet werden
konnen, lassen sich auch die integrierten multifunktionellen
Bauelemente in streckfahiger Form erhalten. Zum Beispiel
wurde zunéchst ein streckfdhiger faserformiger Superkon-
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densator hergestellt und anschlieend mit einer federartigen
modifizierten Titandraht-Photoanode kombiniert und mit
einer ausgerichteten CNT-Schicht als Gegenelektrode ein-
gedreht, um ein photoelektrisches Bauelement zu erhal-
ten.®! Die Gesamteffizienz der Energieumwandlung und
-speicherung erreichte 1.83%, was dem Wert des nicht-
streckfdhigen Elements nahekommt.

Integrierte Bauelemente wie das oben erwéhten enthalten
zwei unterschiedliche Funktionselemente, die eine gemein-
same Elektrode teilen oder iiber zusitzliche leitfdhige Drihte
miteinander verbunden sind. Ein einfacheres , ,All-in-one*“-
Element wurde entwickelt, das photoaktive und elektroche-
misch aktive Materialien zwischen zwei gedrehten Faser-
elektroden enthilt.'”) Es erreichte eine Energieumwand-
lungseffizienz von 6.58 % und eine spezifische Kapazitit von
85.03 mFcem ™.

Piezo- und triboelektrische Nanogeneratoren konnten
ebenfalls mit Superkondensatoren bzw. Lithiumionenbatte-
rien basierend auf modifizierten Kohlenstoffgewebeelektro-
den kombiniert werden.l'®*1°!l Die elektrische Energie wurde
aus mechanischer Energie erzeugt und in Form elektroche-
mischer Energie gespeichert. Es besteht auch die Moglich-
keit, mehrere Arten von elektrischen Generatoren mit elek-
trochemischen Speicherelementen zu kombinieren, um
elektrische Energie zu erzeugen, die aus verschiedenen
Quellen aus der Umgebung gesammelt wird. Zum Beispiel
kann elektrische Energie aus solarer und mechanischer
Energie erzeugt und in einem Superkondensator gespeichert
werden, indem man eine DSSC, einen PENG und einen Su-
perkondensator in einer Faser integriert. Eine mit Au- und
ZnO-Nanodrihten beschichtete Polymerfaser wurde als ge-
meinsame Elektrode verwendet, und mit Graphen beschich-
tete Kupfernetze wurden als weitere Elektrode um die Faser
gedreht. Der PENG-Teil wurde direkt erhalten, die DSSC-
und Superkondensator-Teile wurden mit fliissigem bzw. Gel-
elektrolyt gefiillt. Allerdings war die Umwandlungseffizienz
fiir Solarenergie extrem niedrig (0.02%) aufgrund der ge-
ringen Transparenz des Cu-Netzes. Die spezifische Kapazitit
von 0.4 mFcm 2 war etwas geringer als die Kapazitit anderer
faserformiger Superkondensatoren. Obwohl die Gesamteffi-
zienz der Elektrizitidtserzeugung und -speicherung relativ
niedrig war, stellte die Faser ein vielversprechendes Modell
fiir die Entwicklung multifunktioneller Bauelemente dar.

5.1.2. Integrierte Speicherung und Nutzung von Elektrizitit

Wie bereits erwihnt, kann elektrische Energie elektro-
chemisch in Superkondensatoren gespeichert werden, wih-
rend Elektrochromie basieren auf elektrochemischen Re-
doxreaktionen leitfihiger Polymere realisiert werden kann.
Die Integration von Speicherung und Nutzung von Elektri-
zitdt ist daher ein vielversprechendes Konzept fiir die Ent-
wicklung von Textilien mit autonomem Farbwechsel oder
autonomer Uberwachung des Betriebszustands. Vor diesem
Hintergrund wurde durch Abscheidung von Polyanilin auf
ausgerichtete CNT-Schichten auf einer elastischen Faser ein
elektrochromer faserformiger Superkondensator entwi-
ckelt.” Das Bauelement erreichte eine spezifische Kapazit:t
von 255.5 Fg !, eine Energiedichte von 12.75 Wh'kg ! und
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eine Leistungsdichte von 1494 Wkg ', Zusitzlich wechselte
es wihrend der Ladungs-Entladungs-Vorgidnge seine Farben
zwischen blau, griin und hellgelb. Die Farbwechsel waren
schnell und reversibel, was zur effektiven Anzeige des Be-
triebszustands von Superkondensatoren genutzt werden
konnte. Kapazitit und elektrochromes Verhalten blieben
auch beim Biegen und Strecken iiber hunderte von Zyklen
aufrechterhalten. Diese elektrochromen faserformigen Su-
perkondensatoren konnten zu Geweben gewoben werden,
die gezielt entworfene Muster anzeigen konnen.

5.2. Integration mit Sensorfunktionen

Neben der Erzeugung, Speicherung und Nutzung von
Elektrizitdt konnen elektronische Textilien noch mit weiteren
Funktionalitidten ausgeriistet werden. Am héufigsten wurden
Sensoren untersucht, die auf Anderungen in der Umgebung
ansprechen und fiir intelligente Regelungssysteme, im Per-
sonenschutz, im Gesundheitsbereich und fiir Frithwarnsyste-
me interessant sind."*171% Im Folgenden stellen wir typi-
sche Faser- und Textilsensoren vor, die auf unterschiedliche
Reize wie mechanische Stimuli, Temperatur, chemische
Substanzen und Feuchtigkeit ansprechen.

