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Zusammenfassung / Abstract 

Kern-Schale-Partikel (CSP) sind vielversprechende Bausteine zur Herstellung von bioinspirierten 

Strukturfarben. Im Gegensatz zu Farbstoffen und Pigmenten sind diese Farben nachhaltiger und 

langlebiger. Obwohl Strukturfarben in der Natur weit verbreitet sind, gibt es kaum Verfahren zu deren 

großtechnischer Produktion. In dieser Arbeit werden CSP zum 3D Druck von Materialien mit 

schaltbaren Strukturfarben eingesetzt. Durch Emulsionspolymerisation werden Partikel mit 

maßgeschneiderten Architekturen synthetisiert. Diese bestehen aus harten Polystyrol-Kernen, 

umgeben von formbaren Schalen aus verschiedenen Homo- und Copolymeren. Verarbeitungs- und 

anwendungsrelevante Eigenschaften werden durch gezielte Additivierung optimiert. Während der 

Verarbeitung bilden interpartikuläre Schalenpolymere eine kontinuierliche Matrix, worin sich die 

formstabilen Kerne selbst anordnen. Die so gebildete Ordnung führt zu irisierenden Reflexionsfarben, 

welche über das gesamte sichtbare Spektrum einstellbar sind. Darüber hinaus kann die Strukturfarbe 

auf externe Stimuli reagieren, wie mechanische Verformungen oder Änderungen des pH-Wertes. Die 

mikroskopische Strukturbildung wird mit einer Vielzahl von Verarbeitungstechniken zur 

makroskopischen Formgebung kombiniert, u.a. Direct Ink Writing (DIW) und Fused Filament 

Fabrication (FFF). Beide 3D Druckverfahren ermöglichen die Herstellung geometrisch komplexer 

Objekte mit einem breiten Anwendungsspektrum, etwa als Sicherheitsmerkmale oder Sensoren. 

 

Core-Shell-Particles (CSP) are promising candidates for bioinspired structural color materials. In 

contrast to conventional dyes and pigments, these colors are more sustainable and durable. While 

abundantly found in nature, as of today the large-scale production of structural colors is rare. In this 

work, strategies are developed to use CSP for the 3D printing of stimuli-responsive structural color 

materials. Emulsion polymerization is utilized to achieve tailored particle architectures. The particles 

consist of non-deformable polystyrene cores, surrounded by malleable shells based on various 

homo- and copolymers. Through the targeted incorporation of additives, properties relevant to 

processing and application are optimized. During processing, interparticular shell polymers form a 

continuous matrix, wherein the pristine cores self-assemble. The ordered structure thus formed gives 

rise to iridescent reflection colors, which are tunable over the whole visible spectrum. In addition, the 

structural color can respond to external triggers such as mechanical deformation or changes in pH. 

Microscopic structure formation is combined with a plethora of processing techniques to implement 

a macroscopic shape, including Direct Ink Writing (DIW) and Fused Filament Fabrication (FFF). Both 

3D printing techniques enable the fabrication of geometrically complex objects with a wide range of 

potential applications, including anti-counterfeiting materials and smart sensors. 
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1 Einleitung  

Naturprodukte machte sich die Menschheit bereits während der Steinzeit in Form von Werkzeugen 

oder Kleidung zu Nutze. Auch der kulturelle Aufstieg über Kupfer-, Bronze- und Eisenzeit fußte auf 

der fortschreitenden Erschließung und Verarbeitung immer neuer Rohstoffe. Seit einigen 

Jahrhunderten beschränkt sich der Mensch nicht mehr nur auf die Nutzung natürlicher Ressourcen, 

sondern versucht auch, evolutionäre Konzepte und Strukturen nachzuahmen – von Leonardo da 

Vincis Idee, den Schlagflug der Vögel auf eine Flugmaschine zu übertragen, über den Klettverschluss 

bis hin zu bioinspirierten Zukunftstechnologien in der Raumfahrt.1-6 

Jedoch erst mit dem Aufkommen der Nanotechnologie im letzten Jahrhundert und durch 

fachübergreifende Zusammenarbeit aller Natur- und Ingenieurwissenschaften konnten viele 

natürliche Phänomene ursächlich erklärt werden. Dabei wurde erkannt, dass mikroskopische 

Strukturen makroskopische Eigenschaften in Form von Struktur-Wirkungs-Beziehungen 

beeinflussen. Ein prominentes Beispiel ist der Lotus-Effekt: An der nanostrukturierten Oberfläche 

perlen Wassertropfen ab und nehmen dabei Schmutzpartikel mit, was für eine Selbstreinigung der 

Oberfläche sorgt.7-9 

Ein besonders faszinierendes Vorbild ist die evolutionär entwickelte Farbgebung der Natur. Dies zeigt 

sich eindrucksvoll in der adaptiven Farbänderung von Chamäleons10, 11 sowie dem irisierenden 

Schillern von Vogelfedern,12-14 Schmetterlingsflügeln15-17 oder Prachtkäfern.18-20 Derartige 

„Strukturfarben“ entstehen durch periodische Strukturen auf der Nanoskala, an denen sichtbares 

Licht reflektiert, gebrochen oder gestreut wird. So wurde beispielweise in den 1960er Jahren 

entdeckt, dass die opaleszente Farbe von Edelsteinen auf Lichtreflexionen an nm-großen 

Silikapartikeln zurückzuführen ist. Diese besitzen eine einheitliche Größe und sind in Form einer 

dichtesten Kugelpackung regelmäßig angeordnet.21, 22  

Im Gegensatz dazu werden in Industrie und Technik gewöhnlich Farbstoffe oder Pigmente 

verwendet. Anders als Strukturfarben basieren diese Farbmittel auf der wellenlängenselektiven 

Absorption von sichtbarem Licht. Der Begriff Farbstoff bezeichnet ein lösliches Farbmittel, während 

Pigmente unlöslich sind und fein dispergiert vorliegen. Diese Farbmittel sind allerdings häufig 

umweltschädlich oder gesundheitsgefährdend; sei es bei ihrer Herstellung, während ihrer 

Anwendung oder nach ihrer Entsorgung. Beispielsweise enthalten anorganische Pigmente mitunter 

toxische Schwermetalle, die zu einer Vergiftung führen können. Weitere Nachteile konventioneller 

Farbmittel sind deren Auswaschbarkeit und mangelnde Langzeitstabilität. Organische Farbstoffe 

neigen etwa dazu, sich in Gegenwart von Licht und Wärme zu zersetzen und zu verbleichen. Es ist 

daher von großem Interesse bioinspirierte Strukturfarben technisch umzusetzen. So können 
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Gesundheits-, Umwelt- und Sicherheitsrisiken vermieden werden und es kann gleichzeitig eine 

beständigere, lebhaftere sowie brillantere Optik realisiert werden.23-27 

Die Nachahmung einer solchen physikalischen Färbung erfordert präzise Kontrolle über die 

nano- und mikroskalige Materialstruktur. Hierzu gibt es zwei grundlegende Strategien: top-down und 

bottom-up. Im Falle der top-down Methoden werden Mikrostrukturen nachträglich in ein 

makroskopisches Material eingebracht. Dazu zählen beispielsweise lithografische Verfahren oder die 

Erzeugung von Gravuren mittels Lasertechniken. Diese Verfahren sind allerdings in ihrer Auflösung 

limitiert und häufig auf zweidimensionale Strukturen beschränkt.28-30  

Abhilfe schaffen bottom-up Techniken. Dabei werden nanoskalige Bausteine verwendet, um präzise 

geordnete Überstrukturen aufzubauen. Neben einer einfachen Herstellung und Skalierbarkeit 

ermöglicht dies die Erzeugung von dreidimensionalen Volumenstrukturen. Strukturfarben erfordern 

Periodizität in der Größenordnung der Wellenlängen des sichtbaren Lichts. Daher müssen die 

bottom-up Bausteine sehr klein sein, im Bereich von wenigen hundert nm. Um eine Anordnung in 

der gewünschten Überstruktur zu gewährleisten, empfiehlt es sich Stoffe zu verwenden, die ein 

inhärentes Bestreben zur Strukturbildung durch Selbstorganisation aufweisen. Typische Bausteine 

sind Blockcopolymere, anorganische Plättchen und kolloidale Partikel.31-34  

Zu letzteren zählen auch Kern-Schale-Partikel (Core-Shell-Particles, CSP). Neben der Fähigkeit zur 

Selbstorganisation bieten diese Partikel auch die Möglichkeit zum Einbau Stimuli-responsiver 

Funktionalitäten. Daraus gefertigte Bauteile erscheinen nicht nur in schillernden Strukturfarben, 

sondern besitzen auch eine chamäleonartige Wandlungsfähigkeit. Die reversible Schaltbarkeit der 

Farbe durch externe Reize ermöglicht eine dynamische Anpassung der optischen Erscheinung an die 

Umgebung.35 

Derartige CSP bestehen in der Regel teilweise oder vollständig aus Polymeren. Das noch junge 

Forschungsgebiet der Polymerchemie kam zu Beginn des 20. Jahrhundert auf und hat sich seitdem 

rasant entwickelt. Heute ersetzen flexible, leichte sowie preiswerte Kunststoffe auf Polymerbasis in 

vielen Branchen traditionelle Konstruktionswerkstoffe aus Holz, Metall oder Keramik. 

Hochleistungspolymere verfügen über spezielle Eigenschaften wie thermische Stabilität, 

mechanische Belastbarkeit, elektrische Leitfähigkeit oder Beständigkeit gegenüber Chemikalien. 

Solche maßgeschneiderten Materialien haben durch ihre Verwendung in Smartphones und Laptops 

längst Einzug in den Alltag erhalten und sind auch in Branchen wie beispielsweise Medizintechnik, 

Luft- und Raumfahrt oder der Automobilindustrie nicht zu ersetzen.36-39  

Schattenseiten des Branchenwachstums sind die unkontrollierte Entsorgung von Verpackungsfolien 

und Flaschen aus Kunststoff sowie die Freisetzung von Mikroplastik, wovon jährlich mehrere 

Millionen Tonnen in die Ozeane und die Umwelt gelangen. Um dieses Problem einzudämmen, sind 
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IngenieurInnen und NaturwissenschaftlerInnen aller Fachrichtungen gefragt. So gilt es biologisch 

abbaubare Polymere zu synthetisieren und Recyclingverfahren (weiter) zu entwickeln. Gleichzeitig ist 

es an Industrie, Politik und Gesellschaft einen verantwortungsvollen und nachhaltigen Umgang über 

den gesamten Produkt-Lebenszyklus zu gewährleisten, denn Kunststoffe sind technisch kaum 

substituierbar. Darüber hinaus ist ein Verzicht weder ökologisch tragfähig noch wirtschaftlich 

effizient oder sozial gerecht und somit aus keiner dieser drei Dimensionen der Nachhaltigkeit 

vertretbar.40-48 

In diesem Kontext kann die Verwendung von bioinspirierten Strukturfarben einen Beitrag zur 

nachhaltigen Entwicklung leisten. Zum einen können umweltschädliche Farbmittel substituiert 

werden, ohne einen Verlust an Farbintensität in Kauf nehmen zu müssen. Zum anderen ermöglicht 

die Resistenz gegen Ausbleichen eine langlebigere Nutzung der Produkte.23-27 Um diese überlegenen 

Eigenschaften kommerziell zu nutzen, muss einerseits eine periodische Struktur auf der Nanoskala 

eingebracht werden. Andererseits sind auch makroskopisch-formgebende Fertigungsschritte 

unabdingbar, um aus den entsprechenden Rohmaterialen verwendbare Werkstücke, Fertigteile, 

Baugruppen und Endprodukte herzustellen. Zu den klassischen Verarbeitungsverfahren für Polymere 

zählen u.a. Extrusion, Rotations- und Blasformen, Spritzguss, Formpressen oder Kalandrieren.49-51 In 

den letzten Jahren gewinnen auch verschiedene Verfahren der additiven Fertigung („3D Druck“) 

zunehmend an Bedeutung und erfahren exponentielles Wachstum hinsichtlich Forschungsinteresse 

und industrieller Produktionskapazität.52-55  

Um die großtechnische Produktion von Strukturfarben mit etablierten und innovativen 

Verarbeitungstechniken zu ermöglichen, gilt es alle in dieser Einführung aufgeführten Aspekte 

interdisziplinär miteinander zu verbinden. Hier setzt diese Arbeit an, um die Natur als Vorbild ein 

Stück weit zu imitieren – ausgehend von dem ursächlichen Verständnis der zugrunde liegenden 

Struktur-Wirkungs-Beziehungen, über die Herstellung geeigneter Werkstoffe bis hin zur 

Implementierung einer definierten Mikro- und Makrostruktur.  
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2 Theoretische Grundlagen 

2.1 Strukturfarben und photonische Materialien 

2.1.1 Vorbild Natur 

Im Laufe der Evolution entwickelten biologische Systeme verschiedene Färbungsstrategien zur 

Tarnung, Warnung, Kommunikation oder Wärmeregulierung. Neben Pigmenten, Farbstoffen und 

Biolumineszenz sind für diese Zwecke auch Strukturfarben weit verbreitet. Diese brillanten Farben 

entstehen durch spektral selektive Lichtreflexion an Nanostrukturen mit einem periodisch 

modulierten Brechungsindex. Im Gegensatz dazu beruhen Farbstoffe und Pigmente auf selektiver 

Lichtabsorption, was zu einer diffuseren Farbgebung führt. Verglichen mit diesen konventionellen 

Farbmitteln sind Strukturfarben überlegen, da sie eine lebendigere und oft schillernde Optik 

ermöglichen. Die irisierenden Eigenschaften sind beispielsweise an Vogelfedern oder 

Opaledelsteinen zu beobachten. Darüber hinaus können Strukturfarben weder verbleichen noch 

ausgewaschen werden und sind ebenso umweltfreundlich wie toxikologisch unbedenklich. Ein 

weiterer Vorteil ist ihre dynamische Wandlungsfähigkeit, wie sie von Chamäleons oder Tintenfischen 

genutzt wird. Um diese Vorteile in Industrie und Technik zu nutzen, wird zunehmend versucht, 

Strukturfarben bionisch zu reproduzieren.25, 56-62 

Die zugrundeliegenden periodischen Nanostrukturen zur Generierung von Strukturfarben in der 

Natur können verschiedenartig gestaltet sein. Im Folgenden werden einige Beispiele exemplarisch 

vorgestellt, beginnend mit dem in Abbildung 1 a gezeigten Prachtkäfer. Dessen Panzer besteht aus 

mehreren Chitinlagen mit unterschiedlichen Dichten und Brechungsindices. Einfallendes Licht wird 

an der eindimensionalen Schichtstruktur wellenlängenselektiv reflektiert, wodurch eine brillante 

Farbe entsteht. Da die zugrundeliegende Interferenz der Wellenlängen vom Einfallswinkel abhängt, 

erscheinen die Käfer je nach Lichteinfall oder Betrachtungswinkel in einer anderen Farbe, was zu dem 

charakteristischen Schillern führt. Solche eindimensionalen Schicht- und Filminterferenzen sind auch 

in den Flügeln oder Panzern von zahlreichen weiteren Insekten zu finden.18-20, 63-65 

Eine zweidimensionale Nanostruktur findet sich bei Schmetterlingen der Gattung Morpho 

(Abbildung 1 b). Deren Flügel sind von Schuppen aus Chitin belegt, welche in Lamellen angeordnet 

sind. Der periodische Wechsel des Brechungsindex zwischen den alternierenden Schichten aus Chitin 

und Luft führt zu einer Reflexion von blauem Licht. Andere Wellenlängen werden durch die Flügel 

transmittiert. Die Ordnung wird allerdings durch die etwas unregelmäßigen Abzweigungen in den 

tannenbaumartigen Strukturen gestört, sodass sich keine perfekte Fernordnung ausbilden kann. Wie 

im folgenden Kapitel 2.1.2 mechanistisch erklärt wird, resultiert daraus eine Winkelunabhängigkeit 

der Farbe.15-17, 66-68 
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Auch die schillernden Farben der Schwanzfedern von Pfauen resultieren aus einer zweidimensionalen 

Nanostruktur. Geordnet nebeneinander liegende Melaninstäbchen, umgeben und verbunden von 

einer Matrix aus Keratin, sorgen für schillernde Reflexionen in den Farben Blau, Türkis und Grün. Die 

optische Erscheinung der Federn wird dabei nicht nur durch die Strukturfarbe bestimmt, sondern ist 

mit braunen Pigmenten kombiniert. So wird ein einzigartiger Farbeindruck erzielt.64, 69 

Chamäleons sind in der Lage, ihre Farbe bei sozialen Interaktionen oder zur Tarnung nach Bedarf zu 

wechseln. Die komplexe Optik beruht auf einer Kombination von Strukturfarben mit gelb-roten 

Farbpigmenten und dunklen Melaninpigmenten. Die Strukturfarbe resultiert aus einer 

dreidimensionalen Anordnung von Guanin-Nanokristallen in Form eines Dreiecksgitters, umgeben 

von einer Matrix aus Cytoplasma. Wie in Abbildung 1 c gezeigt, führt eine Vergrößerung des 

Abstands zwischen den einzelnen Nanokristallen zu einer Farbänderung von Grün (relaxed) zu 

Orange (excited). Chamäleons nutzen selektive Lichtreflexion allerdings nicht nur, um ihre optische 

Erscheinung anzupassen. Manche Arten besitzen eine weitere, tieferliegende Hautschicht von 

größeren Kristallen. Diese reflektieren einen beträchtlichen Teil des Sonnenlichts im Infrarotbereich, 

was einen passiven Wärmeschutz bietet.11, 70-74 

 

Abbildung 1 Strukturfarben in der Natur und die zugrundeliegenden Nanostrukturen. (a) Prachtkäfer. Verwendet mit Genehmigung, 

Copyright © 2011 Royal Society,75 vermittelt durch Copyright Clearence Center, Inc. (b) Morpho-Schmetterling. Verwendet mit 

Genehmigung, Copyright © 2011 Elsevier,68 vermittelt durch Copyright Clearence Center, Inc. (c) Chamäleon. Verwendet mit Genehmigung, 

Copyright © 2015 Springer Nature.11 

Die Strukturfarbe von Opaledelsteinen basiert auf monodispersen Silikapartikeln, die in einer Matrix 

aus Luft oder amorphem Silikat eingebettet sind. Die nahezu perfekt angeordneten Partikel 

reflektieren Licht einer definierten Wellenlänge farbselektiv, wobei Änderungen im Lichteinfall oder 

im Betrachtungswinkel zu einer Farbverschiebung führen. Das irisierende Schillern der Edelsteine ist 

auf diese Winkelabhängigkeit der Farbe zurückzuführen. Die Gitterkonstanten und damit auch die 

reflektierten Farben sind abhängig von den Partikelgrößen. Kleinere Partikel reflektieren kürzere 

Wellenlängen, wie beispielsweise blaues Licht. Größere Partikel entsprechen einer höheren 

Gitterkonstante, was zu einer Rotverschiebung in den Bereich höherer Wellenlängen führt. Liegen in 
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einem Stein polykristalline Strukturen aus unterschiedlich großen Partikeln vor, so führt dies zu 

unterschiedlichen Reflexionen der einzelnen Domänen und zu einem bunten, opaltypischen 

Farbenspiel.21, 22, 76, 77  

Zur Herstellung synthetischer Opale werden die Nanostrukturen und die daraus resultierenden 

optischen Eigenschaften natürlicher Opale imitiert. Auch die Nachahmung der adaptiven 

Farbänderungen von Chamäleons ist ein zentrales Ziel im Forschungsgebiet der bioinspirierten 

Strukturfarben. Eine vielsprechende Möglichkeit hierzu ist die Verwendung von CSP, wie sie auch in 

dieser Arbeit untersucht werden: In einer kontinuierlichen Matrix aus Schalenmaterial ordnen sich 

die Kerne unter entsprechenden Bedingungen selbst in einer dichtesten Kugelpackung an.35, 78 Bevor 

auf die Synthese und Verarbeitung von CSP eingegangen wird (Kapitel 2.2-2.3), werden in den 

folgenden Kapiteln 2.1.2-2.1.4 grundlegende Prinzipien schaltbarer Strukturfarben vorgestellt.    

2.1.2 Wechselwirkung von Licht mit periodischen Nanostrukturen 

Photonische Materialien wechselwirken mit einfallendem Licht durch Reflexion an periodisch 

modulierten Strukturen des Brechungsindex. Liegen die reflektierten Wellenlängen im Bereich des 

sichtbaren Lichts, führt dies zu einer visuell wahrnehmbaren Strukturfarbe. Wie im vorherigen Kapitel 

2.1.1 bereits angedeutet, können photonische Materialien anhand der Dimension ihrer Periodizität 

eingeteilt werden (Abbildung 2). Eindimensionale photonische Materialien erfordern regelmäßige 

Schichtsysteme oder Lamellen. Stäbchen, Säulen oder Kanäle bilden die Grundlage für 

zweidimensionale photonische Materialen. Dreidimensionale photonische Materialien basieren auf 

Gitterstrukturen, die analog zu atomaren oder molekularen Kristallen aufgebaut sind. Allerdings sind 

die Dimensionen der Bausteine und damit die Gitterabstände etwa tausendfach höher. Diese 

Materialien werden daher auch als kolloidale Kristalle bezeichnet. Dazu zählt auch die dichteste 

Kugelpackung, wie sie in natürlichen und synthetischen Opalen zu finden ist.79-85  

 

Abbildung 2 Schematische Einteilung photonischer Materialien. (a) Mikrostrukturen in photonischen Materialien, wobei die verschiedenen 

Farben unterschiedliche Brechungsindizes visualisieren. (b) Querschnitt durch exemplarische Mikrostrukturen photonischer Kristalle und 

photonischer Gläser. 

Photonische Materialien werden in photonische Kristalle und photonische Gläser unterteilt. 