5.2.1. Zug- und Drucksensoren

Zu den am besten erforschten elektronischen Sensoren
gehoren Zug- und Drucksensoren.'™ Die elektronischen
Faser- und Textilsensoren, die auf Zug- und Druckkrifte an-
sprechen, konnen nach dem Sensormechanismus in drei
Arten kategorisiert werden: resistive, kapazitive und auto-
nome Sensoren. Bei den resistiven Sensoren tritt eine An-
derung des elektrischen Widerstands auf, wenn bei Einwir-
kung einer mechanischer Spannung oder eines Drucks die
Geometrie der Faser oder des Textils verformt wird. Kapa-
zitive Sensoren bestehen typischerweise aus einer dielektri-
schen Schicht zwischen zwei leitfihigen Schichten.'* Die
Kapazitiat dndert sich mit der Dickednderung der dielektri-
schen Schicht, die durch mechanische Stimuli verursacht wird.
Autonome Sensoren werden typischerweise aus piezoelek-
trischen Materialien hergestellt und erzeugen ohne externe
Stromquellen elektronische Signale bei Einwirkung mecha-
nischer Krifte.

Resistive Sensoren

Resistive Fasersensoren wandeln eine Widerstandsidnde-
rung in eine Messung der mechanischen Spannung um und
wurden aufgrund ihrer einfachen Struktur ausfiihrlich unter-
sucht. Die Anderung des Widerstands kann auf verschiedene
Weise hervorgerufen werden, z.B. durch Verformung der
Faser oder des Textils, durch Anderung des Kontaktwider-
stands zwischen den leitfihigen Komponenten oder durch
Anderung des Widerstands der Verbundfaser verursacht
durch die Separation leitfdhiger Additive. Elektrische Leit-
fahigkeit und Streckfdhigkeit sind entscheidende Eigen-
schaften fiir elektronische Zug- und Drucksensoren.
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Eine Vielzahl leitfihiger Materialien wurde als Leiter-
schichten verwendet, darunter leitfihige Polymere, Kohlen-
stoffmaterialien und metallische Nanodréhte. Als elastische
Substrate dienen kommerzielle Polymerfasern wie Polyamid
6, Lycra, Polyolefin und Polyurethan. Polypyrrol und
PEDOT:PSS sind die am haufigsten eingesetzten leitfdhigen
Polymere aufgrund ihrer guten elektrischen Leitfdhigkeiten
und piezoresistiven Eigenschaften. Beide wurden mittels
verschiedener Techniken wie Tauchverfahren, In-situ-Poly-
merisation und chemische Dampfabscheidung auf kommer-
ziellen Polymerfasern zur Bildung von Leiterschichten abge-
schieden. 1" Allerdings waren die Leiterschichten beim
Streckvorgang instabil aufgrund der weichen Oberfldachen der
Polymerfasern.’1% Um dieses Problem zu vermeiden,
wurden Strukturdefekte oder chemische Gruppen auf der
Oberflache der Fasersubstrate erzeugt, um auf diese Weise
die Grenzflichenadhésion zwischen dem Substrat und der
Leiterschicht zu verstirken.'®! Die so erhaltenen Fasersen-
soren waren jedoch ebenfalls wenig streckfihig (1.5%) und
zeigten instabile Sensoriken aufgrund einer ausgeprigten
Fehlpassung zwischen Leiterschicht und Polymerfasersub-
strat.

Die Streckfehlpassung zwischen Leiterschicht und Poly-
merfasersubstrat konnte durch die Anwendung von Ver-
bundprozessen anstelle von Beschichtungsmethoden effizient
vermieden werden. Eine Verbundstruktur aus PEDOT:PSS
und einer Polyurethanfaser war in der Lage, eine starke
Streckung von 260 % zu messen.!"’”) Metallische Nanodrihte
mit hohen elektrischen Leitfdhigkeiten konnten ebenfalls in

SBS-Losung
mit Ag-NWs

Aufsitze

federartige /

CNT-Faser

An dte

Chemie

Polymermatrizen eingefiihrt werden und erbrachten deutlich
verbesserte Eigenschaften. Zum Beispiel wurden durch einen
Nassspinnprozess und anschlieBende Adsorption und Re-
duktion einer Ag-Vorstufe Styrol-Butadien-Styrol-Fasern mit
eingearbeiteten  Silbernanodrihten hergestellt (Abbil-
dung 11a,b)."7! Das erhaltene Verbundmaterial erreichte
eine iiberlegene elektrische Leitfihigkeit von 2450 Scm ™! und
eine Bruchspannung von 900%. Die Fasern konnten zu
Handschuhen mit der Fihigkeit zur Gesten- und Bewe-
gungsdetektion gewoben werden. Einige andere Arten von
leitfahigen Nanodridhten und Nanopartikeln konnten eben-
falls in streckfidhige Fasersubstrate mit spezifischen Sensor-
funktionen eingearbeitet werden.[”>17]