Photonische Gläser besitzen eine Nahordnung, aber keine Fernordnung. Sie sind daher isotrop und 

die Strukturfarbe ist nicht winkelabhängig. Photonische Kristalle besitzen hingegen eine Nahordnung 
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und eine Fernordnung. Die daraus resultierende Winkelabhängigkeit der Farbe sorgt für das 

irisierende Schillern. Je nach Anwendung kann eine solche Farbänderung in Abhängigkeit des 

Lichteinfalls erwünscht oder auch unerwünscht sein. Um nicht-irisierende Farben zu erzeugen, muss 

die Fernordnung gestört werden, ohne die Nahordnung zu verlieren. Dies gelingt beispielsweise 

durch den gezielten Einbau von Defekten oder die Verwendung polydisperser Bausteine. Soll 

hingegen eine winkelabhängig-schillernde Optik erzielt werden, so ist eine möglichst perfekte 

Nah- und Fernordnung zu erzeugen.86-94   

Analog zu der periodisch modulierten Elektronendichte in (molekular-)kristallinen Festkörpern ist der 

Brechungsindex in photonischen Kristallen ebenfalls periodisch moduliert; allerdings nicht auf der 

Längenskala von Röntgenstrahlung, sondern mit Periodenlängen im Bereich von sichtbaren 

Lichtwellen. Daher wird Licht durch Streuung und Interferenz an photonischen Materialien ähnlich 

beeinflusst wie Röntgenstrahlung an kristallinen Festkörpern. Analog zu elektronischen 

Bandstrukturen in Halbleitern resultieren daraus photonische Bandstrukturen. Diese können 

verbotene Bereiche aufweisen, die photonischen Bandlücken. Photonen mit Energien, die diesen 

Bandlücken entsprechen, können innerhalb des photonischen Kristalls nicht propagieren und werden 

als Strukturfarben reflektiert. Photonen anderer Wellenlängen passieren das Material hingegen 

ungehindert und sind als komplementäre Farbe in Transmission sichtbar.83, 95-100  

 

Abbildung 3 Lichtreflexion an geordneten Partikelschichten. (a) Reflexion von einfallendem Licht an der periodisch geordneten Struktur 

eines photonischen Kristalls. (b) Elektronenmikroskopische Aufnahme von vier Facetten eines natürlichen Opals, verglichen mit der 

Gitterstruktur eines Modellkristalls. Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2003 John Wiley and Sons.101 

Die Entstehung von Strukturfarben infolge einer Struktur-Wirkungs-Beziehung ist in Abbildung 3 a 

skizziert. Fällt (weißes) Licht auf eine periodische Nanostruktur, so wird es an jeder Grenzfläche 

reflektiert. Die reflektierten Wellenlängen interferieren konstruktiv oder destruktiv, woraus eine 

selektive Reflexion bestimmter Wellenlängen resultiert. Dieser Vorgang kann analog zur 

Röntgenbeugung mit der Bragg-Gleichung (1) beschrieben werden. Die reflektierte Wellenlänge  

ist dabei abhängig von der Gitterkonstante 𝑎, dem effektiven Brechungsindex 𝑛𝑒𝑓𝑓 und dem 
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Reflexionswinkel 𝛼. In den folgenden Abschnitten werden die literaturbekannten Formeln zur 

Berechnung dieser drei Parameter hergeleitet.35, 96, 102-107 

𝜆 = 2𝑎 ∙ 𝑛𝑒𝑓𝑓 ∙ sin 𝛼   (1) 

Zur Berechnung der Gitterkonstante muss die Kristallstruktur betrachtet werden. Natürliche und 

synthetische Opale liegen in der Regel als dichteste Kugelpackung vor. In Abhängigkeit der 

Stapelfolge ist dies entweder eine kubisch flächenzentrierte Packung (Face-Centred Cubic, FCC) oder 

eine hexagonal dichteste Packung (Hexagonal Close Packed, HCP). In natürlichen Opalen findet sich 

eine zufällige Mischung von Stapelfolgen, wobei FCC leicht bevorzugt ist.77 Die Lage der 

verschiedenen (hkl)-Ebenen in einem natürlichen Opal ist in Abbildung 3 b veranschaulicht. Die 

(111)-Ebenen liegen gewöhnlich parallel zur Oberfläche und sind daher für die Ausbildung von 

Strukturfarben am relevantesten. Unter bestimmten Bedingungen können auch andere 

Kristallebenen für Reflexionen im sichtbaren Bereich sorgen, wofür allerdings auf die Literatur 

verwiesen sei.106-115 Die Gitterkonstante 𝑎111 zwischen den Schichten der (111)-Ebenen ist nach 

Gleichung (2) proportional zu dem Partikeldurchmesser 𝐷. 

𝑎111 = √
2

ℎ2+𝑘2+𝑙2 𝐷 = √
2

3
𝐷  (2) 

Der effektive Brechungsindex 𝑛𝑒𝑓𝑓 des Materials setzt sich aus den Volumenanteilen 𝜓𝑖 und 

Brechungsindices 𝑛𝑖 der einzelnen Bestandteile zusammen, wie in Gleichung (3) beschrieben. 

𝑛𝑒𝑓𝑓 = ∑ 𝜓𝑖 ∙ 𝑛𝑖   (3) 

Der Reflexionswinkel 𝛼 in der Bragg-Gleichung (1) ist nicht identisch mit dem Einstrahlwinkel 𝜃 des 

Lichts, da dieses an der Oberfläche gebrochen wird. Diese Brechung kann mit dem Snellius’schen 

Gesetz (4) berücksichtigt werden.  

cos 𝛼 =
cos 𝜃

𝑛𝑒𝑓𝑓
    (4) 

Durch Einsetzen der Gleichungen (2-4) in (1) ergibt sich die Bragg-Snell-Gleichung (5), welche zur 

Berechnung der winkelabhängigen Reflexionsfarbe von Opalen verwendet werden kann. Bei 

senkrechtem Lichteinfall unter einem Winkel von 𝜃 = 90° vereinfacht sich die Beziehung zu 

Gleichung (6), da der winkelabhängige Term entfällt.  

𝜆(𝜃) = 2√
2

3
𝐷√𝑛𝑒𝑓𝑓

2 − cos2 𝜃  (5) 

𝜆(90°) = 2√
2

3
𝐷 𝑛𝑒𝑓𝑓   (6) 

Die Gleichungen (5) und (6) gelten für harte Kugeln in einer dichtesten Packung, wobei der Abstand 

zwischen zwei Kugeln exakt mit dem Kugeldurchmesser übereinstimmt. Wie in Kapitel 2.2 im Detail 

beschrieben wird, basieren die in dieser Arbeit verwendeten CSP auf einem harten Kern und einer 
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viskoelastischen oder thermoplastischen Polymerschale. Während der Verarbeitung bei erhöhter 

Temperatur bilden die Schalen eine kontinuierliche und fließfähige Matrix um die formstabilen Kerne 

(vgl. auch Kapitel 2.3). So kann das Zwickelvolumen zwischen den kolloidal-kristallinen Partikeln 

ausgefüllt werden, wie in Abbildung 4 skizziert.  

 

Abbildung 4 Kontraktion kolloidal-kristalliner CSP durch Ausfüllen des Zwickelvolumens mit Schalenpolymer. 

Der Abstand der Partikel in dem photonischen Kristall 𝐷𝐾 ist aufgrund dieser Kontraktion gegenüber 

dem Partikeldurchmesser 𝐷 um etwa 10% reduziert (Gleichung 7). In der Literatur wird diese 

Korrektur nur vereinzelt angewendet.106, 107, 116, 117 Sowohl die Streckung in das Zwickelvolumen als 

auch die Stauchung zwischen benachbarten Partikel sind entropisch ungünstig, da die Ketten der 

Schalenpolymere kovalent an den Kern angebunden sind und derartige Verformungen mit einer 

Abweichung von der entropisch günstigsten Knäuelform einhergehen. In welchem Umfang die 

beschriebene Kontraktion stattfindet ist daher nicht pauschal definierbar, sondern abhängig von dem 

Kern-zu-Schale-Verhältnis, der Komposition des Schalenpolymers, der Verarbeitungsmethode, der 

potenziellen Verwendung von Additiven und den verfahrenstechnischen Bedingungen wie 

Temperatur, Druck oder Scherung. 

𝐷𝐾 = (
π

3√2
)

1
3⁄

𝐷 ≈ 0,9 𝐷  (7) 

Die Intensität des reflektierten Lichts kann mithilfe der Fresnel-Gleichung (8) anhand des relativen 

Reflexionsvermögens 𝑅 quantifiziert werden. Darin bezeichnen 𝑛0 und 𝑛𝑠 die Brechungsindices des 

umgebenden Mediums bzw. des Substrats. Hohe Intensitäten resultieren aus einem hohen Kontrast 

zwischen den Brechungsindices des niedrig- und hochbrechenden Materials 𝑛1 bzw. 𝑛2. Außerdem 

steigt die Reflektivität mit zunehmender Zahl an geordneten Schichten 𝑁Bragg.81, 96, 103 

𝑅 = [
𝑛0−𝑛𝑠(

𝑛1
𝑛2

⁄ )
2𝑁Bragg

𝑛0+𝑛𝑠(
𝑛1

𝑛2
⁄ )

2𝑁Bragg
]

2

  (8) 

2.1.3 Schaltbare photonische Materialien 

Wie im vorherigen Kapitel 2.1.2 beschrieben ist, basieren Strukturfarben auf wellenlängenselektiver 

Lichtreflexion in Abhängigkeit verschiedener Einflussfaktoren. Durch Manipulation eines oder 

mehrerer Parameter kann die Optik photonischer Materialien beeinflusst und dynamisch verändert 
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werden: Eine Strukturänderung führt zu einer Farbänderung. Abbildung 5 liefert einen Überblick 

über die verschiedenen Möglichkeiten zur Beeinflussung der photonischen Eigenschaften. Um 

Strukturfarben gezielt zu schalten, müssen mikroskopischen Strukturänderungen durch externe Reize 

herbeigeführt werden. Neben verschiedenen anderen Strategien können dazu funktionale Polymere 

verwendet werden, die durch Temperatur, pH, Magnetismus, Elektrizität etc. adressierbar sind. Die 

Funktionsweise solcher Stimuli-responsiven Polymere in CSP-basierten Opalen wird in Kapitel 2.2.4 

im Detail vorgestellt.103, 118-120  

 

Abbildung 5 Möglichkeiten zur Änderung der Mikrostruktur photonischer Materialien, die zu einer Änderung der optischen Eigenschaften 

führen. Angelehnt an die Literatur.103, 104 

Die Strukturfarbe von hochgeordneten photonischen Kristallen ist winkelabhängig. Dies erfordert 

das Vorliegen einer Nah- und Fernordnung. Durch externe Stimuli wie mechanische Belastung, 

Lichtbestrahlung oder magnetische Felder kann die Ordnung teilweise oder komplett aufgebrochen 

werden. Bei Verlust der Fernordnung, aber Erhalt der Nahordnung erfolgt ein Übergang zu einem 

photonischen Glas. Eine diffuse Strukturfarbe ist in diesem Fall weiterhin sichtbar. Allerdings geht die 

Winkelabhängigkeit und damit die opaltypische Irideszenz verloren. Wird darüber hinaus auch die 

Nahordnung aufgebrochen, verschwindet die Bragg-Reflexion vollständig. Eine gezielte 

Manipulation des Ordnungsgrades ermöglicht es daher, die Strukturfarbe reversibel ein- und 

auszuschalten.91, 103, 121-123  

Die optischen Eigenschaften photonischer Materialien können durch dynamische Variation der 

Gitterkonstante reversibel verändert werden. Dazu geeignet sind mechanisch-induzierte 

Verformungen wie Zug, Druck, Biegung oder Torsion. Unter derartigen Belastungen ändern sich die 

Abstände und Packungsdichten der Beugungsebenen und damit die Strukturfarbe. Dieses Verhalten 

wird als Mechanochromie bezeichnet. Meist ist die Verformung dabei anisotrop, woraus eine 

Änderung der Symmetrie der kolloidal-kristallinen Mikrostruktur resultiert. Beispielsweise wird die 
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Kristallstruktur unter uniaxialer Dehnung in Belastungsrichtung gestreckt, wodurch die 

Reflexionsfarbe zu höheren Wellenlängen verschoben wird. Vertikal zur Dehnrichtung erfolgt 

hingegen eine Stauchung und Blauverschiebung zu niedrigeren Wellenlängen. Um reversible 

Mechanochromie zu ermöglichen, muss das Material elastisch verformbar sein und darf weder 

brechen noch viskos fließen. Dafür eignet sich die Einbettung der kolloidal-kristallinen Struktur in 

einer elastomeren Polymermatrix.103, 124-128 

Quell- und Schrumpfvorgänge führen ebenfalls zu einer Änderung der Gitterkonstante. Zur 

reversiblen Schaltung der Strukturfarbe eignen sich insbesondere kolloidale Kristalle, die in einer 

quellbaren Matrix eingebettet sind. Lösungsmittel und Gase können als Quellmittel fungieren. In 

Abhängigkeit der Affinität mit dem umgebenden Medium quillt die Matrix unterschiedlich stark. Die 

daraus resultierende Erhöhung der Gitterkonstante geht mit einer Rotverschiebung einher. 

Gleichzeitig ändert sich der Brechungsindex in Abhängigkeit des Quellmittels, wodurch die 

Strukturfarbe ebenfalls beeinflusst wird (vgl. nächster Abschnitt). Auch Stimuli wie Temperatur, Licht, 

magnetische Felder, Ionenstärke oder pH-Wert können Quell- und Schrumpfvorgänge induzieren, 

wodurch sich die Reflexionsfarbe ändert.103, 129-132 

Die Variation des effektiven Brechungsindex oder Brechungsindexkontrasts ist eine weitere Strategie 

zur gezielten Änderung der Strukturfarbe. Der Brechungsindex bestimmter Materialien kann durch 

Temperatur, Licht oder elektrische Felder beeinflusst werden. Auch die Adsorption, Absorption oder 

anderweitige Aufnahme von Fremdsubstanzen wie Lösungsmitteln, Chemikalien, biologischen 

Substanzen oder Gasen bedingt eine Änderung des Brechungsindex. Wenn die Brechungsindices der 

kolloidal-kristallinen Struktur und der umgebenden Matrix exakt übereinstimmen, wird kein Licht 

reflektiert. Durch gezielte Adressierung nur einer dieser beiden Phasen kann die Strukturfarbe daher 

gezielt aus- und wieder eingeschaltet werden.103, 105, 133-137 

Auch das Einbringen von Stimuli-responsiven Defektstrukturen bietet eine Möglichkeit zur 

Beeinflussung der optischen Eigenschaften. Beispielsweise kann eine Schicht aus Flüssigkristallen 

oder Polyelektrolyten in die kolloidal-kristalline Struktur implementiert werden. Externe Reize sorgen 

für eine Variation von Volumen, Brechungsindex oder Orientierung dieser Defektschicht. Geeignete 

Stimuli sind etwa elektrische Felder, Laser, Lösungsmittel und deren Dämpfe, Redoxchemie oder 

Temperatur. So kann die kolloidale Kristallstruktur beeinflusst werden, um sowohl die Wellenlänge 

als auch die Intensität der Reflexionsfarbe zu verändern.103, 138-142  

Die mannigfaltigen Möglichkeiten zur reversiblen Farbänderung und die inhärenten Vorteile von 

Strukturfarben eröffnen breite Anwendungsfelder für schaltbare photonische Materialien. Diese sind 

Inhalt zahlreicher Übersichtsartikel der letzten Jahre.62, 98, 128, 143-156 Eine typische Anwendung sind 

beispielsweise smarte Sensoren, welche Veränderungen der Umgebungsbedingungen oder 
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Einwirkungen auf einen Werkstoff unmittelbar visualisieren. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit, 

hohen Spezifität und niedrigen Kosten sind photonische Materialien konventionellen Sensoren 

überlegen.135, 157-175 Auch die Verwendung als Echtheitsmerkmale zur Authentifizierung von Waren 

ist ein wachsendes Anwendungsgebiet. Die einzigartigen optischen Eigenschaften photonischer 

Materialien können mit konventionellen Farbmitteln kaum imitiert werden und die Verwendung von 

mehrfach Stimuli-responsiven Materialien erzeugt zusätzliche Sicherheitsebenen.175-183 Ein weiteres 

wichtiges Feld ist die Verschlüsselung von Informationen, die nur durch Anlegen definierter Reize 

lesbar werden.181, 184-194 Darüber hinaus qualifizieren die überlegene Farbbrillanz und die unmittelbare 

Schaltbarkeit photonische Materialien für Anzeigetechnologien. Im Gegensatz zu konventionellen 

Displays können alle Farben des sichtbaren Lichtspektrums mit einem einzelnen, dynamisch 

schaltbaren photonischen Kristall realisiert werden.169, 195-200 Die Ähnlichkeiten zu den faszinierenden 

natürlichen Farben, wie sie bei Schmetterlingen oder Opalen vorkommen, eröffnen zudem innovative 

Anwendungen für funktionale optische Beschichtungen und Effektlacke.88, 201-209  

2.1.4 Herstellungsverfahren kolloidaler Kristalle 

Zur Herstellung bioinspirierter photonischer Materialien wurden verschiedene Verfahren entwickelt. 

Diese lassen sich in top-down und bottom-up Methoden unterteilen. Im Folgenden werden geläufige 

Herstellungsverfahren für kolloidale Kristalle und photonische Materialien anhand ausgewählter 

exemplarischer Techniken vorgestellt. Für ausführlichere Betrachtungen sei auf die zahlreichen 

Übersichtsartikel zu der Thematik verwiesen.32, 120, 210-218 Vielversprechende Ansätze zur additiven 

Fertigung von Materialien mit Strukturfarben werden in Kapitel 2.4.5 aufgeführt. 

Eine der wichtigsten top-down Methoden ist die Nanolithografie. Dabei wird auf der Oberfläche eines 

Substrats durch selektive Bestrahlung mit UV-, Röntgen- oder Elektronenstrahlen eine definierte 

Nanostruktur erzeugt. Die Auflösung ist durch die Wellenlänge der elektromagnetischen Strahlung 

begrenzt. Die Struktur kann entweder durch einen Laser direkt eingeschrieben werden oder über 

eine Maske auf die Oberfläche projiziert werden. Das Substrat ist während der Belichtung von einem 

Photolack bedeckt. Positive Photolacke werden derart chemisch verändert, dass sie anschließend 

abgelöst werden können. Umgekehrt werden negative Photolacke durch die Bestrahlung vernetzt 

und dadurch unlöslich. Nach dem lithografischen Prozess wird das Substrat selektiv geätzt. Dabei 

wird ausschließlich dort Material entfernt, wo das Substrat nicht mehr von dem Photolack bedeckt 

ist. Anstelle des Ätzvorgangs kann auch eine funktionale Beschichtung selektiv auf dem strukturierten 

Substrat oder dem Photolack abgeschieden werden. Abschließend wird der Photolack entfernt. Eine 

alternative Methode ist die Nanoprägelithografie, wobei die gewünschte Struktur mit einem 

nanoskaligen Stempel mechanisch eingeprägt wird. Darüber hinaus kann mit der Dip-Pen 
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Nanolithografie ein flüssiges Ausgangsmaterial mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops direkt auf 

das Substrat aufgetragen werden.80, 169, 219-223  

Lithografische top-down Methoden ermöglichen die präzise Herstellung von nahezu perfekt 

geordneten photonischen Kristallen mit gezielt einstellbaren Defekten. Allerdings sind die Verfahren 

meist auf flache, zweidimensionale Strukturen beschränkt und kaum skalierbar. Der Einsatz von 

Bausteinen, deren Dimensionen sich bereits in der benötigten Größenordnung befinden, reduziert 

den Kosten- und Geräteaufwand zur Herstellung von nanoskaligen Strukturen. Durch bottom-up 

Selbstorganisation können diese Bausteine geordnete Überstrukturen ausbilden, die 

thermodynamisch oder kinetisch begünstigt sind. Die ausgebildete Struktur hängt maßgeblich von 

den Eigenschaften der Ausgangsmaterialien ab. Besonders wichtig für das Erreichen eines hohen 

Ordnungsgrades ist dabei eine uniforme Größe der Bausteine. Als Triebkraft fungieren repulsive und 

attraktive Wechselwirkungen zwischen den individuellen Bausteinen. Darüber hinaus kann die 

Anordnung durch extern angelegte Triebkräfte unterstützt werden. Geeignet sind elektrische und 

magnetische Felder oder auch Gravitations-, Scher-, Flieh- und Kapillarkräfte.31-33, 224-231   

Das Eintrocknen monodisperser, kolloidaler Partikeldispersionen auf einem horizontalen Substrat ist 

die einfachste Methode zur Selbstassemblierung. Eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens ist die 

vertikale Abscheidung. Dabei wird ein Substrat, meist ein Glasträger, vertikal in die Partikeldispersion 

eingetaucht. Bei Verdampfen des Dispersionsmediums oder durch Herausziehen des Substrats 

kommt es in dem gebildeten Meniskus zwischen Substrat, Dispersion und Luft zum konvektiven 

Fluss. Getrieben durch Kapillarkräfte und die Reduktion des freien Volumens, organisieren sich die 

Partikel in dichtest-gepackten Schichten. Durch sukzessive Abscheidung von Partikeln 

unterschiedlicher Größe oder Zusammensetzung können Hybrid- und Heterostrukturen erzeugt 

werden. Schichtdicke, Kristallisationsgeschwindigkeit und Ordnungsgrad sind von einer Vielzahl von 

Parametern abhängig. Daraus resultieren verschiedene Einstellmöglichkeiten, etwa durch Variation 

von Partikelkonzentration, Temperatur, Luftfeuchte, Substrat oder Dispersionsmedium.232-245 

Spin Coating ist eine weitere Methode zur Kristallisation kolloidaler Partikeldispersionen durch 

Selbstanordnung. Dazu wird die Dispersion auf ein flaches Substrat aufgetragen, beispielsweise auf 

einen Wafer. Anschließend wird das Substrat mit hoher Drehzahl rotiert, wobei die Partikeldispersion 

radial nach außen fließt. Getrieben von den Scherkräften zwischen den verschiedenen Partikellagen, 

kommt es zur schichtweisen Kristallisation. Innerhalb weniger Minuten können so kolloidale Kristalle 

mit einem Durchmesser von mehreren cm und einer Dicke im µm-Bereich hergestellt werden.246-250 

Darüber hinaus existieren weitere Methoden zur kolloidalen Selbstanordnung, wie Sedimentation 

oder Spray Coating. Allerdings bringen alle diese konventionellen Methoden eine Reihe intrinsischer 

Nachteile mit sich. So erfordern sie zumeist die Verwendung von Substraten, worauf dünne Filme mit 



 

14 

 

kaum einstellbarer Schichtdicke aufgebracht werden. Typischerweise werden harte Partikel 

verwendet, woraus spröde Materialeigenschaften resultieren. Außerdem lassen sich makroskopische 

Risse und Kristalldefekte häufig nicht vermeiden. Darüber hinaus sind viele Verfahren kaum skalierbar 

und für die industrielle Serienfertigung ungeeignet.106, 107, 251  

Diese Nachteile können durch die Verwendung von CSP als kolloidale Bausteine überwunden 

werden. Im folgenden Kapitel 2.2 wird die Synthese polymerer CSP vorgestellt. Die Partikelarchitektur 

aus hartem Kern und weicher Schale ermöglicht die Verwendung spezieller Techniken zur 

Polymerverarbeitung (vgl. Kapitel 2.3). Dabei wird die bottom-up Selbstanordnung der CSP mit 

Verfahren zur makroskopischen Formgebung kombiniert. Diese Verarbeitungstechniken eignen sich 

zur großtechnischen Fertigung freitragender, elastomerer Filme und Folien mit irisierenden 

Strukturfarben.  
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2.2 Synthese von Kern-Schale-Partikeln 

2.2.1 Grundlagen der Emulsionspolymerisation 

Kolloidale CSP mit einem formstabilen Kern und einer fließfähigen Schale eignen sich hervorragend 

als Bausteine für die technische Realisierung von Strukturfarben. Dabei wird zwischen rein 

polymerbasierten und hybriden Partikeln unterschieden, wobei letztere zum Teil aus anorganischen 

Stoffen bestehen. Die Synthese der polymeren Komponenten erfolgt durch schrittweise 

Emulsionspolymerisation. In diesem Kapitel 2.2.1 werden die Reaktionsbedingungen und der 

grundlegende Ablauf der Emulsionspolymerisation beschrieben. In den Kapiteln 2.2.2-2.2.4 werden 

spezielle Verfahrenstechniken zur gezielten Einstellung von Partikelmorphologien vorgestellt, mit 

besonderem Fokus auf der Partikelarchitektur von Stimuli-responsiven CSP. 

Einordnung der Verfahrenstechnik 

Polymerisationen sind Synthesereaktionen, bei denen niedermolekulare Monomere zu langkettigen 

Makromolekülen reagieren. Es wird zwischen Stufenwachstum und Kettenwachstum unterschieden. 