Die Verbundfasersensoren sind fiir eine Vielzahl von
Anwendungen vielversprechend, allerdings ist ihr Herstel-
lungsprozess recht komplex. Vor diesem Hintergrund wurden
intrinsisch leitfahige Materialien ohne Additivzusatz entwi-
ckelt, die direkt als Zug- und Drucksensoren genutzt werden
konnen. Eine nassgesponnene PEDOT:PSS-Faser erreichte
eine hohe Leitfihigkeit von 2800 Scm ™!, deutlich hoher als
der von der Verbundfaser erreichte Wert."’”¥! Die Faser
konnte zyklische Streckungen mit einer Zugspannung von bis
zu 20 % messen. Allerdings sind diese polymerbasierten Fa-
sersensoren wenig stabil. CNTs sind aufgrund ihrer guten
mechanischen und elektrischen Eigenschaften iiber viele
Jahre ausfiihrlich erforscht worden."””) Insbesondere wurden
ausgerichtete CNT-Fasern mit Zugstirken im Bereich
10°MPa und Leitfihigkeiten im Bereich 10°Scm™' als
Spannungssensoren untersucht.’®!””! Eine federartige CNT-

Losung der
Ag-Vorstufe

Hydrazin

Absorption

~

Kreisfiihrung

"——

Reduktion

~

Abbildung 11. Resistive Sensoren fiir Streck- und Druckmessungen. a) Herstellung eines Fasersensors aus Ag-Nanodrihten und Styrol-Butadien-
Styrol. b) SEM-Bild der Verbundfaser mit 0.56 Gew.-% Ag-Nanodrihten und energiedispersive Elementkarten fiir Ag und C innerhalb der Faser.
Skalenbalken: 100 pm. c) Optische Aufnahmen der Verbundfaser vor und nach Strecken um 900 %. d) Illustration und SEM-Bild der tiberdrehten
doppelhelikalen CNT-Fasern. Abdruck mit Genehmigung aus Lit. [171,179], Copyright 2015 Wiley-VCH; 2013 ACS.
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Faser wurde hergestellt, die eine hohe Bruchspannung von
285% aufwies"’™ und eine reversible und lineare Wider-
standsdnderung in Abhéngigkeit von der Zugspannung ein-
ging (Abbildung 11¢).'"* In dhnlicher Weise wurden re-
duzierte Graphenoxidfasern und -bénder auf eine mogliche
Verwendung als Spannungssensoren untersucht.'®!l Aller-
dings ist die Herstellung hochqualitativer CNT- und redu-
zierter Graphenoxidfasern in groferen Mengen eine Her-
ausforderung.

Es gibt drei Strategien fiir die Entwicklung von elektro-
nischen Textilien mit Sensorikeigenschaften fiir Zug- und
Druckspannungen: 1) Verweben von Fasersensoren zu elek-
tronischen Geweben;['*>1%3 2) Integration von Fasersensoren
in kommerziell erhéltliche Textilien wie Tiicher und Hand-
schuhe ;#1871 3) Abscheidung funktioneller Materialien auf
kommerziellen Textilien."™"" Hinzu kommen Elektro-
spinntechniken als eine neue, einstufige Strategie zur Her-
stellung elektronischer Textilsensoren.'”>1% Leitfihige Po-
lymere, z.B. PEDOT:PSS und Polyanilin, wurden zur Her-
stellung von gewobenen Matten mit zugspannungssensori-
schen Eigenschaften durch Elektrospinnen verwendet.!'*>1%!
Insbesondere zeigten die gewobenen Matten eine hohere
Ansprechempfindlichkeit dank der grofere spezifischen
Oberflache der Nanofasern.

Kapazitive Sensoren

Bei einem kapazitiven Sensor wird der mechanische Sti-
mulus basierend auf der Funktion eines Kondensators in
elektrische Signale umgewandelt."*>!%! Ein typischer plana-
rer kapazitiver Sensor besteht aus einer dielektrischen
Schicht zwischen zwei elektrisch leitfdhigen Schichten. Die
Kapazitit (C) eines parallelen Plattenkondensators berech-
net sich iiber die Formel C=¢y,Ald; €, und ¢, sind die Per-
mittivitit des Vakuums bzw. die relative Permittivitit, A ist
die Plattenfliche des Kondensators, d ist der Abstand zwi-
schen den beiden parallelen Kondensatorplatten. Die spezi-
fische Kapazitét des Sensors dndert sich, wenn die Variablen
A, d und ¢, durch die Einwirkung eines mechanischen Sti-
mulus verdndert werden. Die kapazitiven Sensoren haben
etliche Vorteile, wie z.B. hohe Empfindlichkeiten und nied-
rigen Energieverbrauch.!"®

Ahnlich wie der planare kapazitive Sensor bestehen auch
faserformige Sensoren aus zwei Komponenten, ndmlich den
Elektroden und einem dielektrischen Elastomer. Isolierende
Fasern konnen elektrisch leitfahig gemacht werden, indem
leitfahige Materialien wie leitfihige Polymere, Metallnano-
drihte und CNTs eingearbeitet werden.['">1"71%8 Elastische
Polymere wie Polydimethylsiloxan und Polyurethan konnen
als dielektrische Elastomere dienen.!"**'*! Kiirzlich wurde ein
neuartiger faserformiger kapazitiver Streckspannungssensor
durch ein  Extrusionsverfahren  hergestellt  (Abbil-
dung 122,b).”?™ Die Faser bestand aus abwechselnden
Schichten von leitfahiger Tinte und dielektrischem Elastomer
und konnte statische sowie dynamische Zug- und Scher-
spannungen ohne merkliche Hysterese prézise detektieren.
Die elastischen Fasern konnten zu Textilien verwoben
werden, die menschliche Bewegung aufzeichnen und grofes
Potential fiir die tragbare Elektronik haben. Die Produktion
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der Fasersensoren mit vierlagiger koaxialer Konfiguration
erfordert eine komplizierte Ausriistung, was fiir die Herstel-
lung groSerer Mengen ungeeignet ist. Alternativ dazu wurde
ein neuartiger kapazitiver Sensor aus zwei gestapelten leit-
fahigen Fasern mit Polydimethylsiloxan als Hiille entwickelt
(Abbildung 12¢).”™ Tm Vergleich zum ,,all-in-one“-Faser-
sensor erzeugt dieser Sensor eine Kapazitit durch den in-
krementellen Kontakt zwischen den beiden senkrecht ge-
kreuzten Polydimethylsiloxan-beschichteten Fasern bei Ein-
wirkung eines mechanischen Stimulus (Abbildung 12d). Der
Sensor wies eine hohe Empfindlichkeit und Stabilitdt auf und
konnte zu Stoffen gewoben werden, welche die drahtlose
Steuerung von Maschinen durch Gesten erméglichen (Ab-
bildung 12e¢).

Eine Vielzahl von Herstellungsmethoden fiir kapazitive
Textilsensoren wurde untersucht. Das einfachste Verfahren
ist das Einweben der kapazitiven faserformigen Sensoren in
kommerzielle Textilien.'"#2°2!) Allerdings sind die derzeiti-
gen Fasersensoren zu dick, um mit handelstiblichen Textilfa-
den gut verwoben zu werden, und die duBlere funktionelle
Schicht wird beim Webvorgang leicht beschidigt. Ein alter-
nativer Ansatz ist die Herstellung von kapazitiven Textilsen-
soren aus kommerziell erhiltlichen Textilien in Sandwich-
konfiguration.”™ Die Textilelektroden kénnen durch Ein-
fiihrung leitfahiger = Materialien leitfdhig  gemacht
werden.""?”l" Ahnlich den Plattenkondensatoren ist der
Textilsensor aus zwei Textilelektroden und einer isolierenden
Zwischenschicht aufgebaut. Die Textilsensoren konnten in
grolem Mafstab hergestellt werden und lieferten sehr
genaue Messungen.

Im Unterschied zum schichtformigen Aufbau konnten
drucksensorische Textilien auch durch Weben von Fasern, die
mit leitfdhigen und dielektrischen Schichten ummantelt
waren, hergestellt werden (Abbildung 12 f,g)."*! Die Kon-
densatoren wurden an den Kreuzungspunkten zwischen den
Schuss- und Kettfdden gebildet und erzeugten ihre Messwerte
aufgrund der Anderung der Fadenabstinde unter Druck
(Abbildung 12 g). Es wurde auch gefunden, dass die Beriih-
rung der Fasern mit den Fingern einen Kondensator entste-
hen ldsst, da der menschliche Korper elektrisch leitfahig ist
und als Elektrode funktioniert.”® Kapazitive Gewebe dieser
Art konnen als tragbare Tastaturen eingesetzt werden.

5.2.2. Temperatursensoren

Sensoren fiir Umgebungs- und Korpertemperatur sind
eine weitere wichtige Funktionalitdt smarter tragbarer Sen-
soren. Metallische Dréhte wie Cu, W, Ni und Pt zeigen eine
intrinsische Widerstandsidnderung in Abhingigkeit von der
Temperatur.”® Vor allem die Platindrihte ermoglichten eine
hohe Nachweisgenauigkeit von 0.003 % entsprechend einer
Temperaturdnderung von 0.03°C und konnten in elastische
Membranen fiir die klinische Anwendung integriert
werden.””! Allgemein konnten metallische temperaturemp-
findliche Dréhte durch verschiedene Webtechniken in kom-
merziell verfiigbare Gewebe integriert werden.”® Die er-
haltenen smarten Textilien zeigten lineare Temperatur-Wi-
derstands-Beziehungen. Ein Problem ist das relativ hohe
Gewicht und begrenzte Streckvermogen.
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Abbildung 12. Kapazitive Textilsensoren. a,b) Schematische Darstellung und Photographie des kapazitiven Fasersensors mit Multikern-Schale-
Struktur. ¢,d) Schematische Darstellung des Herstellungsprozesses und des Sensormechanismus eines kapazitiven Fasersensors aus einem
Kevlar-Faserkern, einer leitfahigen Schicht aus Styrol-Butadien-Styrol/Ag-Nanopartikel-Verbund und einer dielektrischen Schicht aus Polydimethyl-
siloxan. e) Photographien eines smarten Baumwollhandschuhs mit eingewobenen Druckfasersensoren. f) Herstellung von kapazitiven Fasersenso-
ren mit Multikern-Schale-Struktur. g) Schematische Darstellung eines kapazitiven Textilsensors aus Multikern-Schale-Fasern. Abdruck mit Geneh-
migung aus Lit. [199,202,205], Copyright 2015 Wiley-VCH; 2012 Elsevier; 2014 Elsevier.
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Polymerverbundmaterialien mit leitfdhigen oder tempe-
raturempfindlichen Additiven erwiesen sich als hoch biegsam
und zeigten grofle Widerstandsdnderungen in Abhéngigkeit
von der Temperatur. Viele Arten von Additiven wie CNTs,
RuBe, Kohlenstofffasern und metallische Partikel konnten
durch Nassspinnen, Schmelzspinnen und Beschichtungsme-
thoden in Polymerfasern eingearbeitet werden.””*"?l Die
Widerstandsdnderung wird durch die Ausdehnung/Kontrak-
tion der Polymermatrix mit steigender/sinkender Temperatur
und die damit verbundene Forminderung des leitfidhigen
Fasernetzwerks verursacht. Durch verschiedene Optimie-
rungen, z.B. durch die Herstellung gemischter Matrizen aus
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Polyethylen und Polyethylenoxid mit Ni-Partikeln als Addi-
tiven, konnte die Reproduzierbarkeit der Messungen ver-
bessert werden.”” Die relativ neuen Fasern auf der Basis von
Kohlenstoffnanomaterialien sind sehr vielversprechend fiir
die Verwendung in temperaturempfindlichen Textilsensoren.
Eine gedrehte doppelhelikale CNT-Faser mit hoher Streck-
fahigkeit von 200 % zeigte eine lineare Widerstands-Tempe-
ratur-Abhéngigkeit im Temperaturbereich von 40 bis
120°C."