Stufenwachstumsreaktionen verlaufen nach Kondensations- oder Additionsmechanismen, wobei in 

jedem Reaktionsschritt zwei Monomere oder Oligomere über funktionelle Gruppen kovalent 

verknüpft werden. Um hochmolekulare Polymere zu erhalten, müssen diese Reaktionen zu hohen 

Umsätzen gefahren werden. Bei niedrigen bis mittleren Umsätzen entstehen lediglich Dimere, 

Trimere und Oligomere. Kettenwachstumsreaktionen verlaufen hingegen über ein aktives 

Kettenende, woran ein Monomer nach dem anderen kovalent angebunden wird. Das Wachstum kann 

radikalisch, anionisch, kationisch oder koordinativ erfolgen. Eine weitere Unterteilung erfolgt anhand 

der Verfahrenstechnik: Homogene Kettenpolymerisationen werden in Substanz oder Lösung 

durchgeführt. Alternativ kann die Reaktion auch in heterogener Phase erfolgen, wobei radikalische 

Emulsions- oder Suspensionspolymerisationen die wichtigsten Verfahren repräsentieren.252-258 

Emulsionen sind fein verteilte Gemische zweier nicht mischbarer flüssiger Phasen ohne 

makroskopische Entmischung. Die Polymerisation erfolgt in Mizellen, die in einem meist wässrigen 

Reaktionsmedium fein verteilt sind. Im Zuge der Synthese entstehen dispergierte Partikel, welche 

auch als polymere Kolloide, Latexpartikel oder Latices bezeichnet werden. Emulsionen sind 

thermodynamisch instabil. Zur (temporären) Stabilisierung eignen sich Emulgatoren oder 

Schutzkolloide. Mitunter tragen die Partikel ionische Funktionalitäten oder die Zerfallsprodukte des 

Initiators enthalten geladene Gruppen, was zu einer elektrostatischen Abstoßung und Stabilisierung 

führt. Durch Zugabe von Verdickern kann die Viskosität der kontinuierlichen Phase erhöht werden. 

So sinkt die Diffusionsgeschwindigkeit der dispergierten Partikel und deren Neigung zur Koaleszenz. 

Da eine feine Verteilung der Kolloide in dem Reaktionsmedium aufgrund der großen Grenzfläche 
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energetisch ungünstig ist, muss Energie in das System eingebracht werden. Dies erfolgt gewöhnlich 

durch kontinuierliches Rühren.259-262  

Die Emulsionspolymerisation ist eine vielfältige Methode von großer industrieller und akademischer 

Bedeutung. Das niedrigviskose Dispersionsmedium ermöglicht eine einfache Abfuhr der 

Reaktionswärme und gewährleistet eine gute Rührbarkeit, auch bei hohen Polymerkonzentrationen. 

Verglichen mit anderen Polymerisationsverfahren werden höhere Reaktionsgeschwindigkeiten und 

Molekulargewichte erreicht. Nach der Synthese kann das Polymer von dem Reaktionsmedium 

abgetrennt werden, wobei Rückstände der Hilfsstoffe im polymeren Produkt verbleiben. Häufig ist 

jedoch auch eine direkte Verwendung der Emulsion ohne Aufarbeitung möglich. So werden wässrige 

Dispersionen zunehmend als Klebstoffe, Farben, Lacke, Bindemittel oder Beschichtungen eingesetzt. 

Sie ersetzen dabei lösungsmittelbasierte Systeme, wodurch Emissionen flüchtiger organischer 

Verbindungen reduziert werden. Die Emulsionspolymerisation ermöglicht eine gezielte Einstellung 

von Teilchengröße und -morphologie, was im Gebiet der photonischen Kristalle von entscheidender 

Bedeutung ist (vgl. Kapitel 2.2.2-2.2.3).260-264 

Reaktionsbedingungen und -komponenten 

Die typischen Bestandteile einer Emulsionspolymerisation sind Wasser als Reaktionsmedium, 

hydrophobe Monomere, emulgierende Tenside und wasserlösliche Initiatoren. Außerdem können 

Hilfsstoffe wie Puffer, Regler, Aktivatoren etc. zugesetzt werden. Die Bestandteile bilden gemeinsam 

eine Öl-in-Wasser-Emulsion, wobei die Polymerisation in den tensidstabilisierten Mizellen erfolgt. 

Neben diesem Standardaufbau existieren viele Abwandlungen und Verfahrensvarianten. Hydrophile 

Monomere können beispielsweise in einer Wasser-in-Öl-Emulsion polymerisiert werden. Dazu wird 

die wässrige Monomerlösung in einem hydrophoben, organischen Lösungsmittel dispergiert. Ein 

weiterer Sonderfall ist die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation. Die Stabilisierung der 

wachsenden Polymerpartikel erfolgt hierbei nicht durch Tenside, sondern durch Oligomere, die einen 

hydrophilen Initiator als Endgruppe tragen und damit Tensidcharakter aufweisen.261, 263-267  

In Abbildung 6 a sind Aufbau und Verlauf einer typischen Emulsionspolymerisation schematisch 

skizziert. Die Initiierung erfolgt in der wässrigen Phase unter Bildung einer radikalischen Spezies. Da 

die hydrophilen Initiatoren in den hydrophoben Monomertropfen unlöslich sind, erfolgt darin keine 

Initiierung. Günstige und geläufige Initiatoren sind beispielsweise Persulfate. Sie zerfallen thermisch 

bei den typischen Reaktionstemperaturen von 50-90 °C und erzeugen durch homolytische 

Bindungsspaltungen reaktive Radikale. Die so erzeugten Endgruppen tragen negative Ladungen, was 

zu einer kolloidalen Stabilisierung der wachsenden Polymerketten beiträgt. Alternativ können 

initiierende Radikale auch durch Redoxreaktionen generiert werden. Durch Zugabe eines 
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Reduktionsmittels zu einem thermolytischen Initiator können beide Mechanismen kombiniert 

werden, beispielsweise durch Kombination von Natriumdisulfid und Natriumpersulfat.261-263, 268-270  

Die hydrophoben Monomere sind in der wässrigen Phase weitestgehend unlöslich. Sie sind als 

µm-große Tröpfchen fein dispergiert und werden von Tensidmolekülen stabilisiert. Pro Liter Emulsion 

liegen etwa 109-1012 Monomertropfen vor. Ein geringer Anteil des Monomers muss allerdings im 

Reaktionsmedium löslich sein, um eine Initiierung in der wässrigen Phase und eine Diffusion von den 

Monomertropfen in die Mizelle zu gewährleisten. Typische Monomere mit Löslichkeiten in Wasser 

von 0,1-100 g/L sind Butadiene, Styrol, Vinylchlorid, Acrylnitril, Acrylate oder Methacrylate. Der 

Volumenanteil der Monomerphase beträgt üblicherweise 10-50%.261-264, 270, 271  

 

Abbildung 6 Ablauf der Emulsionspolymerisation. (a) Schematische Darstellung der Reaktionsbedingungen. (b) Zeitlicher Verlauf 

verschiedener Eigenschaften und Parameter über die drei Reaktionsphasen Nukleation (I), Wachstum (II) und Verarmung (III). 

Jeweils 20‑100 Tensidmoleküle bilden Mizellen mit Durchmessern im Bereich weniger nm aus. Die 

Konzentration der Tenside muss dafür oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration (Critical 

Micelle Concentration, CMC) liegen. Tenside bestehen aus einem hydrophilen Kopf und einem 

hydrophoben Schwanz. In Mizellen ist der Kopf nach außen zum wässrigen Dispersionsmedium hin 

ausgerichtet. Im Inneren entsteht so ein hydrophober Raum. Je nach funktioneller hydrophiler 

Gruppe wird zwischen anionischen, kationischen und nichtionischen Tensiden unterschieden. Im 

Falle von ionischen Tensiden ist die äußere Oberfläche der Mizellen mit gleichnamigen Ladungen 

belegt. Die resultierende elektrostatische Abstoßung sorgt für die kolloidale Stabilität der Emulsion. 

Anionische Tenside werden besonders häufig verwendet. Daraus resultiert u.a. eine hohe 

Kompatibilität mit vielen Initiatoren, die bei ihrem Zerfall negative Spezies und Kettenenden 

produzieren. Eines der wichtigsten (anionischen) Tenside ist Natriumlaurylsulfat.257, 258, 263, 272, 273  

Pro Liter eines typischen Ansatzes zur Emulsionspolymerisation liegen etwa 1016-1021 Mizellen vor. 

Im Vergleich zu den 109-1012 Monomertropfen ist die Oberfläche der Mizellen um mehrere 

Größenordnungen größer. Nach der Initiierung in der wässrigen Phase ist es daher bedeutend 
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wahrscheinlicher, dass das initiierte Monomerradikal bzw. die wachsende Oligomerkette auf eine 

Mizelle trifft. Aus diesem Grund findet die Polymerisation nahezu ausschließlich in den Mizellen statt 

und nicht in den Monomertropfen.257, 258, 263, 272, 273  

Reaktionsverlauf 

Der Verlauf einer typischen Emulsionspolymerisation im Batch lässt sich in drei Phasen einteilen, wie 

in Abbildung 6 b skizziert ist. Die Reaktion beginnt mit der Nukleationsphase. Zum Ablauf der 

Teilchenbildung existieren zwei Theorien: Die mizellar-heterogene Nukleierung nach Harkins und die 

homogene Nukleierung nach Fitch.263, 272, 274 

Im Falle der heterogenen Nukleierung zerfällt der Initiator in der wässrigen Phase. Das gebildete 

reaktive Radikal dringt in die Mizelle ein und reagiert mit dort vorhandenem Monomer. Durch 

Diffusion der Monomermoleküle von den Monomertropfen in die aktive Mizelle wächst die 

oligomere Kette zu einem Polymerpartikel heran. Die Teilchenbildung findet ausschließlich in den 

Mizellen statt. Die Konzentration der Tenside muss zur heterogenen Nukleierung zwingend oberhalb 

der CMC liegen.275-277  

Auch die homogene Teilchenbildung beginnt mit dem Zerfall des wasserlöslichen Initiators. Im 

Unterschied zur homogenen Nukleierung beginnt das Kettenwachstum aber bereits in der wässrigen 

Phase. Nach Initiierung der gelösten Monomermoleküle wachsen diese zu Oligomerradikalen heran, 

welche durch die ionischen Funktionalitäten der Initiatorendgruppen stabilisiert werden. Mit 

zunehmender Kettenlänge werden die Oligomere zunehmend hydrophob und präzipitieren. Die 

ausgefallenen Partikel werden durch Tenside stabilisiert. Neu gebildete Oligomerradikale können 

selbst neue Primärteilchen bilden oder von vorhandenen Partikeln aufgenommen werden. Zur 

homogenen Nukleirung kann die Konzentration der Tenside auch unterhalb der CMC liegen.278-282 

Zumeist finden beide Nukleierungsmechanismen parallel statt. Bei stark hydrophoben Monomeren 

(z.B. Styrol oder Butadien) ist die heterogene Nukleierung bevorzugt, wie auch bei hoher 

Tensidkonzentration und entsprechend hoher Zahl an Mizellen. Bei besser wasserlöslichen 

Monomeren (z.B. Acrylnitril oder Methylacrylat) und niedriger Tensidkonzentration ist hingegen die 

homogene Nukleierung bevorzugt. Wird eine Mischung verschiedener Monomere verwendet, 

kommt es zunächst zur deutlich schnelleren homogenen Nukleierung des hydrophileren Monomers. 

Unabhängig von dem Mechanismus zur Teilchenbildung, werden während der Nukleationsphase 

immer mehr wachsende Partikel gebildet. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt daher zu. Das Ende 

dieser Phase ist bei 5-15% Umsatz erreicht, wenn keine neuen Teilchen mehr gebildet werden und 

keine leeren Mizellen mehr vorhanden sind.260-264, 270, 281, 282  

Auf die Nukleationsphase folgt die Wachstumsphase. Die zuvor gebildeten Partikel nehmen 

währenddessen an Größe und Volumen zu. Monomermoleküle diffundieren aus den 
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Monomertropfen über die wässrige Phase in die Mizellen, wo sie durch Polymerisation abreagieren. 

Die wachsenden Partikel werden durch Anlagerung weiterer Tensidmoleküle stabilisiert. Da keine 

unbelegten Mizellen mehr vorhanden sind, wandern dafür Tenside von der Oberfläche des 

Dispersionsmediums zu den Partikeln. Daraus resultiert ein sprunghafter Anstieg der 

Oberflächenspannung zu Beginn der Wachstumsphase. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist während 

dieser Phase konstant und proportional zur Diffusionsgeschwindigkeit der Monomere. Da der 

Initiator weiterhin zerfällt, entstehen stets neue Radikale. Gelangt ein zweites Radikal in eine Mizelle, 

bricht dort das Kettenwachstum aufgrund der räumlichen Nähe der Radikale ab. Durch erneutes 

Eindringen eines Radikals in dieselbe Mizelle wird die Polymerisation wieder gestartet. Es bildet sich 

schnell ein Gleichgewicht zwischen Initiierung und Abbruch, sodass die Anzahl aktiver Mizellen im 

Mittel konstant bleibt. Das Ende der Wachstumsphase wird bei ca. 40-60% Umsatz erreicht, wenn 

keine Monomertropfen mehr vorhanden sind.260-264, 270, 283, 284  

Während der anschließenden Verarmungsphase reagiert das Restmonomer in den Mizellen und in 

wässriger Lösung ab. Da die Monomerkonzentration in den aktiven Mizellen sinkt, nimmt die 

Reaktionsgeschwindigkeit kontinuierlich ab. Zur Maximierung der Raum-Zeit-Ausbeute werden 

industrielle Batch-Emulsionspolymerisationen zu Beginn oder im Laufe dieser Phase abgebrochen. 

Im Zuge des im nächsten Kapitel 2.2.2 beschriebenen starved-feed Verfahren wird die Polymerisation 

hingegen über die gesamte Reaktionsdauer künstlich in der Verarmungsphase gehalten.260-264, 274, 285  

2.2.2 Kontrolle der Partikelmorphologie  

Ausgehend von den Grundlagen der Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) werden in diesem 

Kapitel 2.2.2 Verfahrenstechniken zur Einstellung der Partikelmorphologie polymerer CSP vorgestellt. 

Die stufenweise Synthese von CSP umfasst die Batch-Emulsionspolymerisation von Saatpartikeln, 

welche anschließend durch semikontinuierliche Zugabe von Kern- und Schalenmonomer wachsen. 

Im Unterschied zu der oben beschriebenen Polymerisation im Batch, wird während der Kern- und 

Schalensynthese stetig Monomeremulsion zugeführt. Die Zugabe erfolgt im starved-feed Modus: Das 

Monomer reagiert schneller ab, als es zugegeben wird. Somit sind zu keinem Zeitpunkt 

Monomertropfen vorhanden und die Reaktion befindet sich dauerhaft in der Verarmungsphase. 

Diese Verfahrenstechnik bietet eine hohe Kontrolle über das Partikelwachstum und ermöglicht die 

Herstellung monodisperser Partikel mit definierter Morphologie und Architektur.262, 263, 272, 274 

Die Synthese polymerer CSP beginnt mit der Herstellung von kleinen Saatpartikeln im Batch. 

Während der Nukleationsphase der Saatpolymerisation wird die Anzahl an Partikeln für die weitere 

Synthese der CSP festgelegt. Dies bietet die Möglichkeit zur gezielten Einstellung der finalen 

Partikelgröße. Bei gegebener Monomerkonzentration führt eine höhere Zahl wachsender Partikel zu 

einem geringeren Partikelvolumen. Umgekehrt nimmt das Volumen zu, wenn die gleiche Menge an 
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Monomer auf weniger Partikel verteilt wird. Das Partikelvolumen ist daher umgekehrt proportional 

zu der Partikelzahl.106, 107, 263 

Basierend auf dem Modell der heterogenen Nukleierung wurde Gleichung (9) von Smith und Ewart 

abgeleitet.277 Damit wurde eine Proportionalität zwischen der Partikelzahl 𝑁Partikel und den 

Konzentrationen von emulgierendem Tensid [𝐸] und Initiator [𝐼] postuliert. Für hydrophobe 

Monomere wie Styrol wird bei hohen Tensidkonzentrationen, die weit über der CMC liegen, eine 

gute Übereinstimmung des Modells mit experimentellen Daten erzielt. Allerdings können 

verschiedenste weitere Faktoren die Nukleation beeinflussen und die meisten Annahmen, die der 

Ableitung und Anwendung von Gleichung (9) zugrunde liegen, erwiesen sich als ungültig. Daher 

kann diese Beziehung nicht quantitativ auf die komplexen Verhältnisse der Synthese von CSP 

angewendet werden. Qualitativ ergeben sich jedoch zwei Möglichkeiten zur Steuerung der 

Partikelgröße, nämlich die Emulgator- und Initiatorkonzentration in der Saatstufe. Da die 

Initiatorkonzentration auch das Molekulargewicht und den weiteren Reaktionsverlauf beeinflusst, 

wird üblicherweise der Gehalt an Emulgator variiert.106, 107, 117, 263, 270 

𝑁Partikel ∝ [𝐸]
3

5[𝐼]
2

5   (9) 

Zur Synthese von CSP werden nach der Herstellung der Saatpartikel sukzessive Kern, Zwischenschale 

und Schale im starved-feed Modus aufpolymerisiert. Die Partikel wachsen dabei kontinuierlich, was 

eine weitere Möglichkeit zur Kontrolle der Partikelgröße bietet. Durch kürzeres oder längeres 

Zutropfen von Monomer entstehen kleinere bzw. größere Partikel. Das Kern-zu-Schale-Verhältnis 

darf dabei allerdings nicht verändert werden (vgl. Kapitel 2.2.3). Außerdem ist die Kinetik des 

Initiatorzerfalls durch Konzentrations- und/oder Temperaturänderungen an die veränderte 

Reaktionsdauer anzupassen.106, 107, 262, 272, 286  

Durch Anwendung der verschiedenen Strategien zur Einstellung der Partikelgröße können 

Durchmesser im Bereich von 50-500 nm erzielt werden. Da die reflektierte Strukturfarbe nach der 

Bragg-Snell-Gleichung (5) direkt proportional zu dem Partikeldurchmesser ist, können so alle Farben 

des sichtbaren Spektrums gezielt realisiert werden. Durch Verwendung sehr kleiner (< 100-200 nm) 

oder sehr großer Partikel (> 300-400 nm) kann die Lichtreflexion auch in den UV- bzw. IR-Bereich 

verschoben werden.35, 78, 107, 263, 264 

Die Realisierung monochromatischer und winkelabhängiger Strukturfarben erfordert eine uniforme 

Größenverteilung der Partikeldurchmesser (vgl. Kapitel 2.3). Die Emulsionspolymerisation ist hierfür 

prädestiniert, da das Größenwachstum während der Synthese ein selbstschärfender Prozess ist. Das 

Volumen der einzelnen Partikel nimmt mit der Reaktionsdauer linear zu, der Durchmesser wächst 

entsprechend mit der dritten Wurzel der Zeit. Hinsichtlich des Durchmessers wachsen kleinere 

Partikel also schneller als größere. So können Partikelgrößenverteilungen mit einer niedrigen 
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Standardabweichung < 5% erreicht werden – sofern die in Abbildung 7 gezeigten Mechanismen zur 

Bildung von Fehlpartikeln und Sekundärteilchen unterdrückt werden. Dies gelingt durch Verwendung 

des starved-feed Modus. Zum einen werden unkontrollierte Polymerisationsreaktionen in den 

Monomertropfen unterbunden, da zugegebenes Monomer sofort abreagiert. Zum anderen werden 

störende Sekundärnukleationen unterdrückt, wie im Folgenden erläutert wird.264, 272, 274, 287, 288 

 

Abbildung 7 Mechanismen zur Bildung von poyldispersen Fehl- und Sekundärpartikeln.  

Sekundärnukleationen sind unkontrollierte Bildungen von aktiven Mizellen nach dem Ende der 

Nukleationsphase. Wachsende Oligomerradikale werden mit steigender Kettenlänge zunehmend 

hydrophob und fallen ab einer gewissen Kettenlänge aus. Sofern die wachsende Kette nicht vorher 

von einem bestehenden Partikel absorbiert wird, wird sie durch Tenside als kleines Sekundärteilchen 

stabilisiert. Dieser Mechanismus wird unter starved-feed Bedingungen durch die niedrige 

Monomerkonzentration effektiv unterdrückt: Die Wachstumsgeschwindigkeit solubilisierter 

Oligomerradikale ist begrenzt, während die Diffusion ungehindert erfolgt.263, 264, 272, 289, 290   

Auch gelöste Initiator-, Monomer- oder Oligomerradikale können zu Sekundärnukleationen führen. 

Trifft ein solches Radikal auf eine leere Mizelle, beginnt dort ein kleineres Sekundärteilchen zu 

wachsen. Um dies zu vermeiden, ist eine korrekt eingestellte Tensidkonzentration während der 

Monomerzugabe im starved-feed Modus notwendig. Es müssen ausreichend Tensidmoleküle 

zugeführt werden, um die wachsenden Partikel zu stabilisieren. Dabei darf die CMC aber nicht 

überschritten werden, um die Neubildung von Mizellen zu vermeiden. 263, 264, 272, 289, 290  

Ein weiterer Mechanismus zur Bildung von Fehlpartikeln ist die Rekombination von gelösten 

Oligomerradikalen mit anderen Oligomer- oder Initiatorradikalen. Bei Überschreiten einer gewissen 
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Kettenlänge präzipitieren derart gebildete Partikel oder werden als Sekundärteilchen dispergiert. Um 

dies zu vermeiden, ist die Rate des Initiatorzerfalls mittels Konzentration und Reaktionstemperatur 

so einzustellen, dass keine überschüssigen Radikale produziert werden.263, 264, 272, 289, 290   

 

Abbildung 8 Partikelmorphologien von Strukturlatices aus zwei polymeren Komponenten. 

Durch sukzessive Emulsionspolymerisation unterschiedlicher Monomere in mehreren Stufen können 

mikrophasenseparierte Partikel synthetisiert werden, die auch als Strukturlatices bezeichnet werden. 

Zu den erzielbaren Morphologien zählt die für diese Arbeit relevante Kern-Schale-Architektur. Wie 

in Abbildung 8 skizziert, sind aber auch andere Architekturen möglich. Dazu gehören beispielsweise 

Janus-, Salami-, Multikern- und Multischichtpartikel sowie himbeerartige Strukturen. Die 

Morphologien sind Ausdruck thermodynamisch oder kinetisch bevorzugter Zustände. Aus 

thermodynamischen Gründen werden möglichst geringe Grenzflächenenergien und -spannungen 

angestrebt. Dabei sind sowohl die Grenzflächen zwischen den verschiedenen Polymeren als auch 

zwischen den Polymeren und der umgebenden wässrigen Phase zu berücksichtigen. Untereinander 

unverträgliche, hydrophile Polymere bilden beispielsweise Janus-Strukturen aus, um die 

Polymer-Polymer-Grenzfläche zu minimieren und die Polymer-Wasser-Grenzfläche zu maximieren. 

Darüber hinaus sind auch kinetische Aspekte zu berücksichtigen. So beeinflussen beispielsweise die 

Migrationsfähigkeiten der Monomere, der wachsenden Oligomerradikale und der Polymere die 

Morphologieentwicklung. Die Beweglichkeit hängt dabei nicht nur von stofflichen Eigenschaften ab, 

sondern u.a. auch von Reaktionstemperatur und Viskosität.262-264, 272, 291-293  

Zur Herstellung definierter Kern-Schale-Architekturen ist es thermodynamisch günstiger, wenn das 

hydrophobere Polymer den Kern bildet. Durch die Verwendung des hydrophileren Polymers als 

Schalenmaterial wird die Grenzflächenenergie zur wässrigen Phase minimiert. Die thermodynamisch 

günstige Architektur aus hydrophobem Kern und hydrophiler Schale tritt aber aus kinetischen 

Gründen nicht zwangsläufig auf. Wird für die Kernsynthese ein thermoplastisches oder vernetztes 

Polymer verwendet, ist die Migrationsfähigkeit eingeschränkt. Da nachfolgende Monomer- und 

Oligomerradikale in diesem Fall nicht in die Kernpartikel diffundieren können, sind so auch inverse 

Kern-Schale-Morphologien mit hydrophober Schale realisierbar. Ebenfalls aus kinetischen Gründen 

ist es zielführend, zuerst den Kern zu polymerisieren und erst danach die Schale. Unter Verwendung 

des starved-feed Modus ist dies problemlos möglich. Zunächst wird die Monomeremulsion zur 

Kernsynthese vollständig zugetropft, bevor auf die schalenbildende Monomeremulsion gewechselt 
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wird. Da das starved-feed System nie mit Monomer gesättigt ist, wird zugegebenes Monomer sofort 

verbraucht und reagiert oberflächennah ab. Andere Morphologien als CSP, wie etwa Multikern- oder 

Multischicht-Architekturen, erfordern andere Verfahrenstechniken. Entsprechende Methoden sind in 

der Literatur beschrieben, auf die hier verwiesen sei.106, 116, 262, 264, 272, 290-298  

Alle in diesem Kapitel 2.2.2 vorgestellten Konzepte finden Anwendung bei der Synthese polymerer 

CSP durch schrittweise Emulsionspolymerisation. Zuerst werden im Batch Saatpartikel synthetisiert. 