Autonome tragbare Temperatursensoren wurden auf der
Basis thermoelektrischer Materialien wie anorganischen und
leitfihigen Polymeren hergestellt.”?'#?5] Ein gewebebasier-
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ter thermoelektrischer Sensor wurde durch Einbau von Bi,Te; ~ Sensormaterials auf dem Gewebe. Verschiedene leitfdhige
und Sb,Te; mittels Druckverfahren erhalten.”” Der Sensor ~ Polymere wie Polyanilin oder Polypyrrol wurden auf der
war diinn und biegsam und konnte mit hoher Stabilitdt zur ~ Oberfliche von Poly(ethylenterephthalat)- oder Nylon-Tex-
Messung der Korpertemperatur eingesetzt werden. Aller-  tilien abgeschieden, um chemische Sensoren herzustellen.”**
dings sind die auf anorganischen Fasern basierenden Textil-  Allerdings haben chemische Sensoren rein aus leitfdhigen
sensoren relativ starr und wenig streckfihig. Vor kurzem  Polymeren relativ langsame Ansprechzeiten (ungefihr 20
wurde berichtet, dass reduzierter Graphenoxidschaum eben-  Minuten) und erleiden einen irreversiblen Leitfihigkeits-
falls temperaturempfindlich ist, basierend auf den thermo- schwund. Zwei Methoden wurden vorgeschlagen, um die
elektrischen Effekten in Graphen.”™ Die leitfihigen Gra-  Eigenschaften textilartiger chemischer Sensoren zu verbes-
phenoxidschdume konnten heif/kalt detektieren und die  sern: Dotierung®2*"! und die Herstellung elektrogesponne-
Abmessungen der geheizten/gekiihlten Flichen messen. Sie  ner Nanofasern.''®!"7272% Nach der Modifizierung besaBen
sind leichtgewichtig und streckfdhig und konnten deshalb in  die eindimensionalen Nanofasern deutlich mehr aktive Zen-
kommerzielle Kleidung und Stoffe eingearbeitet werden. tren fiir die Adsorption chemischer Gase, was zu einer stir-
keren Anderung der Lochladungstriger einhergehend mit
5.2.3. Sensoren fiir chemische Substanzen einer besseren Empfindlichkeit fiihrte. Diese Sensoren er-
reichten eine untere Nachweisgrenze von 1-5 ppm bei einer
Die schnelle und genaue Detektion von chemischen  schnellen Ansprechzeit von unter 1s und einer relativ lang-
Gasen ist von praktischer Bedeutung am Arbeitsplatz oder  samen Riickstellzeit von 30s. Die Sensoren konnten mehrfach
als SicherheitsmaBnahme. Die gegenwartig verfiigbaren che-  verwendet werden und reagierten empfindlicher auf Chemi-
mischen Sensoren bestehen zumeist aus Halbleitermetall-  kalien als die entsprechenden Filmsensoren.
oxiden, leitfihigen Polymeren und Kohlenstoffmateriali- Stabilitdt und Selektivitét sind kritische Faktoren fiir den
en.?2" Fiir die Verwendung in tragbaren Textilien wurden  Betrieb chemischer Sensoren. Derzeitige Sensoren auf der
faserformige chemische Sensoren fiir den Nachweis gifter — Basis leitfahiger Polymere neigen leider dazu, durch Verlust
Diampfe wie Stickoxide und Ammoniak entwickelt. Die  der Dotierstoffe und Abbau der leitfdhigen Komponenten
Fasern bestanden z.B. aus pordsen Kohlenstofffasern mit  nach einer gewissen Zeit dramatisch einzubrechen. Ein wei-
TiO,- und CNT-Additiven,”® harzbasierten Kohlenstoff-  terer Aspekt ist, dass ein idealer chemischer Sensor selektiv
fasern,??!! Polyanilin-beschichteten optischen Fasern®? und  fiir eine spezifische Chemikalie sein sollte. Die derzeitigen
CNT-beschichteten Poly(ethylenimin)/Baumwoll-Fasern.??!  chemischen Sensoren sprechen hingegen auf viele Chemika-
Die Kenndaten sind in Tabelle 1 zusammengefasst. Der fa-  lien an, es kommt daher oft zu starken Interferenzen.
serformige Sensor war biegsam und konnte in ein kommer-
zielles Textil eingeflochten werden. Um textilférmige Senso-  5.2.4. Feuchtigkeitssensoren
ren herzustellen, muss allerdings zuerst die Produktion von
Fasersensoren im groen Mafstab realisiert werden. Messungen der Luftfeuchtigkeit sind wichtig fiir die in-
Die einfachere Methode, um chemische Gewebesensoren  dustrielle Prozesskontrolle und den sicheren Betrieb von
in groBem MaBstab herzustellen, ist die Abscheidung des  Hightechgeriten.™! Faserformige Feuchtigkeitssensoren
Tabelle 1: Zusammenfassung faserférmiger und textilartiger chemischer Sensoren.
Typ Material® Detektiertes Gas Nachweisgrenze Lit.
Keramik TiO,/porése Kohlenstofffasern NO 5 ppm [220]
V,04 NH; 0.85 ppm [257]
CNT SWCNT/Baumwolle/PEI NH, na. [223]
F-SWCNT/(PVC, Cumol-PSMA, PSE und PVP)¥ Kérpergeriiche 50 ppm [258]
CNT/Nylon-6 verschiedene polare und unpolare Gase n.a. [259]
CNT/SnO, Cco 47 ppm [260]
Polymer Polypyrrol /PET; Polyanilin/PET DMMP, NH;, NO, 21 ppm [224]
Polyanilin/optische Faser NH; 50 ppm [222]
Poly(vinylbutyral) Aceton 50 ppm [267]
Polypyrrol /PET NH;, HC n.a. [225]
Poly(diphenylamin) /PMMA NH; 1 ppm [262]
PEDOT/Poly(vinylalkohol) NH; 5 ppm [228]
Polyanilin/Poly(g-caprolacton) NH;, NO, 2.5 ppm [229]
Polypyrrol/PVS-Natriumsalz Ethanol, Ozon 0.01 ppm [227)
PMMA/Polyanilin (C,Hs)sN 20 ppm [230]
Poly (vinylalkohol) /Polyanilin Amine 100 ppm [263]
Polyanilin/Nylon-6 NH;, CO, C3Hy 1000 ppm [226]
[a] PEI: Poly(ethylenimin); PET: Poly(ethylenterephthalat); F-SWCNT: funktionalisierte einwandige Kohlenstoffnanorshre; PVC: Poly(vinylchlorid);
Cumol-PSMA: Cumol-terminiertes Poly(styrol-co-maleinsiureanhydrid), PSE: gemischter Isobutyl-/Methylester von Poly(styrol-co-maleinsiure); PVP:
Poly(vinylpyrrolidon); PMMA: Poly(methylmethacrylat); PVS: Poly(vinylsulfonsiure-Natriumsalz); DMMP: Dimethylmethylphosphonat.
Angew. Chem. 2016, 128, 6248 — 6277 © 2016 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim www.angewandte.de 6271
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sind zumeist aus CNTs aufgebaut. Bei dieser Art von Sen-
soren erhoht sich der elektrische Widerstand mit der Feuch-
tigkeit, indem das reversible hygroskopische Anschwellen der
Substratfaser den Elektronentransport zwischen den CNTs
behindert. Die Fasern wurden durch einfache Tauchbe-
schichtung von Fasersubstraten mit CNTs hergestellt, oder
durch Dispergieren von CNTs in Polymeren und anschlie-
Bendes Schmelzspinnen zu Verbundfasern.?>?¥ Textilba-
sierte Feuchtigkeitssensoren konnten auch durch Beschich-
tung von kommerziellen Stoffen mit Polymeren durch
Tauchbeschichtung?®*** oder direkt durch Elektrospin-
nen??%6241 hergestellt werden. Zur Verbesserung der Ei-
genschaften wurde eine Vielzahl von Additiven eindotiert.
Beispiele sind LiCl-?* und KCl-dotierte TiO,-Vliesstoffe,**!
und LiCl-, KCI- und Na*-dotierte ZnO-Vliesstoffe.?*2*! Die
ionischen Additive dienen als Leitfahigkeitstrager in den
keramischen Nanofasern. Gute Feuchtigkeitssensoren sollten
eine hohe Messprazision und kurze Ansprechzeiten haben. Es
gibt noch viel Spielraum fiir die Entwicklung ultrapréziser,
hochleistungsfihiger Feuchtigkeitssensoren.