Durch die Variation der Initiator- und insbesondere der Emulgatorkonzentration wird die Partikelzahl 

eingestellt. Die Saatpartikel wachsen anschließend durch kontinuierliche Monomerzufuhr bis zur 

gewünschten Kerngröße. Um eine Kern-Schale-Morphologie zu erzeugen, sollte der Kern aus einem 

hydrophoben, thermoplastischen und vernetzten Polymer bestehen. Als Monomer bietet sich daher 

eine Kombination aus Styrol und einem Vernetzer an. Die Schale wird im letzten Schritt 

aufpolymerisiert. Aufgrund ihrer Hydrophilie und ihrer Eignung zur Emulsionspolymerisation sind 

insbesondere Acrylate und Methacrylate dafür geeignet. Durch die Verwendung des starved-feed 

Modus wachsen alle Partikel zu einheitlicher Größe heran. Eine Quellung der Partikel durch 

Monomere wird effektiv unterdrückt, da zugetropfte Monomermoleküle unmittelbar abreagieren. 

Mit diesem Verfahren lassen sich daher monodisperse Partikel mit einstellbarer Größe und definierter 

Kern-Schale-Morphologie herstellen. Darüber hinaus müssen CSP allerdings noch weiteren 

optischen und verarbeitungstechnischen Anforderungen genügen, um als Baustein für photonische 

Materialien geeignet zu sein, wie im folgenden Kapitel 2.2.3 erläutert wird.35, 106, 107 

2.2.3 Partikelarchitektur und -komposition 

Partikelarchitektur 

Photonische Eigenschaften in Form brillanter und irisierender Strukturfarben erfordern einen hohen 

Grad an kolloidal-kristalliner Ordnung. Für CSP-basierte Materialien wird diese Ordnung durch 

Applikation spezieller Verarbeitungstechniken etabliert. Wie in Kapitel 2.3 im Detail beschrieben ist, 

formen die fließfähigen Schalen der einzelnen Partikel unter Einwirkung von Temperatur und 

Scherkräften eine kontinuierliche Matrix, worin sich die formstabilen Kerne in einer dichtesten 

Packung anordnen. Damit diese Selbstanordnung funktioniert und zu den gewünschten optischen 

Eigenschaften führt, ist eine spezielle Partikelarchitektur unerlässlich, die bereits im Zuge der 

Partikelsynthese erzeugt werden muss. Das Kernmaterial muss ausreichend hart, fest und steif sein, 

um während der Verarbeitung nicht verformt zu werden. Das Schalenmaterial muss hingegen unter 

den Verarbeitungsbedingungen plastisch formbar und fließfähig sein. Darüber hinaus darf es nicht 

zu einer Phasentrennung durch Abfließen der Schale kommen. Es muss daher eine stabile Bindung 

zwischen Kern und Schale vorliegen. Des Weiteren müssen sich die Brechungsindices von Kern und 

Schale unterscheiden. Der Kontrast sollte möglichst hoch sein, um nach der Fresnel-Gleichung (8) 
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eine hohe Farbintensität zu erzielen. Außerdem müssen die Partikel eine enge Größenverteilung 

aufweisen, um eine einheitliche Bragg-Reflexion zu gewährleisten und die Ausbildung einer 

Fernordnung zu ermöglichen.35, 106, 137 

Denkbare Partikelarchitekturen, um diese Bedingungen mit polymerbasierten Komponenten zu 

erfüllen, werden im Folgenden diskutiert. Im Falle der in Abbildung 9 a gezeigten Architektur 

bestehen Kern und Schale jeweils aus einem unvernetzten Polymer. Während der Verarbeitung 

verlieren derartige Kerne ihre sphärische Form. Darüber hinaus kann es zur makroskopischen 

Phasentrennung von Kern- und Schalenpolymeren kommen, wobei die charakteristische 

Partikelmorphologie verloren geht. Eine kolloidal-kristalline Ordnungsstruktur kann sich unter 

Verwendung dieser Architektur nicht ausbilden und somit auch keine Strukturfarbe. Bei Verwendung 

der in Abbildung 9 b skizzierten Architektur mit vernetztem Kern und unvernetzter Schale sind die 

Kerne formstabil. Da sie aber nicht mit der Schale verbunden sind, kommt es während der 

Verarbeitung zu einem Ablösen und Abfließen der Schalenpolymere bis hin zur makroskopischen 

Phasentrennung. Daher kann auch mit dieser Architektur kein kolloidaler Kristall generiert werden. 

In Abbildung 9 c bestehen Kern und Schale jeweils aus einem vernetzten Polymer. Ein solches 

Material ist weder fließfähig noch plastisch formbar und daher nicht zu verarbeiten.35, 106, 117, 299   

 

Abbildung 9 Denkbare Partikelarchitekturen von CSP. Angelehnt an die Literatur.35 (a) Unvernetzter Kern und unvernetzte Schale.  

(b) Vernetzter Kern und unvernetzte Schale. (c) Vernetzter Kern und vernetzte Schale. (d) Vernetzter Kern mit aufgepfropfter Schale.  

Nur die in Abbildung 9 d gezeigte Kombination eines vernetzten Kerns mit einer aufgepfropften 

Schale eignet sich zur Herstellung von CSP-basierten photonischen Materialien. Aufgrund des hohen 

Vernetzungsgrades bleibt die runde Form der Kerne auch oberhalb deren Glastemperatur und unter 

Einwirkung von Scherkräften erhalten. Die unvernetzten Schalenpolymere sind über eine 

Zwischenschale kovalent an den Kern angebunden und somit teilweise immobilisiert. Daher können 

sie nicht vom Kern abfließen und die Kern-Schale-Architektur bleibt während der Verarbeitung intakt. 

Da die Polymerketten in der Schale nicht quervernetzt sind, ist deren Kettenbeweglichkeit 

gewährleistet. Während der Verarbeitung formen interpartikuläre Schalenpolymere eine 

kontinuierliche Matrix, in der die formstabilen Kerne bewegt werden können. Dadurch wird eine 

makroskopische Formgebung und mikroskopische Strukturbildung ermöglicht, wie in Kapitel 2.3.1 

im Detail beschrieben wird.35, 117, 299, 300  
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Kernmaterialien 

In polymerbasierten CSP wird häufig vernetztes Polystyrol (PS) als Kernmaterial verwendet. Zum 

einen ist Styrol ein geeignetes Monomer für die Synthese monodisperser Partikel durch 

Emulsionspolymerisation. Während der Synthese begünstigt die ausgeprägte Hydrophobie die 

Ausbildung einer Kern-Schale-Morphologie (vgl. auch Kapitel 2.2.2).78, 106, 107, 116, 117 Zum anderen 

bietet PS einen für Polymere hohen Brechungsindex von 𝑛PS =  1,59.301 Dies ermöglicht einen 

hinreichenden Kontrast zu vielen niedrigbrechenden Schalenpolymeren, wie z.B. Poly(meth)acrylaten 

mit 𝑛 ≈ 1,4 − 1,5.301-303 Zur Vernetzung hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten Butandioldiacrylat 

(BDDA) bewährt, da es in der Emulsionspolymerisation sehr reaktiv ist und mit Styrol leicht 

copolymerisiert werden kann. Prinzipiell können aber auch andere mehrfunktionale Monomere als 

Vernetzer verwendet werden, wie Diallylphthalat (DAP) oder Divinylbenzol (DVB).35, 105-107, 116, 300 

Neben Styrol ist Methylmethacrylat (MMA) ein gängiges Monomer zur Kernsynthese. PMMA besitzt 

den Vorteil einer niedrigen Depolymerisationstemperatur von 180-220 °C. Dies ermöglicht die 

nachträgliche Entfernung der Kerne durch thermische Behandlung, wodurch Inversopale erzeugt 

werden können. Die Entfernung von PMMA ohne Beeinflussung der umgebenden Struktur ist jedoch 

bis heute eine Herausforderung. Austretende Monomere und andere Gase aus dem Materialinneren 

können zum Zerbersten, Aufreißen oder anderweitigen Beschädigungen führen. Darüber hinaus kann 

die geordnete Nanostruktur während der Temperaturbehandlung durch Materialschrumpfung 

beeinträchtigt werden. Ein aktuelles Forschungsthema ist daher die Entwicklung innovativer 

Protokolle zur Erzeugung homogener Inversopal-Strukturen, sowohl an der Oberfläche als auch an 

tieferliegenden, oberflächenfernen Stellen.107, 304-307  

Die kolloidal-kristalline Struktur von Inversopalen wird nicht durch Nanopartikel gebildet, sondern 

durch luftgefüllte Hohlräume. Das Schalenmaterial bildet die umgebende Matrix. Aufgrund des 

niedrigen Brechungsindex von 𝑛Luft = 1,0 können in Inversopalen höhere Brechungsindexkontraste 

erzielt werden als in rein polymerbasierten Materialien. Die Verwendung von PMMA mit der Intention 

einer nachträglichen thermischen Entfernung erfordert die Verwendung temperaturstabiler 

Polymere, keramischer Präkursoren oder anorganischer Materialien als Schale bzw. als Teil der 

Kern-Schale-Architektur.299, 308-317  

Eine weitere Möglichkeit zur Intensivierung der Farbintensität durch Maximierung des 

Brechungsindexkontrastes liegt in der Verwendung anorganischer Materialien als Kerne (oder auch 

als Schale). Im Gegensatz zu den meisten Polymeren mit 𝑛 ≈ 1,3 − 1,6 besitzen viele anorganische 

Stoffe hohe Brechungsindices von 𝑛 > 2.170, 318-320 Geeignete anorganische Materialien zur 

Herstellung von photonischen Materialien sind u.a. Titandioxid (TiO2),
321, 322 Cerdioxid (CeO2),

323 

Zinndisulfid (SnS2),
324 Zinksulfid (ZnS),72, 325 oder Cadmiumsulfid (CdS).326 
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Das wichtigste anorganische Kernmaterial für CSP ist Silika (SiO2). Verglichen mit anderen 

anorganischen Materialien weist Silika einen niedrigen Brechungsindex von 𝑛Silika =  1,45 auf, was 

im typischen Bereich von Polymeren liegt. Die Kerne können allerdings durch Ätzen mit Flusssäure 

(HF) nachträglich entfernt werden, ohne die polymerbasierte Schale zu beeinträchtigen. So können 

maßgeschneiderte und hochgeordnete Inversopale hergestellt werden, welche aus einer porösen 

Polymermatrix bestehen.108, 116, 134, 170, 327-338    

Monodisperse Silikapartikel mit einstellbarer Größe sind über den Stöber-Prozess zugänglich.339 Als 

Ausgangsmaterialien für dieses Verfahren dienen Alkoxysilane in alkoholischer Lösung, üblicherweise 

Tetraethoxysilan (TEOS) in Ethanol. In Gegenwart von Ammoniak als basischem Katalysator und 

Wasser als Reaktionspartner erfolgen die schrittweise Hydrolyse und die intermolekulare 

Kondensation von TEOS. Die so gebildeten Oligomere aggregieren zu Keimpartikeln und 

kompaktieren durch weitere inter- und intramolekulare Kondensationsreaktionen. Anschließend 

nimmt die Größe der Keime durch Aufwachsen von TEOS-Molekülen und TEOS-Oligomeren stetig 

zu, wodurch Nanopartikel mit Durchmessern von 100-1000 nm entstehen. Eine Funktionalisierung 

der Oberfläche mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) ermöglicht es, die anorganischen 

Silikapartikel als Kerne zur Synthese von hybriden CSP einzusetzen.107, 116, 340, 341 

Zwischenschale und Pfropfgrad 

Nach Synthese der Kerne muss eine Zwischenschicht eingeführt werden, um mittels Pfropfankern 

eine kovalente Anbindung der Schalenpolymere zu ermöglichen. Diese wird üblicherweise aus MMA 

oder Ethylacrylat (EA) als Basismonomer und 10-15 wt% Allylmethacrylat (ALMA) als Pfropfanker 

synthetisiert. Die beiden polymerisationsfähigen Doppelbindungen in ALMA sind von 

unterschiedlicher Reaktivität.342-345 Die vinylische Acrylgruppe ist aktiviert und als Comonomer mit 

Acrylaten wie MMA oder EA sehr reaktiv. Daher wird die Acrylfunktion während der Polymerisation 

der Zwischenschicht vollständig verbraucht. Die weniger reaktive Allylfunktion reagiert hingegen 

unvollständig ab, woraus eine leichte Vernetzung der Zwischenschicht resultiert. Die unverbrauchten 

Doppelbindungen fungieren bei der anschließenden Synthese der Schale als Pfropfanker.106, 107, 116 

In der finalen Stufe wird die Partikelschale aufpolymerisiert. Das Pfropfen der Schalenpolymere auf 

die Kerne verläuft nach einem grafting through Mechanismus.254, 346, 347 Wie es für Polymerisationen 

in Emulsion üblich ist, erfolgt die Initiierung der Schalenmonomere in der wässrigen Phase. Die dabei 

gebildeten Monomer- und Oligomerradikale diffundieren in die Mizellen und adsorbieren auf den 

Partikeloberflächen. Dort erfolgt ein weiteres Wachstum durch eindiffundierendes Monomer, wobei 

auch die verbliebenen Allylgruppen der Zwischenschale mit einbezogen werden. Durch das 

kovalente Pfropfen wird sichergestellt, dass sich die Schale während der Verarbeitung nicht ablöst 

und die Kern-Schale-Architektur intakt bleibt (vgl. Abbildung 9 d).105-107, 348   
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Erste Studien zur Untersuchung des Pfropfgrades wurden von Ruhl an Modellpartikeln 

durchgeführt.106 Zur Synthese der polymeren Kerne wurde Butylacrylat (BuA) verwendet. Durch 

Copolymerisation mit ALMA wurden die Kerne vernetzt und gleichzeitig Pfropfanker eingeführt. 

Diese Modellpartikel wurden in MMA dispergiert. Im Zuge einer radikalischen Polymerisation 

bildeten sich auf den Kernen aufgepfropfte Schalen aus PMMA, umgeben von einer kontinuierlichen 

Phase aus PMMA-Homopolymer. Die Dicke der Schalen wurden anhand elektronenmikroskopischer 

Untersuchungen auf ca. 20 nm bestimmt, was in etwa der Schalendicke typischer CSP mit einer 

ALMA-haltigen Zwischenschale entspricht. Aus dieser Analogie wurde geschlossen, dass die Schale 

von CSP aus einer Monoschicht verknäulter Polymerketten besteht, die weitestgehend aufgepfropft 

sind. Weitere Untersuchungen wurden von Schäfer et al.115 und Spahn116 veröffentlicht. Dazu wurden 

CSP mit einer Schale aus PEA synthetisiert. Die Schalenpolymere wurden über ALMA-Pfropfanker in 

Form einer Zwischenschale auf die Kerne aufgepfropft. Die CSP wurden getrocknet und in einem 

organischen Lösungsmittel redispergiert. Ungepfropfte Schalenpolymere wurden dabei gelöst und 

konnten so von den unlöslichen CSP abgetrennt werden. Mit diesen Experimenten konnte für den 

Pfropfgrad von typischen CSP mit einer Zwischenschale aus P(MMA-co-ALMA) und einer Schale aus 

PEA gezeigt werden, dass etwa zwei Drittel der Schalenpolymere kovalent angebunden sind. Das 

übrige Drittel der freien Polymerketten bildet mit den gepfropften Ketten in enger Durchdringung 

ausgedehnte Knäuel und wird durch physikalische Wechselwirkungen fixiert. 

Schalenzusammensetzung 

Neben EA sind auch andere Acrylate und Methacrylate geläufige Monomere zur Synthese der Schale. 

Prinzipiell können auch alle anderen Ausgangsstoffe mit einer polymerisierbaren Doppelbindung 

eingesetzt werden, welche die Anforderungen zur Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) 

erfüllen. Meist werden (Co-)Polymere mit Glastemperaturen unterhalb der Raumtemperatur 

synthetisiert. So werden weiche Schalen erzeugt, woraus viskoelastische Fließeigenschaften der CSP 

resultieren. Vereinzelt werden auch thermoplastische Schalen verwendet, die erst bei Überschreiten 

der Glastemperatur formbar werden und beim Abkühlen erstarren. Durch Kombination 

verschiedener Monomere lässt sich ein großer Bereich an Glastemperaturen und Brechungsindices 

abdecken. Neben den Basismonomeren können funktionelle Comonomere eingebracht werden, 

meist in geringen Anteilen < 20%. So lassen sich inter- und intramolekulare Wechselwirkungen oder 

die kolloidale Stabilität optimieren. Außerdem sind verarbeitungs- und anwendungsrelevante 

Eigenschaften beeinflussbar, wie Rheologie, Mechanik, Benetzbarkeit etc.35, 78, 107, 348  

Durch Verwendung Stimuli-responsiver Schalenpolymere können CSP für schaltbare Strukturfarben 

synthetisiert werden. In Kapitel 2.2.4 wird beschrieben, welche (Co-)Polymere für responsive CSP 

verwendet werden und mit welchen Stimuli derartige Architekturen adressierbar sind. Darüber hinaus 

ermöglicht der Einbau bestimmter funktioneller Gruppen nachträgliche chemische Modifizierungen 
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durch polymeranaloge Umsetzungen oder Vernetzungsreaktionen, wie in Kapitel 2.3.4 im Detail 

beschrieben wird.35, 107  

Neben der Komposition von Kern, Zwischenschicht und Schale müssen auch die Volumenverhältnisse 

sorgfältig eingestellt werden, insbesondere das Kern-zu-Schale-Verhältnis. Aufgrund des hohen 

Vernetzungsgrades sind die Kerne weder formbar noch fließfähig. Um die Partikelmasse verarbeiten 

zu können, müssen die harten Kerne daher von unter Verarbeitungsbedingungen viskos-fließenden 

Schalenpolymeren umgeben sein. Als Faustregel gilt: Je höher der Schalenanteil, desto besser die 

Verarbeitbarkeit. Ein zu hoher Schalenanteil mindert jedoch die Qualität und die Intensität der 

Strukturfarbe, da die Kerne an Beweglichkeit und Freiheitsgraden in der umgebenden 

Schalenpolymermatrix gewinnen. Zunehmende Abweichungen von der dichtesten Kugelpackung 

führen dabei zu einem Ordnungsverlust. Nur mit einem Schalenanteil im Bereich von 40-60 vol% 

kann eine praktikable Verarbeitbarkeit gewährleistet werden und gleichzeitig eine hohe kolloidale 

Ordnung erhalten werden.35, 105-107, 115-117, 299, 300, 348-350 

2.2.4 Einbau Stimuli-responsiver Funktionalitäten 

In Kapitel 2.1.3 wurden bereits allgemeine Strategien zum Schalten photonischer Materialien 

vorgestellt. Auch die Farbe CSP-basierter Opale kann gezielt beeinflusst und reversibel verändert 

werden. So ist die Strukturfarbe monodisperser CSP nach Etablierung einer Fernordnung abhängig 

von dem Betrachtungs- und Belichtungswinkel. Die Winkelabhängigkeit der Reflexionsfarbe kann mit 

der Bragg-Snell-Gleichung (5) berechnet werden und verleiht den Bauteilen eine 

irisierend-schillernde Optik.35, 78, 96, 349 

CSP mit viskoelastischer Schale sind darüber hinaus mechanochrom. Die harten, kolloidal-kristallinen 

Kerne sind in der dehnbaren Schalenmatrix eingebettet. Unter mechanischer Belastung wird diese 

Matrix verformt, wodurch sich die Abstände der Kerne ändern – was nach der Bragg-Gleichung (1) 

in einer Farbänderung resultiert. Bei geringen Verformungen dehnt sich das interpartikuläre 

Netzwerk aus verschlauften Polymerketten elastisch aus. Oberhalb der Fließgrenze kommt es zum 

plastischen Fließen des unvernetzten Schalenmaterials, verbunden mit einer irreversiblen 

Verformung und einem zunehmenden Verlust der kolloidalen Ordnung. Um die Reversibilität 

mechanischer Deformationen auch bei höheren Dehnungen zu gewährleisten, müssen die 

Schalenpolymere kovalent vernetzt werden (vgl. Kapitel 2.3.4).111, 112, 115, 125-127, 351-353  

Die am intensivsten untersuchte mechanische Belastungsart ist die uniaxiale Zugdehnung 𝜀. Dabei 

wird das kolloidal-kristalline Gitter anisotrop deformiert. Der Abstand der (111)-Ebenen wird vertikal 

zur Zugrichtung reduziert, was zu einer Blauverschiebung der Reflexionsfarbe führt. Unter 

Dehnungen von 𝜀 >  30 − 50% ordnen sich die hexagonal angeordneten Partikel in eine 

quadratische Struktur um, sodass nicht mehr die (111)-Ebene, sondern die (200)-Ebene parallel zur 
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Oberfläche verläuft. Zur Berechnung der reflektierten Wellenlängen unter Zugdehnung (und anderen 

mechanischen Belastungsarten) existieren verschiedene Modelle. Im Zuge der Weiterentwicklung 

dieser Modelle ist es bis heute Gegenstand der Forschung, wie makroskopische Deformationen auf 

das mikroskopische Kristallgitter übertragen werden.106, 107, 110, 113-115, 124, 300, 354, 355    

 

Abbildung 10 Funktionsweise Stimuli-responsiver Materialien. (a) Ausgewählte Nanostrukturen, basierend auf Stimuli-responsiven 

Polymeren. Angelehnt an die Literatur.356 (b) Ausdehnung und Kontraktion von responsiven Kern-Schale-Partikeln in Abhängigkeit externer 

Reize und die daraus resultierende Änderung der kolloidal-kristallinen Gitterstruktur. 

Neben der intrinsischen Winkelabhängigkeit und Mechanochromie können weitere Responsivitäten 

in CSP eingebaut werden. Dazu werden Stimuli-responsive Polymere verwendet. Solche Polymere 

enthalten funktionelle Gruppen, die durch externe Reize angesprochen werden können. 