5.2.5. Autonome Sensoren

Die verschiedenartigen Sensoren erfordern im Allge-
meinen fiir die Messung eine Stromquelle, was bedeutet, dass
eine externe Stromzufuhr in das Sensorsystem integriert
werden muss."**'®! Dadurch erhohen sich der technische
Produktionsaufwand und die Kosten des Sensorelements,
zudem wirkt es sich auf den Tragekomfort aus (Biegsamkeit,
Gewicht). Aus diesen Griinden gibt es einen Bedarf an au-
tonom betriebenen Textilsensoren, die sich selbst mit Strom
versorgen. Eine Art von autonom betriebenen Sensoren sind
Zugspannungssensoren basierend auf piezoelektrischen Ma-
terialien. Ein piezoelektrisches Material kann bei Einwirkung
einer duBleren Kraft eine Spannung oder einen Strom erzeu-
gen, indem sich die Abstinde zwischen den Dipolen
andern.'*! Verschiedene anorganische piezoelektrische Ma-
terialien wie ZnO, CdS, BaTiO;, PbTiO; und PbZrTiO; sowie
Polymere wie PVDF wurden zur Herstellung von autonom
betriebenen Sensoren mit Ansprechverhalten auf mechani-
sche Stimuli genutzt.[*24:247]

Faserformige Sensoren dieser Art wurden aus piezoelek-
trischen ZnO-Nanodridhten herstellt und als Druck- und
Biegesensoren verwendet.") Das Material war jedoch relativ
steif und wenig biegfiahig (<5%). Um besser streckfihige
Sensoren zu erhalten, wurden piezoelektrische anorganische
Materialien mit elastischen Substraten und Polymeradditiven
verblendet.”?>*l Zum Beispiel wurde eine BaTiO;-Nano-
draht/Poly(vinylchlorid)-Verbundfaser durch einen Nass-
spinnprozess hergestellt. Die Poly(vinylalkohol)-Matrix ver-
lieh der Verbundfaser hohe Biegfihigkeit.””! Die BaTiO;-
Nanodrihte waren in der Poly(vinylchlorid)-Matrix hoch
ausgerichtet, und der Sensor konnte Fingerbewegungen de-
tektieren. PVDF und PVDF-Copolymere gehoren zu den am
besten erforschten piezoelektrischen Polymeren aufgrund
ihrer hohen Flexibilitdt und guten Verarbeitbarkeit im Ver-
gleich zu piezoelektrischen anorganischen Materialien.
PVDF konnte durch Elektrospinnen leicht zu Vliesstoffen
verarbeitet werden; die PVDF-Nanofasern waren zugleich
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polarisiert und hoch ausgerichtet.?*?! Die Vliesstoffe
konnten daher ohne zusitzliche Hochspannungspolarisation
direkt als Zugspannungssensoren eingesetzt werden und
zeigten sehr hohe Sensorleistungen.™ Sie sind zudem
leichtgewichtig, luftdurchléssig und hoch flexibel und kénn-
ten daher als Sensorgewebe breite Verwendung finden.

Autonome faserformige Zugspannungs- und Drucksen-
soren konnten auch basierend auf anderen Sensormechanis-
men hergestellt werden.>>* So wurde z.B. ein elektrosta-
tischer Fasersensor bestehend aus zwei doppelhelikal einge-
drehten Baumwollfasern entwickelt, von denen die eine mit
CNTs und die andere mit CNTs und Polytetrafluorethylen
beschichtet war.”™ Die doppelhelikalen Baumwollfasern
wurden weiterhin um ein streckfihiges polymeres Fasersub-
strat gewunden. Das faserformige Sensorelement erzeugt
elektrische Signale, wenn beim Strecken des Substrats sich die
beiden doppelhelikalen Fasern annédhern. Diese Art von
streckfdhigen Fasersensoren konnte leicht in kommerzielle
Textilien eingewoben werden, um Korperbewegungen mit
hoher Stabilitdt und Dauerhaftigkeit aufzuzeichnen. Weitere
Arten von autonomen Faser- und Gewebesensoren wurden
basierend auf dem triboelektrischen Mechanismus er-
forscht.?>>2¢]

Festzuhalten ist, dass chromatische, verformbare und
andere Funktionalititen zwar breit erforscht werden und
multifunktionelle Textilien eine vielversprechende Richtung
darstellen, es aber bislang nur wenige Berichte iiber die In-
tegration dieser Funktionalititen in smarte elektronische
Textilien gibt, die Elektrizitédt erzeugen, speichern und nutzen
konnen.

6. Zusammenfassung und Ausblick

Wir haben in diesem Aufsatz vier Arten von smarten
elektronischen Textilien basierend auf unterschiedlichen
Funktionalititen — Elektrizitdtserzeugung, Elektrizitdtsspei-
cherung, Elektrizititsnutzung und integrierte Funktionsein-
heiten — vorgestellt. Diese Funktionseinheiten bestehen im
Allgemeinen aus einem aktiven Material zwischen zwei
Elektroden und eventuell einem Elektrolyten. Die Forschung
der letzten Jahre hat sich hauptséchlich auf die Optimierung
von Materialien und Strukturen konzentriert.

Der erste wichtige Aspekt ist die Herstellung von hoch-
leistungsfahigen Faser- und Textilelektroden. Metallbasierte
Fasern und Textilien zeigen hohe elektrische Leitfdahigkeiten,
sind aber wenig flexibel und nicht streckfihig. Polymerba-
sierte leitfdhige Elektroden haben geringere elektrische
Leitfahigkeiten, sind dafiir aber flexibler und streckfiahig. Bei
Fasern und Textilien auf der Basis von Kohlenstoffnanoma-
terialien sind diese Eigenschaften zu einem gewissen Grad
ausbalanciert, allerdings sind noch viele Anstrengungen
notig, um Herstellung und Strukturen zu optimieren.

Der zweite wichtige Punkt betrifft die Beschichtung von
Elektroden mit den ativen Materialien. Eine Vielzahl von
Methoden, z.B. physikalische Abscheidung, elektrochemi-
sche Beschichtung und Tauchbeschichtung, wurden verwen-
det, um die Struktur und Morphologie der aktiven Schichten
zu steuern und die elektronischen Eigenschaften zu verbes-
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sern. Allerdings verbleibt die Herstellung von kontinuierli-
chen und stabilen Grenzflichen eine Herausforderung auf-
grund der rauhen und im Vergleich zu den planaren Sub-
straten gekriimmten Oberflédche.

Der dritte wichtige Punkt betrifft die Tatsache, dass
elektronische Funktionseinheiten oft den Einsatz von Elek-
trolyten erfordern. Fiir elektronische Textilien sind Gel- und
Festkorperelektrolyte gegentiber fliissigen Elektrolyten be-
vorzugt, allerdings besteht ein Bedarf an besseren Eigen-
schaften.

Trotz aller Fortschritte im Bereich der elektronischen
Textilien sind wir von massentauglichen Anwendungen noch
ein ganzes Stiick entfernt. Von herkommlichen Textilien sind
wir gewohnt, dass sie flexibel, verformbar, atmungsaktiv,
komfortabel, sicher und dekorativ sind. Die textilférmigen
elektronischen Bauelemente, die derzeit in grolem Maf3stab
produziert werden konnen, miissen jedoch versiegelt werden,
was mit den obigen Eigenschaften nicht kompatibel ist. Man
muss daher so vorgehen, dass elektronische Baueinheiten auf
der Faserebene produziert werden und die elektronischen
Fasern dann in smarte Textilien eingewoben werden. In
diesem Fall sind die elektronischen Fasern voneinander un-
abhingig und konnen seriell oder parallel verbunden werden.
Die Verarbeitung elektronischer Fasern mittels etablierter
Textiltechnologien ist schwierig. Grof3e Forschungsanstren-
gungen sind notig, um allgemeine und effektive Webverfah-
ren zu entwickeln, die mit diesen funktionellen Fasern kom-
patibel sind.

Die Kombination von Elektrizitidtserzeugung, -speiche-
rung und -nutzung sowie die Einfiihrung weiterer Funktio-
nalitdten bieten vielversprechende Perspektiven fiir smarte
Textilien. Obwohl die Kombination von Elektrizititserzeu-
gung und -speicherung ausfiihrlich untersucht wurde, ist die
mangelnde Passform zwischen den Bauelementen fiir die
photoelektrische Umwandlung und die elektrochemische
Speicherung ein entscheidendes Hindernis fiir die Entwick-
lung hochleistungsfahiger Elemente. Durch die niedrige
Energiedichte von Superkondensatoren kann z.B. ein Su-
perkondensatorelement durch ein Solarzellelement schnell,
d.h. innerhalb von Sekunden geladen werden. In diesem
Kontext konnte die Verwendung einer Lithiumionenbatterie
einen allgemeinen und effizienten Ansatz zur Losung des
obigen Problems bieten und sollte in Zukunft sorgféltig un-
tersucht werden. Obwohl die Einfiihrung anderer Funktio-
nalitdten, wie z.B. Sensoren, in elektronische Textilien erst
seit kurzem erforscht wird, lassen vor allem die autonom
betriebenen Sensoren ein grofles Anwendungspotenzial fiir
tragbare Textilien und verwandte Gebiete erkennen.

Aus praktischer Sicht gilt es noch einige kritische Her-
ausforderungen zu losen. Erstens ist es schwierig, hoch effi-
ziente faser- und textilformige elektronische Bauelemente in
groBerem Mafstab herzustellen, da die Leistungsdaten
deutlich abnehmen, wenn man von Zentimeterldngen in den
Meterbereich iibergeht. Das Problem héngt mit der relativ
niedrigen elektrischen Leitfdhigkeit der breit erforschten
Faserelektroden auf der Basis von Kohlenstoffnanomateria-
lien zusammen. Zweitens ist es technisch herausfordernd, die
Faserelektroden nach dem Einweben in Textilien zu ver-
schalten. Drittens tritt die Frage auf, ob das elektronische
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Textil versiegelt werden soll oder nicht. Ohne Versiegelung
sind die Fasern wenig stabil und konnen rasch versagen, mit
Versiegelung werden wichtige textiltypische Eigenschaften
beeintriachtigt. Viertens stellt das Waschen elektronischer
Textilien ein praktisches Problem dar, da Kontakt mit Wasser
elektronische Komponenten lahmlegen kann. In diesem Zu-
sammenhang empfehlen wir die Abscheidung einer diinnen
Schutzschicht auf der Oberfldche der elektronischen Fasern.
Eine andere Moglichkeit wéren superhydrophobe Beschich-
tungen, die ein Waschen tiberfliissig machen.

Zusammengefasst ist noch viel Forschung notig, um die
Strukturen smarter elektronischer Textilien zu optimieren
und ihre Eigenschaften zu verbessern. In Anbetracht des gi-
gantischen Anwendungspotenzials sehen wir uns jedoch am
Anfang einer technischen Revolution, die unser zukiinftiges
Leben veridndern kann.
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