Grundsätzlich können sie als Co- oder Homopolymere in Form von Filmen, Partikeln oder anderen 

nanoskaligen Anordnungen vorliegen, wie in Abbildung 10 a skizziert. Die Gruppe der Filme umfasst 

u.a. Polymerbürsten, Schichtstrukturen, Netzwerke und Membranen. CSP zählen zur Gruppe der 

Nanopartikel, wie auch Mizellen, Kolloide, Kapseln oder Vesikel. Unabhängig von der Morphologie 

bewirken externe Stimuli Konformationsänderungen der Polymerketten und lösen dadurch 

Volumenphasenübergänge aus. So ändern sich beispielsweise die Größe und Form kolloidaler 

Partikel, Kapseln werden aufgebrochen oder gebildet, und Poren in Membranen öffnen und 

schließen sich. Mehrfach Stimuli-responsive Polymere, die auf unterschiedliche Reize ansprechen, 

sind durch multifunktionale Monomere oder durch Copolymerisation von Monomeren 

unterschiedlicher Responsivitäten zugänglich. Neben Anwendungen für schaltbare Strukturfarben 

finden Stimuli-responsive Polymere auch in anderen Bereichen Einsatz. Dazu gehören beispielsweise 

Sensoren, Aktoren, Biomaterialien für die Gewebekonstruktion (tissue engineering), smarte 

Membranen, Formgedächtnisbauteile und selbstheilende Werkstoffe.356-361  
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Um schaltbare CSP zu generieren, werden gewöhnlich Stimuli-responsive Copolymere in der Schale 

eingebaut. Durch Anlegen des entsprechenden Reizes quillt die Partikelschale auf oder zieht sich 

zusammen (Abbildung 10 b). Im Falle einer Volumenexpansion der Schalenpolymere nimmt der 

Abstand zwischen den kolloidal-kristallin geordneten Kernen zu. Eine solche Erhöhung der 

Gitterkonstante resultiert in einer Rotverschiebung der Reflexionsfarbe zu höheren Wellenlängen 

und ist daher unmittelbar sichtbar. Umgekehrt sorgt eine Stimuli-responsive Kontraktion der 

Schalenpolymermatrix für eine Blauverschiebung. So kann die Strukturfarbe gezielt geschaltet 

werden. In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl Stimuli-responsiver Polymere mit unterschiedlich 

ansprechbaren funktionellen Gruppen in CSP integriert. Dafür sind prinzipiell alle Monomere 

geeignet, welche die Anforderungen zur Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) erfüllen und 

adressierbare Funktionalitäten enthalten. Allerdings können auch geringe Anteile funktioneller 

Comonomere verwendet werden, die aufgrund ihrer Hydrophilie eigentlich ungeeignet für die 

Emulsionspolymerisation sind. Sofern diese besser im Basismonomer löslich sind als in der wässrigen 

Phase, können sie zur Polymerisation in die Mizelle mitgeschleppt werden.35, 107  

Temperatur-responsive Polymere mit einer unteren und/oder oberen kritischen Lösungstemperatur 

repräsentieren eine wichtige Klasse Stimuli-responsiver Polymere, sowohl im Allgemeinen362-371 als 

auch im Bereich der photonischen Materialien.372-382 Darunter findet N-Isopropylacrylamid (NIPAM) 

häufig Anwendung als Monomer. Bei Überschreiten seiner kritischen Lösungstemperatur von 32 °C 

erfährt NIPAM einen Phasenübergang von hydrophil zu hydrophob. Schäfer et al. konnten PNIPAM 

als Copolymer in die Schale von CSP einbauen.338 In wässriger Dispersion zeigten die Partikel 

zwischen 15 °C und 40 °C eine reversible Kontraktion des hydrodynamischen Durchmessers.  

Diethylenglycolmethylethermethacrylat (DEGMEMA) ist ein weiteres funktionelles Monomer zur 

Herstellung von Thermo-responsiven Polymeren. Unter Verwendung von P(DEGMEMA-co-EA) als 

Schalenpolymer für CSP konnten Schäfer et al. elastomere Opalfilme herstellen, die auf 

Temperaturänderungen in Wasser reagierten.112 Durch die Kombination verschiedener Mechanismen 

zur Farbänderung konnte dieses Material über das gesamte sichtbare Spektrum geschaltet werden. 

In wässriger Dispersion führte eine Temperaturerhöhung von 5 °C auf 20 °C zu einer 

Volumenkontraktion, die sich als Farbverschiebung von Rot zu Gelb äußerte. Zusätzlich konnte die 

Farbe bei Raumtemperatur mittels Zugdehnung von Gelb (𝜀 =  0%) zu Grün (𝜀 =  10%) und durch 

Änderung des Betrachtungswinkels von Gelb (𝜃 =  90°) zu Blau (𝜃 =  50°) geschaltet werden.  

Photonische Materialien aus quellbaren Polymeren nehmen bei Kontakt mit Lösungsmitteln an 

Volumen zu. Die Volumenzunahme ist abhängig von der Affinität zu dem jeweiligen Lösungsmittel, 

woraus solvatochrome Eigenschaften resultieren: Stärkeres Quellen entspricht einer ausgeprägteren 

Rotverschiebung der Strukturfarbe. Gleichermaßen können auch verschiedene Salzkonzentrationen 

oder spezifische Ionen das Quellverhalten beeinflussen und somit eine Farbänderung herbeiführen. 
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Neben der Gitterkonstante ändern sich bei der Infiltration mit Quellmitteln auch der effektive 

Brechungsindex und der Brechungsindexkontrast, was ebenfalls zur Farbänderung beitragen 

kann.170-176, 189, 383-390  

Auch die unvernetzten Schalenpolymere von CSP sind gewöhnlich quellbar, woraus eine intrinsische 

Solvatochromie resultiert. Mit funktionalen Copolymeren können Affinität und Responsivität 

gegenüber verschiedenen Lösungsmitteln gezielt eingestellt werden. Durch Aufbringen derartiger 

CSP auf poröse Papiere als Trägermaterial konnten Schäfer et al. mechanisch stabile Komposite 

herstellen.391 Aufgrund der ausgeprägten Hydrophobie der Schalenpolymere führte der Kontakt mit 

Wasser zu keiner signifikanten Quellung und somit auch zu keiner Farbänderung. Durch Behandlung 

mit verschiedenen organischen Lösungsmitteln verschob sich die blaue Strukturfarbe hingegen zu 

Türkis-Grün (Ethanol), Gelb (Acetonitril), Orange (Aceton) und Rot (Tetrahydrofuran). Infolge der 

hohen Lösungsmittelaufnahme und -abgabefähigkeit der porösen Cellulosefasern erwies sich die 

Quellung als vollständig reversibel, ohne die kolloidal-kristalline Struktur zu beeinträchtigen.  

Eine weitere wichtige Klasse Stimuli-responsiver Materialien basiert auf pH-responsiven Polymeren. 

Als Monomere eigenen sich Brønstedt-Säuren und -Basen. Im Falle von Polysäuren sind die 

funktionellen Gruppen bei niedrigem pH-Wert protoniert und attraktive hydrophobe 

Wechselwirkungen führen zu einem Verknäulen der Polymerketten. In wässrigen alkalischen 

Lösungen kommt es zu einer Deprotonierung und Ionisierung. Aufgrund der Coulombschen 

Ladungsabstoßung strecken sich die Polymerketten, woraus eine Zunahme des hydrodynamischen 

Volumens resultiert. Das Aufquellen wässrig-dispergierter Polymerketten wird durch die erhöhte 

Hydrophilie und den zunehmenden osmotischen Druck verstärkt. In photonischen Materialien führt 

dies zu einer Zunahme der Gitterkonstante, sichtbar als Rotverschiebung der Reflexionsfarbe. Für 

basische Funktionalitäten führt der analoge Mechanismus zu einer Quellung und Rotverschiebung 

in sauren Milieus. Gewöhnlich reagieren pH-responsive Polymere auch auf Änderungen in der 

Ionenstärke. Mit abnehmender Ionenstärke erhöht sich die Dichte gleichnamiger Ladungen an den 

Polymerketten, welche sich dadurch abstoßen und strecken.61, 392-395 

Trotz der weiten Verbreitung pH-responsiver Polymere für optische Materialien192, 378-383, 396-413 und 

andere Anwendungen,370, 371, 394, 395, 414-424 wurden diese noch nicht als Copolymer in CSP inkorporiert. 

Allerdings wurden von Winter et al. kürzlich pH-responsive Farbstoffe als Additiv zu CSP-basierten 

Opalen hinzugegeben, was in Kapitel 2.3.4 vorgestellt wird.352 

Ein vielversprechender Ansatz zur Herstellung Redox-responsiver Materialien ist die Verwendung von 

Ferrocenen. Bei der (elektro-)chemischen Oxidation der ungeladenen Ferroceneinheiten zu 

geladenem Ferrocenium erfolgt ein Übergang von hydrophob zu hydrophil. Dieser Übergang geht 

mit einer Volumenexpansion einher, die durch Coulombsche Abstoßung der gleichnamigen positiven 
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Ladungen verursacht wird.35 Aufgrund der Kombination aus redoxchemischer Adressierbarkeit und 

einzigartigen mechanischen, photophysikalischen, halbleitenden sowie optoelektronischen 

Eigenschaften gewinnen Ferrocene in breit gefächerten Anwendungsfeldern zunehmend an 

Aufmerksamkeit.425-433 Im Bereich der photonischen Materialien ist die elektrische Schaltbarkeit 

insbesondere für Anwendungen als Displays interessant.200, 413, 434  

Ferrocen-haltige CSP wurden von Scheid et al.351, 435-437 und Winter et al.328 synthetisiert, indem 

2-Methacryloyloxyethylferrocencarboxylat (FcMA) als funktionelles Comonomer in der 

Emulsionspolymerisation eingesetzt wurde. Die winkelabhängige Reflexionsfarbe der daraus 

hergestellten Opale und Inversopale konnte redoxchemisch und durch mechanische Belastung 

reversibel geschaltet werden. Neben optischen Anwendungen sind diese CSP auch geeignete 

Kandidaten zum kontrollierten Wirkstofftransport oder als präkeramische Komponenten für 

magnetisch ansprechbare Strukturen.  

Ein alternativer Ansatz zum Einbau Redox-responsiver Funktionalitäten in CSP wurde von Winter et al. 

entwickelt.438 Glycidylmethacrylat (GlyMA) fungierte als Comonomer zur Synthese der Schale. Mittels 

polymeranaloger Ringöffnungsreaktionen ermöglichten die Epoxid-Funktionalitäten des GlyMA eine 

Postmodifikation mit Redox-responsivem Aminoanthrachinon. Diese Partikel wurden zu Opalfilmen 

mit irisierenden Strukturfarben weiterverarbeitet. Darüber hinaus wurde eine Eignung der Partikel 

zur selektiven elektrochemischen Abscheidung von CO2 nachgewiesen.  

Licht ist ein weiterer Stimulus, um entsprechend responsive Polymere gezielt zu adressieren. Durch 

Bestrahlung mit spezifischen Wellenlängen können Bindungen gebildet oder gespalten werden. 

Außerdem können Isomerisierungen oder intermolekulare Umlagerungen ausgelöst werden. Diese 

Änderungen der Molekülstruktur beeinflussen die Konformationen der Polymerketten, wodurch es 

zu reversiblen Volumenphasenübergängen kommt. Die wichtigsten Vertreter Licht-responsiver 

funktioneller Gruppen sind Spiropyrane und Azobenzole.367-369, 422, 439-446  

Lichtempfindliche CSP wurden von Schäfer et al. durch Einbau eines polymerisierbaren Derivats des 

Fluoreszenzfarbstoffs Rhodamin B hergestellt.111 Die übliche Winkel- und Dehnungsabhängigkeit der 

Strukturfarbe wurde dabei mit den thermo- und photochromen Eigenschaften des Farbstoffs 

kombiniert. Durch örtliche Bestrahlung mit UV-Licht konnte Rhodamin B von seiner geschlossenen, 

nichtfluoreszierenden Form in die offene, fluoreszierende Form überführt werden. Die geschlossene 

Form des Farbstoffes bildete sich bei thermischer Behandlung zurück, womit zuvor eingeschriebene 

fluoreszierende Muster vollständig gelöscht werden konnten. Neben Anwendungen in der Sensorik 

eignen sich diese Materialien daher auch als reversible optische Datenspeicher.  

Zusammenfassend sind die hier vorgestellten Materialien eine nachhaltige Alternative zu 

konventionellen Farbstoffen und Pigmenten. Dies ist auf die intrinsischen Vorteile von Strukturfarben 
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zurückzuführen (vgl. Kapitel 2.1). Aus der Winkelabhängigkeit der Farbe resultieren einzigartige 

optische Effekte, die als Sicherheitsmerkmale für Authentifizierung sorgen und Effektlacke mit einer 

irisierenden Optik ausstatten. Doch erst die gezielte Schaltbarkeit in Abhängigkeit externer Stimuli 

eröffnet Anwendungen als smarte Funktionswerkstoffe für Sensoren, flexible Displays, langlebige 

Datenspeicher oder mehrstufigen Fälschungsschutz. Damit CSP in diesen Bereichen kommerziell 

eingesetzt werden können, müssen diese mit industrietauglichen Verfahren hergestellt und 

verarbeitet werden. Angesichts der Skalierbarkeit der Emulsionspolymerisation und der 

kommerziellen Verfügbarkeit der benötigten Monomere erfüllt die in diesem Kapitel 2.2 

beschriebene CSP Synthese diese Voraussetzung.35, 106, 107 

Nach der Partikelsynthese wird die Emulsion gebrochen und die wässrige Phase wird abgetrennt. 

Dies erfolgt entweder durch direkte Gefriertrocknung (Lyophilisation) der Emulsion oder durch 

Fällung mit anschließender Filtration und Nachtrocknung. Die so erhaltenen, getrockneten Partikel 

liegen allerdings vollkommen ungeordnet vor. Um brillante Strukturfarben zu realisieren, muss 

während der anschließenden Verarbeitung eine hochgeordnete kolloidal-kristalline Struktur erzeugt 

werden. Gleichzeitig muss die Partikelmasse in eine makroskopische Form gebracht werden, die den 

anwendungstechnischen Anforderungen genügt. Verglichen mit anderen Bausteinen für 

photonische Materialien besitzen CSP eine Reihe von Vorteilen. Diese stoffgruppenspezifischen 

Eigenschaften ermöglichen den Einsatz spezieller Verfahren zur großtechnischen Verarbeitung, die 

im nächsten Kapitel 2.3 vorgestellt werden.106, 107, 116 
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2.3 Verarbeitung von Kern-Schale-Partikeln  

2.3.1 Rheologische Grundlagen 

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, resultieren sichtbare Strukturfarben aus periodischen Strukturen auf 

einer Längenskala von einigen hundert nm. Die Verwendung von kolloidalen Partikeln vereinfacht 

die nanoskalige Strukturbildung, da sich deren Größe bereits auf der entsprechenden Längenskala 

befindet.10, 120, 144, 154 In diesem Kontext sind polymere und hybride CSP vielversprechende Bausteine. 

Die Organisation von CSP zu kolloidalen Kristallen erfolgt durch bottom-up Selbstanordnung, was 

die Verwendung von kostengünstigen und skalierbaren Verarbeitungsmethoden ermöglicht. Weitere 

Vorteile gegenüber alternativen Ausgangsmaterialien sind die industriell-skalierbare Synthese und 

die steuerbare Größe. Auch die mechanischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften sind 

gezielt einstellbar. Außerdem kommt es in CSP-basierten Materialien nicht zu Interferenzen der 

reflektierten Wellenlängen mit Einzelpartikeln oder anderen internen Streueffekten.35, 78, 230, 349    

 

Abbildung 11 Anordnungsmechanismen von CSP. (a) Funktion der Schalenpolymerketten als thermodynamische Triebkraft zur 

Selbstanordnung der Kerne in eine kolloidal-kristalline Struktur. Angelehnt an die Literatur.117 (b) Prinzip der scherinduzierten 

Selbstanordnung. Angelehnt an die Literatur.348 

Die thermodynamische Triebkraft zur Selbstanordnung resultiert aus der charakteristischen 

Partikelarchitektur. Die stark vernetzten Kerne sind zu jedem Zeitpunkt der Verarbeitung in ihrer 

kugelförmigen Struktur fixiert. Die unvernetzten Schalenpolymere fließen hingegen unter 

Verarbeitungsbedingungen zu einer zusammenhängenden, viskoelastischen Phase zusammen. Da 

jede Polymerkette auf einen definierten Kern aufgepfropft ist, sind die Kernpartikel gleichmäßig in 

der Schalenmatrix verteilt. Weicht die Position der Kerne von der geordneten Struktur ab, werden die 

entropieelastischen Schalenpolymere auf einer Seite gestaucht und auf der gegenüberliegenden 

Seite gestreckt (Abbildung 11 a). Sowohl Stauchung als auch Streckung repräsentieren 

Abweichungen von der entropisch bevorzugten Knäuelform. Fehler in der kolloidal-kristallinen 

Ordnung der Kerne sind daher thermodynamisch ungünstig, was sich in Form entropieelastischer 
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Rückstellkräfte der Schalenpolymere äußert. Eine essenzielle Voraussetzung für diesen Mechanismus 

ist die kovalente Anbindung der Schalenpolymere an die Kerne mittels geeigneter Pfropfanker 

(vgl. Kapitel 2.2.3). Andernfalls könnten die harten Kerne in der viskosen Matrix beliebig verschoben 

werden und es würde zu einer makroskopischen Phasentrennung kommen.106, 109, 117 

Unmittelbar nach der Synthese liegen CSP im amorphen, ungeordneten Zustand vor. Die kolloidale 

Kristallisation ist zwar energetisch günstig, aber kinetisch gehemmt. Im Falle von thermoplastischen 

Schalen ist die ungeordnete Struktur glasartig eingefroren. Schalenpolymere mit einem 

Glasübergang unterhalb der Raumtemperatur können zwar prinzipiell viskoelastisch fließen, sind 

aber für gewöhnlich enorm zäh und hochviskos. Darüber hinaus sorgen inter- und intrapartikuläre 

Verschlaufungen für ein überwiegend elastisches Materialverhalten. Zur Selbstassemblierung der 

Kerne in die thermodynamisch günstige, kolloidal-kristalline Struktur müssen daher zusätzlich 

externe Triebkräfte angelegt werden, um die kinetischen Barrieren zu überwinden.35, 106, 348, 349 

Um die Selbstanordnung zu ermöglichen, wird die getrocknete Partikelmasse bei erhöhten 

Temperaturen geschert. Typische Verarbeitungstemperaturen für polymere CSP liegen bei 80-140 °C. 

Die rheologischen Eigenschaften der vernetzten Kerne sind kaum temperaturabhängig und 

vergleichbar mit einem Duroplast oder einem harten Füllstoff. Da die Kerne um ein Vielfaches steifer 

als die umgebende Schalenmatrix sind, werden die thermo-rheologischen Eigenschaften primär von 

der Komposition des Schalenmaterials bestimmt. CSP mit thermoplastischer Schale werden durch 

Überschreiten der Glasübergangstemperatur von einer spröden Beschaffenheit in einen 

viskoelastischen Zustand überführt. Die Viskosität von CSP mit Schalenpolymeren, deren 

Glasübergang unter Raumtemperatur liegt, nimmt durch die Temperaturerhöhung um etwa eine 

Größenordnung ab. Durch das externe Anlegen von Scherkräften wird die Viskosität zusätzlich 

reduziert, da CSP oberhalb der Glasübergangstemperatur des Schalenpolymers strukturviskos sind. 

Das simultane Anlegen von Temperatur und Scherkräften führt also zu einer Viskositätsreduktion, 

die auf eine höhere Kettenflexibilität der Schalenpolymere zurückzuführen ist. Die Beweglichkeit der 

formstabilen Kerne in der fließfähigen Schalenmatrix ist somit erhöht, was die kolloidale 

Kristallisation vereinfacht.348, 349, 447-453  

Aufgrund der spezifischen Kern-Schale-Architektur bilden die Schalenpolymere allerdings auch bei 

erhöhten Temperaturen keine diskrete flüssige Phase, sondern vielmehr eine viskoelastische Matrix 

um die harten Kernpartikel. Die Entropieelastizität der kontinuierlichen Matrix sorgt für eine starke 

Dissipation im System, wodurch die Mobilität der Kerne gehemmt wird und Brownsche 

Molekularbewegung nahezu vollständig unterdrückt wird. Eine kolloidale Selbstorganisation durch 

Diffusion ist daher nicht möglich. Um eine dauerhafte Neupositionierung der Partikel zu ermöglichen, 

müssen die starken Reibungskräfte zwischen benachbarten CSP durch externe mechanische Kräfte 

überwunden werden. Dazu sind Scherdehnungen oberhalb der Fließgrenze notwendig. Lokale 
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Energiebarrieren werden in diesem Regime aufgebrochen, wodurch einzelne Partikel, Reihen und 

ganze Ebenen parallel zur Scherrichtung verschoben werden. Die übereinander gleitenden Schichten 

können sich entgegengesetzt zueinander bewegen oder auch mit unterschiedlicher Geschwindigkeit 

in gleicher Richtung. Durch interpartikuläre Kollisionen der harten Kerne und elastische 

Wechselwirkungen der Schalen erfahren die Partikel Rückstellkräfte in die geordnete Kristallstruktur 

(Abbildung 11 b). Bei geeigneten Scherdehnungen trägt auch lokales Kriechen zur 

Strukturbildung bei.348, 349, 451-455  

Durch oszillatorische Scherung über mehrere Zyklen kann die Ordnung asymptotisch verbessert 

werden. Je perfekter die Kristallstruktur wird, desto anfälliger wird sie allerdings auch für 

Beschädigungen durch weitere Partikelbewegungen und Fließvorgänge. Bei oszillatorischen 

Ordnungsprozessen wird daher mit zunehmender Dauer ein Gleichgewichtszustand zwischen 

Defekt- und Kristallisationsrate erreicht, worüber hinaus die Ordnung nicht weiter verbessert werden 

kann. Mit zunehmender kristalliner Ordnung nimmt die Viskosität ab, da sich Partikelreihen 

und -ebenen entlang der Scherrichtung ausrichten und weniger dissipative Kräfte auf fehlgeordnete 

Partikel wirken. Ohne Aufbrechen der Ordnung ist diese Viskositätsänderung irreversibel und von 

der oben beschriebenen Strukturviskosität abzugrenzen.348, 349, 450, 451, 454 

Zusammenfassend erfordert die kolloidale Kristallisation in der Regel erhöhte Temperaturen und 

stets geeignete Scherfelder. Derart organisierte CSP sind dreidimensionale photonische Kristalle. Ihre 

Strukturfarben basieren auf der periodischen Modulation des Brechungsindex zwischen den 

geordneten Kernpartikeln und der umgebenden Matrix aus Schalenpolymer. Um die vorteilhaften 

optischen Eigenschaften dieser Materialien zu nutzen, muss der nanoskalige Ordnungsprozess mit 

einer Methode zur makroskopischen Formgebung kombiniert werden. Vereinzelt wurden 

konventionelle Verarbeitungsverfahren für Polymere auf die Herstellung von CSP-basierten Opalen 

übertragen. Dazu zählen Formpressen,456 Spritzguss,106 Faserextrusion453 und das Laminieren von 

Substraten aus Polycarbonat (PC).110, 117  

Bedeutend geläufiger sind allerdings maßgeschneiderte Verarbeitungstechniken, die bereits mit dem 

Aufkommen polymerer CSP in den frühen 2000ern eingeführt wurden. Seither wurden die Techniken 

stetig weiterentwickelt und hinsichtlich der strukturbildenden Mechanismen untersucht. Heute 

werden v.a. das Schmelze-Scher Verfahren und die Bending-Induced Oscillatory Shear (BIOS) Technik 

verwendet. Damit können freitragende Filme und meterlange Folien mit opaleszenten Strukturfarben 

hergestellt werden. Aufgrund ihrer Komplexität, Aktualität und Vielzahl an Forschungsarbeiten 

werden diese Verfahrenstechniken in den folgenden Kapiteln 2.3.2 und 2.3.3 im Detail vorgestellt.  
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2.3.2 Schmelze-Scher Verfahren 

Nach erfolgter Synthese und anschließender Trocknung (vgl. Kapitel 2.2) liegen die ungeordneten 

CSP als weißes Pulver oder als gummiartige Masse vor. Mit dem von Ruhl et al. entwickelten 

Schmelze-Scher Verfahren können die Partikel zu photonischen Kristallen in Form freitragender Filme 

weiterverarbeitet werden (Abbildung 12). Dabei wird die Partikelmasse in einer Presse erwärmt, um 

eine ausreichende Fließfähigkeit zu gewährleisten. Die Verarbeitungstemperatur muss oberhalb der 

Glastemperatur des Schalenpolymers liegen. Üblicherweise wird die Partikelmasse noch deutlich 

darüber hinaus erhitzt, um die Viskosität der Schalenmatrix weiter zu reduzieren und so die 

Selbstanordnung der harten Kerne zu vereinfachen. Daher liegen die Verarbeitungstemperaturen für 

CSP typischerweise über 80 °C, auch bei Verwendung von Schalen mit Glasübergängen unterhalb 

der Raumtemperatur. Während des Prozesses ist die Presse mit Folien aus Polyethylenterephthalat 

(PET) bedeckt, um einem Verkleben mit den viskoelastischen CSP vorzubeugen.106, 109, 117, 299, 300, 451  

 

Abbildung 12 Ablauf des Schmelze-Scher Verfahrens. Im ungeordneten Zustand zeigen die (weißen) Partikel keine Strukturfarbe. Durch 

uniaxiales Pressen bei erhöhter Temperatur wird eine kolloidal-kristalline Ordnung erzeugt; die harten Kerne ordnen sich in der 

viskoelastischen Schalenmatrix an. Erst die so erhaltenen Opalfilme zeigen winkelabhängige Strukturfarben.  

Die temperierten CSP werden bei konstantem Druck über einen Zeitraum von wenigen Minuten 

uniaxial verpresst, wodurch ein lateraler Materialfluss induziert wird. Unter diesen Bedingungen 

formen die viskoelastischen Schalenpolymere eine kontinuierliche Matrix und füllen alle Räume 

zwischen den harten Kernen aus. Da die Schalenpolymere auf die Kerne aufgepfropft sind, können 

sie nicht abfließen und die Phasen können nicht entmischen. Die vernetzten Kerne behalten ihre 

sphärische Form bei und ordnen sich in dem angelegten Scherfeld in einer dichtesten Kugelpackung 

an. Die Partikelgröße muss dabei sehr einheitlich sein, da polydisperse Partikel den ebenmäßigen 

Materialfluss in gleitenden Schichten destabilisieren. Das Ergebnis des Prozesses ist ein freitragender, 

rissfreier Opalfilm. Dessen Schichtdicke beträgt typischerweise < 1 mm. Der Filmdurchmesser liegt 

üblicherweise im cm-Bereich, ist aber prinzipiell nur durch die Dimensionen der Pressplatten 

begrenzt. Aufgrund der hohen kolloidal-kristallinen Ordnung sind derart hergestellte Opalfilme 

dreidimensionale photonische Kristalle und zeigen winkelabhängige Strukturfarben. Die sichtbare 

Reflexionsfarbe ist über die Partikelgröße gezielt einstellbar. Verglichen mit anderen Methoden zur 
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Herstellung photonischer Kristalle liegen die Vorteile dieser Technik in der industriellen 

Skalierbarkeit, den niedrigen Kosten, dem hohen erzielbaren Ordnungsgrad sowie dem Verzicht auf 

Lösungsmittel, Dispersionsmedien und Substrate.35, 107, 109, 117 

Ein Nachteil des Schmelze-Scher Verfahrens ist die inhomogene Etablierung der kristallinen 

Ordnung, sowohl über die Filmoberfläche als auch über den Filmquerschnitt. Bei Betrachtung in 

Aufsicht auf die Filmoberfläche beginnt der Materialfluss in der Mitte des Opalfilms und verläuft in 

radialer Richtung nach außen. Daraus resultiert eine radialsymmetrische Ausrichtung der kristallinen 

Domänen, was im Idealfall zu einer großflächigen, hexagonal geordneten Monodomäne führt. Die 

(111)-Ebene der Kristallstruktur liegt parallel zur Filmoberfläche. Im zentralen Bereich des Films muss 

sich das Strömungsmuster allerdings erst etablieren, was zu uneinheitlichen und unsymmetrischen 

Ausrichtungen der Strömungsvektoren führt. Dies begünstigt Polykristallinität und führt zu einem 

geringeren Ordnungsgrad.109, 451  

Auch entlang der Filmquerschnitte stellt sich keine homogene Ordnung ein. Die Partikelmasse fließt 

während des Pressvorgangs in einem parabolischen Strömungsprofil in axialer Richtung. Die 

Fließgeschwindigkeit ist an den Pressplatten minimal und nimmt über den Filmquerschnitt nach 

innen kontinuierlich zu. Die Scherrate ist unmittelbar an den Platten am höchsten und nimmt in 

tieferliegenden Schichten ab. Zunächst organisieren sich die Partikel an den Oberflächen längs der 

Pressplatten in hexagonalen Schichten. Die kristallisierten Schichten nehmen anschließend nicht 

mehr am Fließvorgang teil. Sukzessive wächst die schichtweise Kristallstruktur von der Oberfläche 

über den Filmquerschnitt nach innen. Mit zunehmender Pressdauer wird der amorphe Bereich im 

Filminneren immer dünner und die Fließgeschwindigkeit nimmt kontinuierlich ab, bis der Fluss 

schließlich zum Stehen kommt.450-452, 455, 456  

In den inneren Mittelschichten des Films tendiert die Scherrate während des gesamten 

Pressvorgangs gegen null, was den scherinduzierten Ordnungsprozess erschwert. Darüber hinaus 

sind die Fließgeschwindigkeiten im Filminneren grundsätzlich am größten, weshalb kristalline 

Domänen von dem Materialfluss immer wieder weggerissen werden. Es kann sich daher keine 

Fernordnung etablieren und am Ende des Pressvorgangs bleibt eine ungeordnete Mittelschicht mit 

amorpher oder polykristalliner Struktur zurück. Unabhängig von der Filmdicke reicht die 

kolloidal-kristalline Ordnung etwa 100 Lagen tief in den Film hinein, was einer Dicke von 20–30 μm 

entspricht. Daher verringert sich der relative Anteil der ungeordneten Mittelschicht bei geringerer 

Filmdicke. Durch hohe Pressdrücke von > 100 bar können sehr dünne Filme mit einer Dicke von 

50-100 μm erzeugt werden. Die erreichbare Kristallinität beträgt in diesem Fall 65-85%. Für die 

reflektierten Strukturfarben der Opalfilme ist die Unordnung in der Mittelschicht irrelevant; allerdings 

beeinflusst sie die Optik in Transmission (vgl. auch Kapitel 2.3.4 und Abbildung 15).106, 107, 116 
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2.3.3 Verfahren zur oszillatorischen Scherung 

Das zuvor beschriebene Schmelze-Scher Verfahren eignet sich nur bedingt zur großtechnischen 

Industrieproduktion von photonischen Materialien. Es kann nur satzweise betrieben werden und der 

Filmdurchmesser ist durch die Größe der Pressplatten limitiert. Auch die Filmdicke ist kaum 

einstellbar und nach unten limitiert. Außerdem weisen die Opalfilme im Inneren grundsätzlich eine 

ungeordnete Mittelschicht auf, was die optischen Eigenschaften in Transmission beeinträchtigt.107 

Um diesen Nachteilen zu begegnen, wurden weitere Verfahren zur Verarbeitung von CSP zu 

synthetischen Opalen entwickelt.  

 

Abbildung 13 Ablauf des EIRS Verfahrens. (a) Schematischer Prozessablauf und (b) Ordnungsprozess der harten Kerne in der 

viskoelastischen Schalenmatrix. (c) Grün-gelber Film unter senkrechtem Lichteinfall (90°) und Blauverschiebung bei Änderung des 

Betrachtungs- und Belichtungswinkels zu 45°. In Transmission (Trans) ist die Komplementärfarbe sichtbar. 

Eine erste Weiterentwicklung der Schmelze-Scher Technik ist die „Heiße Kante“ (Edge-Induced 

Rotational Shear, EIRS). In einem dem EIRS Prozess vorgeschalteten Schritt werden die CSP in 

mm-dicken Strängen bei erhöhter Temperatur extrudiert. Diese Stränge werden zwischen zwei 

PET-Schutzfolien platziert, erwärmt und zu einem dünnen Film gewalzt. Dieser wird anschließend 

wiederholt über eine heiße Messingkante mit einer Temperatur von üblicherweise 100-150 °C 

gezogen (Abbildung 13 a). Da die PET-Folien deutlich steifer als die polymeren Partikel sind, wird 

nahezu ausschließlich die CSP-Schicht deformiert. In dem so erzeugten Scherfeld erfolgt eine 

Selbstanordnung der harten Kerne in der viskoelastischen Matrix.78, 137, 251, 448, 450, 457 

Die mikroskopische Strukturbildung ist vereinfacht in Abbildung 13 b dargestellt. Analog zum 

Schmelze-Scheren beginnt der Ordnungsprozess in hexagonal geordneten Schichten an der 

Filmoberfläche und schreitet nach Innen voran. Die (111)-Ebene ist parallel zur Scherrichtung und 

damit parallel zur Oberfläche orientiert. Mit zunehmender Dauer der oszillatorischen Scherung wird 

der Kristallisationsgrad asymptotisch erhöht. Zu Beginn des Verfahrens führen zusätzliche Durchläufe 

daher zu einer Verbesserung der Strukturfarbe in Reflexion und Transmission. Mit zunehmender 

Prozessdauer wird ein Gleichgewichtszustand erreicht und weitere Durchläufe führen nicht mehr zu 

einer Verbesserung der Ordnung.78, 251, 448, 450, 457  

Ein Vorteil gegenüber dem Schmelze-Scher Verfahren ist die experimentell nachgewiesene Eignung 

zur kontinuierlichen Produktion uniformer Filme mit Längen von mehreren Metern. Aus der 

reduzierten Filmdicke und der höheren Ordnung im Filminneren resultieren verbesserte optische 
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Eigenschaften, insbesondere in Transmission (Abbildung 13 c). Allerdings kommt es parallel zur 

Scherrichtung zu vereinzelten Defekten in Form lateraler Verschiebungen von Domänen aus 

5-10 Partikeln. Diese sind auch durch weitere Scherdurchläufe nicht zu ordnen.78, 251, 448, 450, 457 

 

Abbildung 14 Darstellung des BIOS Verfahrens. (a) Überblick über alle Verfahrensschritte; ausgehend von der Extrusion des Rohmaterials 

über das Laminieren mit PET-Folien und den oszillatorischen Ordnungsprozess bis zur Aufwicklung. Der roll-to-roll Ordnungsprozess kann 

durch uniaxiale oder biaxiale Scherung erfolgen. Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2016 Springer Nature.348 (b) Schematische 

Selbstanordnung der harten Kerne in der viskoelastischen Schalenmatrix. (c) Opalfolie im Sonnenlicht mit grüner Reflexionsfarbe. Eine 

Änderung des Lichteinfalls führt zu einer Blauverschiebung (linksseitig des grünen Streifens), während in Transmission die komplementäre 

Farbe sichtbar ist (rechtsseitig des grünen Streifens). Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2021 Elsevier.458 

Neben der Limitierung des erreichbaren Ordnungsgrades ist EIRS zudem in der industriellen Praxis 

schwierig umsetzbar. Um eine großtechnische Produktion von synthetischen Opalen zu realisieren, 

wurde die Methode zu dem BIOS Verfahren weiterentwickelt (Abbildung 14). In diesem roll-to-roll 

Prozess wird ebenfalls eine gewalzte Sandwichstruktur aus PET-CSP-PET oszillatorisch geschert, um 

den Ordnungsgrad sukzessiv zu erhöhen. Die Scherung erfolgt allerdings nicht über eine heiße Kante, 

sondern über mehrere Metallzylinder in einer temperierten Kammer bei typischerweise 80-120 °C. 

Der Prozess kann vorwärts und rückwärts betrieben werden; die Durchläufe sind daher nicht durch 

die Anzahl an Zylindern limitiert. Die erreichbaren Liniengeschwindigkeiten für die kontinuierliche 

Produktion von Opalfolien liegen im Bereich von Metern pro Minute.107, 181, 202, 348, 349  

Das BIOS Verfahren kann auch bei Raumtemperatur angewendet werden. Dazu müssen sehr weiche, 

polymere CSP verwendet werden. Als Schalenpolymer eignet sich Poly(2-ethylhexylacrylat) (PEHA) 

mit einer Glasübergangstemperatur von -65 °C.458 Als alternative Ausgangsmaterialien können auch 

supramolekulare Kolloid-Polymer-Komposite mit Kern-Schale-Architekturen eingesetzt werden.459  
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Während BIOS wird die Partikelmasse durch Umlaufen der Zylinder deformiert und parallel zur 

Oberfläche geschert. Analog zu Schmelze-Scheren und EIRS beginnt die Selbstanordnung der Kerne 

in hexagonalen Schichten an der Folienoberfläche. Durch die oszillierende Scherung wächst die 

Kristallstruktur in das Folieninnere und die Kristallinität nimmt asymptotisch zu. Je nach 

Verfahrenstechnik wird nach 5-60 Umläufen eine dichteste Kugelpackung über den gesamten 

Querschnitt erzielt. Weitere Durchläufe führen nicht mehr zu einer Verbesserung der Ordnung. Unter 

allen hier vorgestellten Verfahren zur scherinduzierten Ordnung lässt sich mit BIOS der höchste 

Ordnungsgrad erzielen. Folien, die mit dem BIOS Verfahren hergestellt wurden, sind nahezu 

vollständig kolloidal-kristallin.107, 348, 350, 449, 460, 461 Ein weiterer Vorteil der Methode ist die weniger 

stringente Anforderung an die Monodispersität. Auch CSP mit polydisperser Größenverteilung 

kristallisieren zu „Opal-Legierungen“ mit monochromatischer Strukturfarbe.349, 447 

Es wird zwischen uniaxialem U-BIOS und biaxialem B-BIOS unterschieden. Biaxiale Scherungen 

werden durch Verwendung um 30° abgekippter Zylinder erzielt. Das U-BIOS Verfahren ist anfällig für 

Liniendefekte in den kolloidal-kristallinen Partikelebenen. Nur nichtlineare Scherkräfte können diese 

Defekte beseitigen. Mit B-BIOS können daher höhere Intensitäten und Sättigungen der reflektierten 

Strukturfarben erzielt werden. Die U-BIOS Verfahrensvariante führt allerdings zu einer einheitlicheren 

Orientierung der hexagonal geordneten Partikelschichten. Daraus resultieren höhere Farbschärfen 

und -intensitäten in Transmission, insbesondere im kurzwelligen Bereich.348, 349 

Zusammenfassend ermöglicht das industrietaugliche BIOS Verfahren eine kontinuierliche Produktion 

von meterlangen Opalfolien mit annähernd perfekter Kristallinität und entsprechend exzellenten 

optischen Eigenschaften. Als Weiterentwicklung von Schmelze-Scheren und EIRS bildet BIOS die 

dritte Generation der Fertigungsverfahren. Ein intrinsischer Nachteil all dieser Methoden ist jedoch, 

dass damit ausschließlich zweidimensionale Filme und Folien mit kaum variabler Dicke und 

eingeschränkter geometrischer Komplexität produziert werden können.107, 348, 349   

2.3.4 Additivierung und Vernetzung 

Häufig werden CSP mit Additiven versetzt. Die Compoundierung und Homogenisierung erfolgen 

üblicherweise in Extrudern oder Knetmaschinen. Es lässt sich zwischen Additiven zur Beeinflussung 

der Optik und solchen zur Verbesserung der rheo-mechanischen Eigenschaften unterscheiden. 

Darüber hinaus kann die Leitfähigkeit der Opale durch Zusatz von Kohlenstoffnanoröhren erhöht 

werden. Die Additivierung ist dem formgebenden und ordnungsinduzierenden Prozess 

(z.B. Schmelze-Scheren oder BIOS) vorgeschaltet. Durch Zusatz niedermolekularer Flüssigkeiten oder 

nanoskaliger Partikel in geringen Volumenanteilen werden Selbstanordnung und Strukturbildung 

nur geringfügig bis gar nicht gestört.78, 107, 115, 456, 462 
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Additive zur Beeinflussung der Optik 

CSP-basierte Opale ohne Additive zeigen zwar eine Strukturfarbe, diese wird jedoch durch andere 

Streueffekte beeinträchtigt. Dies gilt insbesondere für Opalfilme, die mit dem Schmelze-Scher 

Verfahren hergestellt wurden: Die ungeordnete Mittelschicht im Filminneren und andere Fehlstellen 

führen zu diffuser Streuung. Die Opalfilme erscheinen daher milchig-weiß und die Strukturfarbe ist 

nur bei exakt senkrechtem Lichteinfall erkennbar. Um die Sättigung der Reflexionsfarbe zu 

verbessern, werden CSP in der Regel mit Ruß additiviert.78, 106 Der Zusatz von Breitbandabsorbern wie 

Ruß ist nicht nur für CSP, sondern auch für andere photonische Materialien ein gängiges Mittel, um 

die Farbsättigung zu verbessern und diffuse Streuung zu eliminieren.91, 205, 463-471 

 

Abbildung 15 Verbesserung der Farbsättigung durch Ruß. (a) Opalfilm ohne Additive und (b) additiviert mit Ruß. (c) An der geordneten 

Struktur gestreutes Licht verlässt den Film nach kurzer Wegstrecke und ist als Strukturfarbe sichtbar. Licht, das an oberflächenfernen 

Defekten und der ungeordneten Mittelschicht diffus gestreut wird, legt lange Wegstrecken zurück und wird dabei mit hoher 

Wahrscheinlichkeit von Rußpartikeln (schwarz, skizziert mit vereinfachter Morphologie und nicht maßstabsgetreuer Größe) absorbiert.  

In Opalfilmen sind bereits geringe Mengen von < 0,1 wt% Ruß ausreichend, um die gewünschten 

optischen Effekte zu erzielen. Die nanoskaligen Rußpartikel unterdrücken wellenlängenunabhängige 

Lichtstreuung (Abbildung 15). Da die Fehlstellen v.a. im Filminneren liegen, muss diffuses Streulicht 

eine lange Wegstrecke zurücklegen, die durch Mehrfachstreuung noch erhöht wird. Mit 

zunehmender Wegstrecke steigt die Wahrscheinlichkeit, auf ein Rußpartikel zu treffen und absorbiert 

zu werden. Die sichtbare Strukturfarbe beruht hingegen auf selektiver Lichtreflexion an den 

hochgeordneten, oberflächennahen Schichten. Dadurch ist die Weglänge – und damit auch die 

Absorptionswahrscheinlichkeit – geringer. Obwohl die Gesamtintensität des reflektierten Lichts durch 

den Zusatz von Ruß abnimmt, wird die Strukturfarbe intensiver wahrgenommen, da der Farbkontrast 

um ein Vielfaches erhöht wird.106, 354, 456, 472 

Neben der Additivierung mit Ruß kann die Strukturfarbe auch mit anderen Farbmitteln kombiniert 

werden. Im einfachsten Fall können Absorptions- oder Glimmerpigmente hinzugefügt werden. Deren 

optische Effekte überlagern sich mit den reflektierten Strukturfarben, wodurch eine höhere 

Farbvielfalt zugänglich ist. Außerdem können Strukturfarben verstärkt werden, die vom menschlichen 

Auge schwächer wahrgenommen werden, v.a. im höheren (roten) Wellenlängenbereich.106, 116 
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Darüber hinaus können auch Stimuli-responsive Farbmittel als Additiv verwendet werden. Diese 

Strategie ist eine Alternative zum Einbau responsiver Monomere (vgl. Kapitel 2.2.4). In beiden Fällen 

kann die Optik der finalen Bauteile durch externe Stimuli geschaltet werden. Im Unterschied zu 

Stimuli-responsiven (Co-)Monomeren müssen additivierte Farbmittel nicht mit der Partikelsynthese 

kompatibel sein. Sie müssen daher beispielsweise keine polymerisierbaren Funktionalitäten 

aufweisen und auch nicht mit den Bedingungen der Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) 

kompatibel sein. Ohne kovalente Anbindung können Farbstoffe und Pigmente jedoch durch 

Lösungsmittel ausgewaschen werden. 35, 107 

Beispielsweise verwendeten Li et al. hitzeempfindliche Mikropigmente als Additive.181 Nach erfolgter 

Homogenisierung wurden die additivierten CSP mittels BIOS zu Opalfolien verarbeitet. Die Farbe der 

Pigmente änderte sich bei 31 °C von Schwarz zu Rot. Unterhalb dieser Übergangstemperatur war nur 

die grüne Strukturfarbe sichtbar, oberhalb davon eine orangene Mischfarbe.  

Bitsch et al. kombinierten CSP mit einer Photosäure.473 Die wässrige Partikeldispersion wurde nach 

der Synthese additiviert und gefriergetrocknet, wodurch eine homogene Verteilung gewährleistet 

wurde. Anschließend wurden Opalfilme durch das Schmelze-Scher Verfahren hergestellt. Somit 

wurde die winkelabhängige Strukturfarbe mit der schaltbaren Fluoreszenz der Photosäure 

kombiniert. Durch lichtinduzierten Protonentransfer erfolgte eine gezielte Deprotonierung der 

Photosäure. Verglichen mit der konjugierten Säure zeigte die so gebildete Base eine rotverschobene 

Fluoreszenz. Derartige Kombinationen von lumineszierenden Farbstoffen und photonischen 

Kristallen besitzen noch einen weiteren literaturbekannten Vorteil.111, 474, 475 Stimmt die photonische 

Bandlücke des Opals (vgl. Kapitel 2.1.2) mit der Emissionsbande des Farbstoffs exakt überein, kann 

sich das emittierte Licht weder ausbreiten noch das Material verlassen – es ist also nicht sichtbar. 

Durch Änderung des Betrachtungswinkels, Quellung, mechanische Belastung etc. ändert sich daher 

nicht nur die Strukturfarbe, sondern es kann auch die Lumineszenz mittelbar beeinflusst werden.  

Die pH-responsiven Farbstoffe Kongorot und Phenolphtalein wurden von Winter et al. mit CSP 

vermengt und durch Extrusion homogenisiert.352 Die kompositären Opalfilme zeigten Mischfarben 

aus den entsprechenden Absorptionsfarbstoffen und der grünen Strukturfarbe, wobei 

Winkelabhängigkeit und Mechanochromie erhalten wurden. Die implizierte pH-Responsivität 

beruhte nicht auf einer Änderung der Strukturfarbe, sondern auf einer indikatortypischen Änderung 

der Absorptionsfarbe. Durch Postfunktionalisierung der Opalfilme mittels thermischer Vernetzung 

wurde Kongorot kovalent angebunden, wodurch ein Auswaschen mit Wasser verhindert werden 

konnte. Derartige Protokolle zur thermischen Vernetzung werden im folgenden Abschnitt 

gemeinsam mit anderen Vernetzungsstrategien vorgestellt. 
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Vernetzungsstrategien 

CSP-basierte Opale zeigen oberhalb der Glasübergangstemperatur der Schalenpolymere 

viskoelastische Eigenschaften (vgl. auch Kapitel 2.3.1). Bei niedrigen Ausdehnungen ist das 

Materialverhalten überwiegend entropieelastisch, basierend auf physikalischen Verschlaufungen und 

Verknäulungen der Schalenpolymere. Da die Partikel untereinander nicht chemisch vernetzt sind, 

gleiten die Polymerketten bei Überschreiten einer gewissen Belastung auseinander. Solche 

Deformationen der mikroskopischen Struktur können u.a. durch Quellprozesse oder mechanische 

Belastung ausgelöst werden. In der Folge kommt es zu plastisch-viskosem Fließen und einem 

irreversiblen Verlust der kolloidal-kristallinen Ordnung.35, 107 

Zur Erzeugung eines reversiblen Quellungs- und Dehnungsverhaltens wurden verschiedene 

Vernetzungsprotokolle entwickelt. Auch andere anwendungsrelevante Eigenschaften können durch 

interpartikuläre Vernetzung verbessert werden, insbesondere die Zugfestigkeit. Additive zur 

Vernetzung werden in einem gesonderten Prozessschritt eingebracht, bevor Filme oder Folien mit 

den in Kapitel 2.3.2-2.3.3 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Während der Verarbeitung, 

z.B. durch Schmelze-Scheren oder BIOS, darf die Vernetzungsreaktion noch nicht ablaufen. 

Andernfalls gingen die plastische Formbarkeit und die Verarbeitbarkeit verloren. Erst nachträglich 

wird das Vernetzungssystem aktiviert, um die gefertigten Bauteile kovalent zu vernetzen.35, 107  

Um eine UV-induzierte Vernetzung zu ermöglichen, müssen CSP mit einem Photoinitiator additiviert 

werden. Eine synergistische Kombination aus Norrish Typ I und Typ II Photoinitiatoren führt zu einer 

höheren Effizienz. In einer Norrish Typ I Reaktion wird die Carbonylgruppe des Initiators nach 

Absorption eines Photons an einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung homolytisch gespalten. Durch 

diese α-Spaltung werden zwei freie Radikale gebildet, die Vernetzungsreaktionen initiieren können. 

Eine Norrish Typ II Reaktion umfasst hingegen die Abstraktion eines γ-Wasserstoffatoms durch eine 

photochemisch angeregte Carbonylgruppe. Dieser Mechanismus kann intramolekular ablaufen und 

so zwei initiierende Radikale generieren. In intermolekularen Reaktionen können Wasserstoffatome 

auch direkt aus den Polymerketten der CSP abstrahiert werden.110, 476-478  

Als Ergänzung zu den Photoinitiatoren kann ein mehrfunktionales (Meth-)Acrylatmonomer als 

Vernetzer additiviert werden. Dadurch wird die Härtung beschleunigt, es werden höhere 

mechanische Festigkeiten erreicht und die Vernetzungsdichte kann bedarfsgerecht eingestellt 

werden. Prinzipiell wären wenige ppm Monomer ausreichend, um eine ausreichende Zahl an 

Vernetzungspunkten pro Partikel zu generieren. Allerdings verläuft die Reaktion bei weitem nicht 

quantitativ, weshalb zumeist Mengen im Bereich weniger wt% zugegeben werden. Die Zugabe 

flüssiger, niedermolekularer Monomere sorgt zusätzlich für eine Reduktion der Viskosität, wodurch 

niedrigere Verarbeitungstemperaturen und höhere Liniengeschwindigkeiten ermöglicht werden. Die 
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geläufigste Variante zur UV-Vernetzung basiert auf der Zugabe von 1 wt% BASF Irgacure 184 oder 

Irgacure 1173 (Norrish Typ I), 1 wt% Benzophenon (Norrish Typ II) und 5 wt% BDDA (bifunktionaler 

Vernetzer). Die homogene, additivierte Partikelmasse kann beispielsweise zu einem Opalfilm 

verpresst werden oder mittels BIOS kalandriert werden. Die UV-Härtung erfolgt anschließend für 

ca. 3 min pro Filmseite. Durch die Photoreaktion werden chemische Vernetzungsstellen zwischen den 

einzelnen Partikeln erzeugt. Derart vernetzte Opale sind bedeutend steifer und (zug-)fester als ihre 

unvernetzten Pendants. Eine irreversible Verformung durch Quellung oder mechanische Belastung 

wird unterdrückt. Aufgrund der limitierten Eindringtiefe sind UV-induzierte Vernetzungsstrategien 

nur für dünne Filme und Folien geeignet. Darüber hinaus absorbieren die obligatorisch additivierten 

Rußpartikel UV-Strahlung, wodurch die Effizienz sinkt. Für Objekte mit einer Dicke > 200 µm verläuft 

die Photovernetzungsreaktion in oberflächenfernen Bereichen daher unvollständig.107, 110, 112, 114 

Mittels thermischer Vernetzung können Opale ohne geometrische Restriktionen homogen vernetzt 

werden – sofern eine einheitliche Temperaturbehandlung möglich ist und es nicht zu thermischen 

Gradienten im Material kommt. Anstelle von Photoinitiatoren werden blockierte Diisocyanate als 

Additiv zugegeben. Geeignete Vernetzer sind Addukte aus Diisocyanaten und Alkoholen, Aminen, 

Phenolen o.ä. Durch thermische Behandlung entblocken diese Verbindungen unter Abspaltung der 

Schutzgruppe. Die benötigten Temperaturen sind von der Art des blockierten Diisocyanates 

abhängig und liegen typischerweise bei 120-200 °C. Derart erzeugte Isocyanat-Funktionalitäten 

können als Vernetzer agieren. Dazu sind geeignete funktionelle Gruppen in der Schale der CSP 

notwendig. In der Regel werden im Zuge der Partikelsynthese Hydroxygruppen in die Schale 

eingebaut, indem geringe Anteile an Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) als Comonomer eingesetzt 

werden. Bei erhöhter Temperatur reagieren die Hydroxy- und Isocyanatgruppen innerhalb weniger 

Minuten zu Urethanbrücken, welche als interpartikuläre Bindungen fungieren. Der wichtigste 

Isocyanat-Vernetzer für CSP ist Covestro Crelan EF403. Dieser wird typischerweise in Anteilen von 

3-8 wt% mittels Extrusion zugesetzt. Die Entblockung und darauffolgende Vernetzung verläuft bei 

160-190 °C innerhalb von etwa 5-10 min.115, 352, 438 

Vowinkel et al. entwickelten eine weitere Vernetzungsstrategie für CSP.479 Dazu wurden Methacrylate 

mit Alkoxysilangruppen als Comonomer zur Synthese der Schale verwendet. Die CSP wurden bei 

115-140 °C durch Anwendung des Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Unter den 

erhöhten Temperaturen vernetzten die Silane unter Abspaltung der Alkoholreste. Diese Strategie zur 

Selbstvernetzung ermöglichte die Herstellung freistehender, mechanisch stabiler Filme in einem 

einzigen Verarbeitungsschritt ohne Zugabe von Additiven.  
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2.4 Additive Fertigung (3D Druck) 

2.4.1 Anwendungsgebiete 

Einordnung und Markt 

Als additive Fertigung werden im Ingenieurwesen Verfahren zur schichtweisen Herstellung von 

Werkstücken bezeichnet. Der breiten Öffentlichkeit sind diese Technologien auch als 3D Druck 

geläufig. In dieser Arbeit werden die Begriffe „additive Fertigung“ und „3D Druck“ synonym 

verwendet. Dazu zählen verschiedene Verfahrenstechniken, die in Kapitel 2.4.2 im Detail vorgestellt 

werden. Vor Beginn des Druckprozesses wird ein digitales Modell im Zuge des Slicens in 

zweidimensionale Schichten bestimmter Dicke zerlegt, die ihrerseits aus eindimensionalen Linien mit 

vorgegebener Breite bestehen. Das geslicte Modell wird anschließend in einen G-Code überführt. 

Darin sind neben den Bewegungsvorgaben entlang der geslicten Pfade auch Parameter wie 

Temperatur, Geschwindigkeit etc. definiert, welche von Material und Druckverfahren abhängen. 

Basierend auf diesen Vorgaben werden Objekte durch kontinuierliches Zuführen von Rohmaterial 

Schicht für Schicht aufgebaut. Dabei erfolgt eine stoffschlüssige Verbindung des zugeführten 

Werkstoffs mit dem zuvor verdruckten Material.53, 480-482  

Der 3D Druck gehört zur Gruppe der urformenden Fertigungsverfahren, wie beispielsweise auch das 

(Form-)Pressen oder Gusstechniken. Verglichen mit diesen anderen Verfahren, müssen die 

Werkzeuge nicht an die herzustellende Geometrie angepasst werden und es werden keine speziellen 

Formen benötigt. Eine Weiterverarbeitung durch Umformen oder subtraktive Verfahren (Fräsen, 

Drehen, Stanzen etc.) ist in der Regel nicht notwendig. Verfahren zur additiven Fertigung bieten eine 

hohe Gestaltungsfreiheit und eignen sich auch zur Herstellung von Werkstücken mit filigranen 

Strukturen oder Hohlräumen. Im Gegensatz zu konventionellen Fertigungsverfahren erhöht sich die 

Wirtschaftlichkeit mit sinkenden Stückzahlen und steigenden Anforderungen an die geometrische 

Komplexität.482-485 

Seit ihrer Einführung in den 1980er Jahren haben additive Fertigungstechnologien rasch an 

Bedeutung gewonnen. Das akademische Interesse nimmt bis heute exponentiell zu und industrielle 

Produktionskapazitäten werden mit zunehmender Geschwindigkeit ausgebaut.52, 53, 486-488 Laut einer 

Metastudie der Firma Protolabs wurde 2018 ein Marktvolumen von 9 Mrd. US-Dollar erschlossen, 

das bis 2023 auf 22 Mrd. US-Dollar angewachsen ist und bis 2030 voraussichtlich 88 Mrd. US-Dollar 

erreichen wird. Die jährlichen Wachstumsraten liegen demnach auf einem konstant hohen Niveau 

von etwa 20%. Die Prognose wurde aus öffentlich zugänglichen Daten zusammengestellt, die von 

verschiedenen Marktanalysefirmen ermittelt wurden. Darin inkludiert sind Einnahmen aus 

Drucksystemen, Software, Materialien und Dienstleistungen; exkludiert sind unternehmensinterne 

Investitionen in additive Fertigungstechnologien.489 
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Einer der Hauptgründe für das schnelle Wachstum der additiven Fertigung war das Auslaufen von 

Patenten. Durch kompetitive Entwicklungen innovativer Geräte sind die Preise für neue Drucker 

rapide gefallen. Entscheidend dazu beigetragen hat das RepRap Projekt in 2000er Jahren. Das Ziel 

dieser Initiative war die Entwicklung selbstreplizierender 3D Drucker, welche die meisten ihrer 

Komponenten selbst drucken können. Soft- und Hardware wurden unter frei zugänglichen Lizenzen 

veröffentlicht.490, 491 Neue Drucker sind heute bereits ab wenigen hundert Euro erhältlich. In 

Anbetracht der geringen Investitionskosten finden diese kostengünstigen Geräte auch zunehmend 

Einzug in Schulen, Universitäten und Heimwerkstätten.53-55, 488  

Anwendungsfelder 

Der schnelle Aufstieg additiver Fertigungstechnologien beruht auf einer Reihe von Vorteilen 

gegenüber konventionellen Verfahren. Beispielsweise erfolgt die unmittelbare und präzise 

Umsetzung eines digitalen Modells in ein physisches Bauteil in einem einzigen Fertigungsschritt. Dies 

ist insbesondere für die schnelle und kostengünstige Herstellung von Prototypen von Vorteil. 

Potenzielle Fehler im Herstellungsprozess und Produktmängel können durch solches Rapid 

Prototyping frühzeitig erkannt und iterativ behoben werden. Der Einsatz von 3D Druckern kann daher 

Produktentwicklungskosten senken und gleichzeitig die Qualität der Endprodukte verbessern. Die 

Herstellung von Prototypen dominiert derzeit den Markt der additiven Fertigung, was auf die 

verbreitete Nutzung in wichtigen Branchen wie der Automobilindustrie sowie der Luft- und 

Raumfahrt zurückzuführen ist.55, 481, 492   

Der 3D Druck eignet sich auch für die Herstellung von Produkten, die einen hohen Grad an 

Personalisierung erfordern. Die hohe Flexibilität additiver Fertigungsverfahren ermöglicht eine 

kundenindividuelle Serienproduktion mit hoher Kosten-, Material- und Zeiteffizienz. Im Gegensatz 

dazu erfordert die Produktion mit konventionellen Verfahren ein festgelegtes Design, das erst bei 

hohen Stückzahlen wirtschaftlich wird. Neben der Herstellung maßgeschneiderter Ersatzteile ist 

Individualisierung insbesondere im medizinischen Bereich gefragt, beispielsweise für 

patientenspezifische Zahnkronen und -brücken, Prothesen oder Implantate.55, 493-499  

Ein weiterer Vorteil der additiven Fertigung ist der geringe Materialverbrauch, da kaum subtraktive 

(Nach-)Bearbeitungsprozesse vonnöten sind. Überschüssiges Material und Produktionsabfälle 

können häufig recycelt werden. Die gezielte Anpassung der Innengeometrie durch Hohlstrukturen 

oder Füllmuster steigert die Materialeffizienz und reduziert gleichzeitig das Gewicht der Bauteile. 

Solche Leichtbauteile sind für Elektrofahrzeuge und Flugzeuge oder auch im Baugewerbe von 

Interesse. Die gestalterische Flexibilität ermöglicht zudem eine bedarfsorientierte Produktion nach 

Auftragslage. Gegenüber der konventionellen, projektionsbasierten Produktion können damit 

Lagerkapazitäten reduziert und Lieferketten optimiert werden. Durch die simultane Verarbeitung 
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verschiedener Werkstoffe kann darüber hinaus die Materialstruktur in einem zusammenhängenden 

Druckobjekt gezielt variiert und angepasst werden. Aufgrund dieser breit gefächerten Vorteile 

nehmen branchenübergreifend Marktanteile zu, von Maschinenbau über Konsumgüter bis hin zu 

Mode und Schmuck. Zunehmend finden 3D Drucker auch Einzug in hoch technologisierte Gebiete 

wie Elektronik, Robotik oder Sensorik.499-510  

Zusammenfassend ist die additive Fertigung eine revolutionäre Methode, die in den letzten Jahren 

einen rapiden Aufstieg erfahren hat und sich als konkurrenzfähige Fertigungstechnologie etabliert 

hat. Derzeit kommen 3D Druckverfahren hauptsächlich für Prototypen, maßgeschneiderte Produkte 

und Nischenanwendungen zum Einsatz. Dahingegen wird die serielle Massenproduktion auf 

absehbare Zeit weiter durch konventionelle Technologien dominiert werden. Bei hohen Stückzahlen 

sind die Kosten für Bauteilformen und andere Werkzeuge vernachlässigbar. Gleichzeitig sind die 

Produktionszeiten der additiven Fertigung hoch und skalieren mit der Bauteilgröße. Die 

gewichtsbezogenen Produktionskosten für 3D Drucke sind daher zumeist höher als bei konventionell 

hergestellten Materialien. Darüber hinaus führt der schichtweise Aufbau zu einem anisotropen 

Materialverhalten und beschränkt die erzielbare Auflösung auf typischerweise 10-100 µm. Je nach 

Druckverfahren können weitere Probleme auftreten. Dazu zählen unterlegene mechanische 

Eigenschaften, Porosität, Verzug, Schrumpf oder inkonsistente Produktqualität.55, 487-489, 511-513 

Materialien 

Durch fortschreitende Forschung und Entwicklung konnten einige der genannten Nachteile additiver 

Fertigungsmethoden überwunden werden. Dennoch besteht Verbesserungspotential und es bedarf 

weiterer technologischer Forschungsarbeiten. In diesem Kontext ist die kontinuierliche Neu- und 

Weiterentwicklung der einsetzbaren Materialien ein zentraler Aspekt. Wurde die additive Fertigung 

ursprünglich für Kunststoffe entwickelt, findet sie heute auch Anwendung für zahlreiche andere 

Werkstoffe. Zu den verarbeitbaren Metallen gehören beispielsweise Edel- und Werkzeugstähle, 

Aluminiumlegierungen, Nickellegierungen sowie Wolfram. Wirtschaftlich günstig ist insbesondere 

die additive Fertigung von geometrisch komplexen Bauteilen aus Hochleistungsmetallen wie Titan 

und seinen Legierungen.514-520 Der 3D Druck von Keramiken wie Aluminium-, Zirkonium- oder 

Siliziumoxiden ermöglicht die Herstellung individueller Bauteile mit hoher Festigkeit bei geringem 

Gewicht. Anwendungen finden sich z.B. für künstliche Zähne oder Knochen.521-528 Die additive 

Fertigung ganzer Gebäude aus Beton (Contour Crafting) befindet sich zwar noch in den Anfängen, 

wurde in Einzelfällen aber bereits erfolgreich umgesetzt.529-535 Auch Lebensmittel536-538 und andere 

Biomaterialien366, 421, 539-542 können heute gedruckt werden. 

Neben konventionellen Werkstoffen wurden in den letzten Jahren verschiedenste Strategien zur 

additiven Fertigung Stimuli-responsiver Materialien entwickelt. Die dynamische Reaktion auf externe 
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Reize beruht häufig, aber nicht zwangsläufig, auf Stimuli-responsiven Polymeren. Da die 

Strukturänderung zeitlich nach dem Druckvorgang erfolgt, werden diese Verfahren auch als 4D Druck 

bezeichnet. Dabei wird die Zeit als vierte Dimension für gedruckte Objekte berücksichtigt. Die 

Abgrenzung zum herkömmlichen 3D Druck liegt lediglich in der Verwendung schaltbarer Werkstoffe, 

während die identischen Druckverfahren (vgl. auch 2.4.2) eingesetzt werden. Die additive Fertigung 

mit Stimuli-responsiven Materialien ist Inhalt zahlreicher aktueller Übersichtsartikel, auf die hier für 

weitergehende Details verwiesen sei.422, 543-554 

Typische Anwendungen Stimuli-responsiver 3D Drucke sind Sensoren555-564 oder Aktoren.366, 565-573 

Während Sensoren physikalische, biologische oder chemische Reize visualisieren, wandeln Aktoren 

diese Signale in definierte mechanische Bewegungen um. Zu den Aktoren zählen auch 

Formgedächtnispolymere, die eine einmalig eingeprägte makroskopische Form bei Anlegen des 

entsprechenden Reizes regenerieren können.574-579 Ein dynamisches Quellen und Schrumpfen der 

Mikrostruktur in Abhängigkeit von pH-Wert, Temperatur etc. ist zudem für die gezielte Freisetzung 

pharmazeutischer Wirkstoffe sowie für das bedarfsgerechte Öffnen und Schließen von Membranen 

interessant.366, 370, 420, 580 Eine weitere Form von intelligentem Materialverhalten ist die Fähigkeit zur 

Selbstheilung. Mechanische Schäden oder Brüche können so ohne externe Eingriffe repariert werden. 

Dies erfolgt beispielsweise durch die Neuknüpfung von dynamisch-reversiblen kovalenten 

Bindungen im Zuge von Diels-Alder-Reaktionen. Die Verwendung derartiger Materialien kann die 

Lebensdauer, Zuverlässigkeit und Nachhaltigkeit von Produkten verbessern.574, 581-584  

2.4.2 Verfahren 

Zur additiven Fertigung zählen alle Verfahren, die mittels sukzessiver Materialzugabe physische 

Objekte schichtweise aufbauen. Jede Art des 3D Drucks stellt ein spezifisches Anforderungsprofil an 

die Verarbeitungseigenschaften der Ausgangsmaterialien. Die zu druckenden Materialien müssen an 

die Drucktechnik angepasst werden und/oder die Verfahrenstechnik muss werkstoffspezifisch 

adaptiert werden.53, 55, 480-483 Der aktuellen DIN-Norm zufolge werden additive Fertigungsverfahren in 

sieben Kategorien eingeteilt, die in Abbildung 16 skizziert sind.585 Diese Hauptkategorien umfassen 

jeweils zahlreiche Unterkategorien und Verfahrensvarianten, wofür auf die Literaturstellen in den 

folgenden Beschreibungen der einzelnen Techniken verwiesen sei.   

Verfahrenstechniken aus der ersten Kategorie Freistrahl-Bindemittelauftrag (Binder Jetting, BJT) 

basieren auf dem selektiven Auftragen eines flüssigen Bindemittels, um pulverförmiges Material zu 

verbinden. Dabei werden Pulver- oder Granulatschichten aus Gips, Kunststoff, Metall oder Keramik 

durch eine chemische Reaktion des Bindemittels miteinander verklebt. Das flüssige Bindemittel wird 

über einen beweglichen Druckkopf aufgebracht, der sich horizontal in X- und Y-Richtung bewegt. 

Nach Fertigstellung einer Schicht wird das Druckbett abgesenkt, bevor eine neue Pulverschicht 
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aufgetragen und selektiv verklebt wird. Stellen, die nicht von Bindemittel benetzt werden, verbleiben 

in Pulverform und bilden einen stützenden Untergrund für die folgenden Schichten. Daher ist kein 

spezielles Stützmaterial vonnöten. Abschließend wird das überschüssige Pulver entfernt und kann 

wiederverwendet werden. Prinzipiell ist BJT für alle Werkstoffe geeignet, die mit einem geeigneten 

Hilfsstoff verbunden werden können. Allerdings sind (ohne Nachbehandlung) Eigenschaften wie die 

mechanische Festigkeit und chemische Beständigkeit durch das Bindemittel limitiert.585-590 

 

Abbildung 16 Schematische Übersicht über die Kategorien der 3D Druckverfahren. In der Kategorie MEX sind die beiden wichtigsten 

Verfahrensvarianten FFF und DIW gezeigt. Für alle anderen Kategorien ist eine exemplarische Verfahrensvariante aufgeführt, wobei jeweils 

zahlreiche Abwandlungen und Unterkategorien existieren. 

Im Bereich Materialauftrag mit gerichteter Energieeinbringung (Directed Energy Deposition, DED) 

wird gebündelte thermische Energie genutzt, um Stoffe an ihrem Auftragsort zu verbinden. Als 

Ausgangsmaterial dienen Metalle in Form von Drähten oder Pulvern. Diese werden unter hohem 

Energieeintrag geschmolzen. Als Energiequellen fungieren Laser, Lichtbögen, Reibungskräfte oder 

Elektronenstrahlen. Durch die mehrachsige Aufhängung der Zufuhreinrichtung kann das Material 

unter beliebigen Winkeln auf horizontale oder vertikale Oberflächen aufgebracht werden. Im 

Gegensatz zu vielen anderen Verfahren der additiven Fertigung ist eine flache Ausgangsfläche nicht 

unbedingt erforderlich. DED eignet sich daher auch für die Bearbeitung bestehender Werkstücke. 

Das Verfahren wird insbesondere zur Reparatur von komplexen Komponenten genutzt, wobei neues 

Material auf beschädigte Teile aufgebracht wird. Ein weiterer Vorteil ist der große Bauraum, womit 

auch größere und sperrige Bauteile gefertigt oder bearbeitet werden können. Allerdings wird weder 

die Präzision noch die Detaillierung anderer Verfahren erreicht.585, 591-594 
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Unter den Oberbegriff Materialextrusion (Material Extrusion, MEX) fallen alle Verfahren, bei denen 

Material kontinuierlich zugeführt wird und selektiv durch eine Öffnung abgelegt wird. Das 

Ausgangsmaterial wird im flüssigen Zustand in Form einer zweidimensionalen Schicht auf die 

Druckplattform aufgetragen. Anschließend wird die Plattform um eine Schichtdicke abgesenkt (oder 

die Extrusionseinheit nach oben gefahren), bevor die nächste Schicht aufgetragen wird. Schmelzbare 

Kunststoffe oder Metalle können in verschiedenen Formen zugeführt werden. Dazu gehören u.a. 

Filamente, Drähte oder Granulate. In der beheizten Düse werden die Werkstoffe aufgeschmolzen und 

erstarren nach dem Auftrag. Alternativ können auch pastöse Ausgangsstoffe verwendet werden, 

welche bereits bei Raumtemperatur fließfähig sind. Dazu zählen Beton, Ton, Hydrogele, (weiche) 

Polymere oder auch metall-, keramik- und glashaltige Dispersionen. Um mechanische Stabilität zu 

gewährleisten und die Festigkeit zu erhöhen, können diese Materialien nach der Auftragung 

ausgehärtet werden. Die Härtung kann photochemisch erfolgen, mittels thermischer Behandlung 

oder durch Abdampfen des Bindemittels. Zu den wichtigsten Verfahren aus dem Bereich MEX zählen 

Fused Filament Fabrication (FFF) und Direct Ink Writing (DIW). FFF basiert auf der Verwendung 

schmelzbarer Filamente, die bei erhöhter Temperatur verarbeitet werden. Für DIW kommen 

viskoelastische Ausgangsstoffe zum Einsatz, die üblicherweise bei Raumtemperatur extrudiert 

werden. Aufgrund der hohen Relevanz für diese Arbeit werden FFF und DIW in den beiden Kapiteln 

2.4.3 und 2.4.4 im Detail vorgestellt.480, 585, 595-601  

Als Freistrahl-Materialauftrag (Material Jetting, MJT) sind additive Fertigungsprozesse definiert, bei 

denen Rohmaterial in Form von Tropfen selektiv abgelegt wird. Die Tropfendeposition kann aus einer 

einzelnen oder mehreren linear angeordneten Düsen erfolgen. Ähnlich wie bei einem herkömmlichen 

Tintenstrahldrucker wird ein flüssiges Material in einer horizontalen Schicht auf den Druckuntergrund 

aufgetropft. Als Ausgangsmaterial werden zumeist Photopolymer-Harze oder moderat auf 30-70 °C 

erwärmte Wachse verwendet. Nach Auftragung der ersten Schicht erfolgt die Härtung durch 

UV-Bestrahlung der Photopolymere bzw. durch Abkühlen der Wachse. Anschließend wird die nächste 

Schicht aufgetragen und ausgehärtet, wodurch sukzessive ein dreidimensionales Druckobjekt 

entsteht. Aufgrund der niedrigen Verarbeitungsviskositäten ist die Materialauswahl eingeschränkt. 

Es gibt jedoch auch Ansätze um Metalle, Keramiken, Kunststoffe oder Biomaterialen in Kombination 

mit einer Trägerflüssigkeit als Dispersion oder Aerosol zu verarbeiten. Um Überhänge zu fertigen 

sind Stützkonstruktionen notwendig. Diese werden üblicherweise aus einem anderen Material 

gefertigt. Geeignete Stützmaterialien sind z.B. niedrigschmelzende Wachse, die anschließend durch 

thermische Behandlung entfernt werden. Zu den Vorteilen von MJT gehören die hohen Auflösungen 

im µm-Bereich, die glatten Oberflächen und die Möglichkeit, mehrfarbige Bauteile herzustellen. 

Additive Fertigungstechniken aus dieser Kategorie werden hauptsächlich für Gussformen, Prototypen 
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und Anschauungsobjekte genutzt, finden aber auch Anwendung in der Elektronik und in der 

Medizintechnik.585, 602-605 

Für pulverbettbasiertes Schmelzen (Powder Bed Fusion, PBF) wird thermische Energie genutzt, um 

definierte Regionen eines Pulverbettes zu verbinden. Gewöhnlich werden Metalle oder Kunststoffe 

als Ausgangsmaterial verwendet. Der pulverförmige Werkstoff wird durch Laser, Elektronenstrahlen, 

Infrarotstrahlung oder Leuchtdioden lokal verschmolzen. Anschließend wird die Druckplattform um 

eine Schichtdicke abgesenkt, bevor eine neue Lage Pulver aufgetragen und ausgehärtet wird. Dieser 

Zyklus wird bis zur Fertigstellung des Bauteils wiederholt. Überschüssiges Pulver wird anschließend 

entfernt und kann dem Prozess wieder zugeführt werden. PBF ermöglicht die materialeffiziente und 

präzise Herstellung komplexer Bauteilgeometrien mit gezielt einstellbarer („selektiver“) Dichte und 

hoher mechanischer Festigkeit. Die Technologie wird daher genutzt, um Leichtbauteile für Flugzeuge 

und Nutzfahrzeuge zu fertigen. Auch individuelle Zahnersatzteile und Implantate werden mit PBF 

gefertigt. Nachteilig sind die hohen Stückzeiten, die den wirtschaftlichen Einsatz in der industriellen 

Serienfertigung einschränken.585, 606-612 

Schichtlaminierung (Sheet Lamination, SHL) basiert darauf, dass Lagen eines Materials verbunden 

werden, um ein Bauteil zu formen. Dazu wird eine Polymerfolie, ein Metallblech oder ein Papierbogen 

auf einem Untergrund aufgebracht. Um daraus eine zweidimensionale Form zu schneiden, werden 

Wasserstrahlen, Messer, heiße Drähte oder Laser verwendet. Anschließend wird eine weitere Lage 

auf den Druckuntergrund geklebt, geschweißt, laminiert oder gepresst. Nach dem Zuschneiden 

folgen weitere Lagen, bis die gewünschte Bauteilhöhe erreicht ist. Die abgeschnittenen Teile werden 

nachträglich entfernt. Das Verfahren kombiniert also additive und subtraktive Fertigungsschritte. 

Verglichen mit anderen Methoden zur additiven Fertigung sind die erreichbaren Auflösungen und 

Festigkeiten niedrig. Auch die verfügbaren Materialien und Geräte für SHL sind begrenzt; es handelt 

sich eher um Nischenprodukte. Anwendungen finden sich zur schnellen und kosteneffizienten 

Herstellung von Anschauungsmodellen und Prototypen aus Papier.585, 613-615 

Unter badbasierter Photopolymerisation (Vat Photopolymerization, VPP) werden additive 

Fertigungsprozesse verstanden, bei denen ein flüssiges Ausgangsmaterial in einem Behälter durch 

lichtinduzierte Polymerisation selektiv ausgehärtet wird. Zu Beginn wird die Druckplattform in ein 

Becken eingetaucht, welches ein Harz (Resin) aus Monomer und Photoinitiator enthält. Durch gezielte 

UV-Bestrahlung mit einem Laser oder einem Projektor wird die erste Schicht ausgehärtet. Erfolgt die 

Belichtung von oben, wird die Plattform um eine Schichtdicke in das Druckbett abgesenkt, woraufhin 

die nächste Schicht auspolymerisiert wird. Die Belichtung kann alternativ auch von unten erfolgen. 

In diesem Fall wird die Druckplattform nach der ersten Schicht um eine Schichtdicke aus dem Becken 

herausgezogen und der Aufbau des Modells erfolgt kopfüber. Eine Alternative zur schichtweisen 

Absenkung oder Anhebung der Druckplattform bietet die Zwei-Photonen-Lithografie (2PL). Dabei 
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wird der UV-Fokus direkt durch das gesamte dreidimensionale Volumen des flüssigen Harzes 

gelenkt. Eine Polymerisation erfolgt nur im nanoskaligen Brennpunkt. Unabhängig von der 

eingesetzten Verfahrenstechnik wird überschüssiges Harz nach der Fertigstellung abgetropft und 

kann wiederverwendet werden. Durch nachträgliche UV-Belichtung des gefertigten Werkstücks kann 

die Härtungsreaktion bei Bedarf vervollständigt werden. Neben der mitunter aufwändigen 

Nachbehandlung ist die geringe Auswahl an verarbeitbaren Polymeren von Nachteil. Industriell wird 

VPP u.a. im Maschinenbau und in der Automobilindustrie zur Herstellung von Gussformen oder 

Prototypen eingesetzt. Weitere Anwendungen finden sich im medizinisch-pharmazeutischen 

Bereich. Die Bauteilgrößen sind flexibel skalierbar und reichen von wenigen µm bis zu mehreren 

Metern. Mit VPP können die höchsten Auflösungen in der additiven Fertigung erreicht werden, je 

nach Verfahren von 0,1 mm (Stereolithografie) bis 100 nm (2PL). Die Möglichkeit zur top-down 

Strukturbildung auf der Nanoskala mit 2PL eröffnet einzigartige Möglichkeiten im Bereich der 

photonischen Materialien, die in Kapitel 2.4.5 genauer beschrieben werden.499, 585, 616-621 

2.4.3 Fused Filament Fabrication 

Der Druck mit Filament zählt zu den am weitesten verbreiteten Drucktechnologien. Die open-source 

Bezeichnung FFF ist ein Synonym für die Bezeichnung Fused Deposition Modeling (FDM), einer Marke 

der Firma Stratasys. Als Ausgangsmaterial für den Druck fungieren schmelzbare Filamente. Deren 

Durchmesser beträgt in der Regel 1,75 mm; mitunter auch 3,0 mm. Das zugeführte Filament wird von 

dem FFF Drucker kontinuierlich geschmolzen, extrudiert und in einer zweidimensionalen Schicht auf 

den Druckuntergrund aufgetragen. Dort kühlt das Material wieder auf Raumtemperatur ab und 

erstarrt. So wird Schicht für Schicht ein dreidimensionales Objekt gefertigt.53, 54, 598, 622-625  

Standardfilamente für FFF bestehen aus thermoplastischen Polymeren wie Polylactiden (PLA), 

Acrylnitril-Butadien-Styrol Copolymeren (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylat Copolymeren (ASA) oder 

Poly(ethylenterephthalat-co-glykol) (PETG). Flexible Bauteile können durch die Verwendung von 

thermoplastischen Elastomeren realisiert werden. Bei hoher mechanischer, thermischer oder 

chemischer Belastung kommen Spezialfilamente zum Einsatz, etwa aus PC oder Polyetherketonen 

(PEK).53, 54, 598, 625-627 Durch Additivierung der Polymere können anwendungsspezifische Eigenschaften 

wie Festigkeit, Leitfähigkeit etc. verbessert werden. Geläufige Additive sind beispielsweise Fasern 

oder funktionale Füllstoffe.628-634 

FFF-Drucker werden in Abhängigkeit der Bewegung ihrer Achsen im Raum klassifiziert. Am weitesten 

verbreitet sind kartesische Drucker. Der in dieser Arbeit verwendete Prusa I3 MK3S+ bewegt die 

Extrusionseinheit in X- und Z-Richtung, während das Druckbett entlang der Y-Achse bewegt wird 

(Abbildung 17 a). Andere kartesische Drucker bewegen die Extrusionseinheit horizontal in der 

XY-Ebene und das Druckbett vertikal in Z-Richtung. In jedem Fall erfolgt die Bewegung jedoch linear 
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in einem XYZ-Koordinatensystem. Delta Drucker basieren auf einer anderen Bauweise. Die 

Extrusionseinheit ist an drei beweglichen Armen befestigt, welche dreidimensionale Bewegungen in 

einem zylindrischen Bauvolumen ermöglichen. Das Druckbett ist zu jedem Zeitpunkt stationär, was 

hohe Druckgeschwindigkeiten ermöglicht. Dennoch sind Delta Drucker weniger verbreitet als ihre 

kartesischen Pendants, da die Verfahrenswege der Arme komplexe Berechnungen erfordern. Zudem 

erfordern diese Geräte eine hochpräzise Montage und exakte Kalibrierung, was die Fehleranfälligkeit 

und die Investitionskosten erhöht. Im Rahmen dieser Arbeit wird neben dem kartesischen 

Prusa I3 MK3S+ auch ein sondergefertigter Delta Drucker verwendet. Dessen Aufbau wird in 

Kapitel 2.4.4 beschrieben. Neben der kartesischen und Delta Bauweise gibt es im Bereich FFF noch 

CoreXY und polare Drucker, die für diese Arbeit jedoch nicht relevant sind.54, 623, 635, 636   

 

Abbildung 17 Aufbau eines FFF Druckers. (a) Prusa I3 MK3S+ und (b) schematischer Aufbau eines Druckkopfs mit Direct-Drive Extruder. 

Einzug und Förderung des Filaments erfolgen durch eine Extrusionseinheit. Dabei wird zwischen 

Direct-Drive und Bowden Extrudern unterschieden. Direct-Drive Extruder (Abbildung 17 b) sind 

unmittelbar mit dem Druckkopf verbunden. Während des Druckvorgangs bewegt sich der Extruder 

gemeinsam mit dem Druckkopf, was die erreichbare Druckgeschwindigkeit limitiert. Bowden Extruder 

sind hingegen statisch am Rahmen des Druckers verbaut und führen das Filament durch einen 

Teflonschlauch in den beweglichen Druckkopf. Mit Bowden Extrudern können höhere 

Druckgeschwindigkeiten erreicht werden, allerdings ist die längere Förderstrecke für flexible 

Filamente ungünstig. Unabhängig von der Bauweise des Extruders besteht der Druckkopf aus einem 

Kühlkörper und einem Heizblock mit Heizpatrone und Thermistor (Hotend). Der gerippte Kühlkörper 

verhindert ein vorzeitiges Aufschmelzen des Filaments durch Wärmeleitung. Ein metallisches 
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Zuführrohr (Heatbreak) verbindet den Kühlkörper mit dem Heizblock. Im Heizblock wird das Filament 

bei typischerweise 150-300 °C aufgeschmolzen und durch eine Düse (Nozzle) extrudiert.54, 598, 637 

Der Düsendurchmesser diktiert die Auflösung in horizontaler Richtung und liegt gewöhnlich bei 

0,1-1,0 mm. Die vertikale Auflösung entspricht der Schichtdicke von üblicherweise 0,1-0,5 mm. Bei 

unveränderter Bewegungsgeschwindigkeit des Druckers führen höhere Auflösungen zwangsläufig 

zu einer längeren Fertigungsdauer. Wie alle Druckeinstellungen wird die Schichtdicke während des 

Slicens festgelegt. Dabei werden auch Drucktemperatur, Anzahl der Außenkonturen, Füllmuster, 

Füllgrad und viele weitere Parameter vorgeben. Deren Einfluss auf den Druckvorgang und die 

Produkteigenschaften wurde in den letzten Jahren ausführlich untersucht und ist Inhalt zahlreicher 

Publikationen, auf die hier für weiterführende Betrachtungen verwiesen sei.52-54, 486, 637-647 

Damit Ausgangsmaterialien in Form von Filamenten mittels FFF verarbeitet werden können, müssen 

sie strengen rheologischen, mechanischen und thermischen Anforderungen genügen. Es muss eine 

ausreichende Temperaturstabilität gegeben sein, damit es bei den erhöhten Drucktemperaturen 

nicht zu thermischen Abbau- oder Zersetzungserscheinungen kommt. Bei diesen Temperaturen 

muss das Material ausreichend fließfähig sein, um die Adhäsion zwischen den einzelnen Schichten 

sicherzustellen. Demnach sollte das rheologische Materialerhalten unter Druckbedingungen 

überwiegend viskos sein; d.h. der Verlustmodul 𝐺‘‘ sollte höher als der Speichermodul 𝐺‘ sein und 

damit der Verlustfaktor tan 𝛿 > 1. Diese Voraussetzung muss allerdings nicht zwingend erfüllt sein, 

sofern das Material ausreichend deformierbar ist. Nach dem Dahlquist-Kriterium erfolgt bei einem 

komplexen Schermodul 𝐺∗ ≤ 0,1 − 0,3 MPa grundsätzlich eine adäquate Benetzung zur spontanen 

Haftung. Diese Faustregel wurde zwar ursprünglich für Klebstoffe entwickelt, doch ihre weitgehende 

Übertragbarkeit auf den 3D Druck konnte mehrfach nachgewiesen werden.648-654 

Neben der Gewährleistung der Schichthaftung muss das Material außerdem fließfähig genug sein, 

um aus der Düse extrudiert zu werden. Die dafür notwendigen Viskositätsreduktionen werden primär 

durch die Verwendung von Drucktemperaturen oberhalb der Glas- und Schmelzpunkte erzielt. 

Darüber hinaus können Strukturviskosität und Thixotropie die Fließfähigkeit verbessern. Übliche 

Schmelzviskositäten thermoplastischer Filamente unter Druckbedingungen liegen in einer 

Größenordnung von 𝜂 ≈ 100 − 1000 Pa ∙ s.648, 655-657 Während des Druckvorgangs wird das Filament 

über zwei gegenläufige Zahnräder oder Rollen gefördert. Dabei fungiert es als Kolben, um das 

geschmolzene Material aus der Düse zu extrudieren. Das nachdrückende Filament muss daher steif 

genug sein, um den erforderlichen Druck auszuüben. Dieser Extrusionsdruck ist proportional zur 

Schmelzviskosität. Daher wird die kritische Knicklast bei höherviskosen Materialien und niedrigeren 

Verarbeitungstemperaturen tendenziell eher überschritten. Die erforderliche Steifigkeit des 

Filaments, charakterisiert durch den Zugmodul 𝐸 bei Raumtemperatur, kann durch Eulersche 

Knickanalyse beschrieben und berechnet werden. Nach Venkataraman et al. gilt eine Knickbedingung 
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von 𝐸/𝜂 > 3 − 5 ∙ 105 s−1. Oberhalb dieses Richtwertes läuft die Extrusion stabil.624, 648, 658, 659 Typische 

Zugmodule thermoplastischer Standardfilamente bei Raumtemperatur liegen in einem Bereich von 

𝐸 ≈ 0,5 − 4 GPa, womit in Anbetracht der oben aufgeführten Schmelzviskositäten eine ausreichende 

Knickresistenz gegeben ist.486, 598, 637, 647, 648 

2.4.4 Direct Ink Writing und Saarpricom Delta UpSD 3D Drucker 

DIW ist eine weitere wichtige Verfahrenstechnik der Kategorie MEX. Die Förderung des Materials 

erfolgt durch eine spritzenartige Extrusionseinheit mit Hilfe von pneumatischem oder mechanischem 

Druck. Analog zu FFF wird die Auflösung der Druckobjekte durch den Durchmesser der zur Extrusion 

verwendeten Düse oder Nadel vorgegeben. Während bei FFF thermoplastische Filamente oberhalb 

ihrer Schmelztemperatur verarbeitet werden, findet der Druckvorgang bei DIW gewöhnlich bei 

Raumtemperatur statt. Daher werden keine thermoplastischen Filamente, sondern viskoelastische 

Werkstoffe verwendet. Geläufige Ausgangsmaterialien sind Hydrogele, Polymere oder kolloidale 

Suspensionen.600, 660-665 Aufgrund der milden Verarbeitungstemperaturen ist DIW auch für 

Biomaterialien geeignet.666-675 Ohne Nachbehandlung haben die vergleichsweise weichen 

Druckobjekte geringere mechanische Festigkeiten und Steifigkeiten als FFF Materialien.600, 660, 676 

In der Regel werden scherverdünnende Materialien für DIW verwendet. Während des Druckvorgangs 

muss das Material überwiegend viskos fließen (𝐺‘‘ > 𝐺‘; tan 𝛿 > 1). Geeignete Druckviskositäten 

liegen in einem Bereich von 𝜂 ≈ 0,1 − 1000 Pa ∙ s. Nach erfolgter Extrusion muss eine rasche 

Strukturerholung zu überwiegend elastischem Materialverhalten (𝐺‘‘ < 𝐺‘; tan 𝛿 < 1) erfolgen, um 

Formstabilität zu gewährleisten und nachfolgende Schichten zu tragen.660, 674-678 Nach Li et al. ist ein 

Speichermodul 𝐺‘ > 1 kPa und ein Verlustfaktor tan 𝛿 < 0,8 notwendig, um eine selbsttragende 

Struktur mit einem vertikalen Profil von mehr als zwei Schichten zu drucken.660 

Scherverdünnendes Verhalten kann durch verschiedene molekulare Mechanismen erzielt werden. 

Oftmals wird eine viskoelastische Dispersion oder Lösung von linearen Polymeren verwendet. Im 

Ruhezustand liegen die Polymerketten in der entropisch günstigen Knäuelform vor. Unter 

mechanischer Belastung entknäulen die Ketten. Der Wegfall elastischer Rückstellkräfte durch 

physikalische Verschlaufungen und die Orientierung der Polymerketten in Scherrichtung bedingen 

eine Abnahme der Viskosität. Durch intermolekulare Wechselwirkungen kann das scherverdünnende 

Verhalten verstärkt werden. Während der Extrusion werden diese Wechselwirkungen durch die 

einwirkenden Scherkräfte gebrochen, wodurch viskoses Fließen ermöglicht wird. Nach erfolgtem 

Druckvorgang sorgt die Neuknüpfung der Bindungen für mechanische Stabilität. Geeignete Kräfte 

sind dynamisch-kovalente Bindungen, elektrostatische Wechselwirkungen, enzymatisch-katalysierte 

Vernetzungsreaktionen, Metall-Ligand-Bindungen, Wasserstoffbrückenbindungen und hydrophobe 

Kräfte. Auch die reversible Bildung mikrokristalliner Phasen oder supramolekularer Strukturen sowie 
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die Zugabe von Rheologieadditiven können die Verarbeitbarkeit mittels DIW begünstigen. Weitere 

Möglichkeiten zur Erhöhung der Standfestigkeit sind der 3D Druck in eine stützende Trägermatrix 

oder eine in-situ Härtung.600, 660, 678, 679 

 

Abbildung 18 Aufbau des Saarpricom Delta UpsD 3D Druckers und vergrößerte Ansicht der wichtigsten Bauteile. (a) Gesamtansicht. 

(b) Extrusionsdüse und Lüftungseinheiten. (c) Druckbett; beweglich über drei lineargeführte Achsen. (d) Kolbenextruder und Druckkopf 

(ausgebaut zur besseren Visualisierung). Das Ausgangsmaterial wird in den Edelstahl-Zylinder gefüllt und im unteren Teil erwärmt. Der 

schwarze Nylon-Stempel drückt das Material durch den Zylinder, sodass es durch die Düse extrudiert wird. 

In dieser Arbeit wird der weltweit einzigartige Saarpricom Delta UpSD 3D Drucker (Abbildung 18) 

verwendet. Die Funktionsweise ähnelt konventionellen DIW Geräten, da die Materialförderung durch 

einen Kolbenextruder erfolgt. Allerdings handelt es sich bei dem Drucker um eine Sonderanfertigung 

mit speziellen Funktionalitäten, wobei Prinzipien aus den Bereichen DIW und FFF synergistisch vereint 

wurden. Der Aufbau des Geräts entspricht einem umgekehrten FFF Delta Drucker. Im Gegensatz zu 

konventionellen Delta Maschinen bewegt sich allerdings nicht die Extrusionseinheit, sondern einzig 

das Druckbett. Dieses ist über drei Arme mit vertikalen Gewindespindeln verbunden. Die Spindeln 

werden über Schrittmotoren angetrieben und ermöglichen so Bewegungen der lineargelagerten 

Armkonstruktionen in vertikaler Z-Richtung. Mittels aufeinander abgestimmter Bewegungen der 

Arme kann das Druckbett in alle drei Raumrichtungen bewegt werden.680 

Aufgrund des statischen Einbaus der Extrusionseinheit kann die Materialförderung durch einen 

großen, schweren und sperrigen Kolbenextruder erfolgen, ohne die Funktionalität des Druckers zu 
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beeinträchtigen. In den Edelstahlzylinder des Kolbenextruders können ca. 5 g des Ausgangsmaterials 

eingefüllt werden. Das Material wird mechanisch mit einem Nylon- oder Teflon-Stempel gefördert, 

der über einen Schrittmotor angetrieben wird. Die Extrusion erfolgt durch eine gewöhnliche 

FFF Düse. Da auch die Bewegungsmöglichkeiten identisch zu kommerziellen FFF Druckern sind, 

können vergleichbare Auflösungen in vertikaler und horizontaler Richtung erzielt werden.680  

Im Unterschied zu herkömmlichen DIW Extrusionseinheiten kann die Düse auf bis zu 250 °C erhitzt 

werden. So können auch thermoplastische oder höherviskose Ausgangsmaterialien verarbeitet 

werden, die jedoch nicht die strengen rheo-mechanischen Anforderungen (vgl. Kapitel 2.4.3) an 

Filamente für FFF erfüllen müssen. Der beheizbare Kolbenextruder ermöglicht somit die Verwendung 

von Ausgangsmaterialien, die weder mit DIW noch FFF Druckern verarbeitbar sind. Prinzipiell können 

alle Materialien verdruckt werden, die unter Einwirkung von Temperatur und Scherkräften 

viskoelastisch fließen. Erfahrungsgemäß sind auch höhere Verarbeitungsviskositäten in einer 

Größenordnung von 𝜂 ≈ 104 Pa ∙ s möglich. Um nach erfolgtem Druckvorgang eine stabile 

Grundlage für nachfolgende Schichten zu bilden, gelten die oben aufgeführten Faustregeln für DIW 

(𝐺‘ > 𝐺‘‘; vorzugsweise tan 𝛿 < 0,8 und 𝐺‘ > 1 kPa). Die eingebauten Lüfter ermöglichen eine rasche 

Abkühlung, sodass die benötigte Standfestigkeit durch Unterschreiten von Schmelz- oder 

Glaspunkten erzielt werden kann. Allerdings muss nicht zwingend ein Phasenübergang durchlaufen 

werden. Für scherverdünnende Materialien kann bereits die Wegnahme der mechanischen Belastung 

ausreichend sein, insbesondere in Kombination mit einer temperaturbedingten Zunahme von 

Viskosität und Steifigkeit beim Abkühlen.680  

2.4.5 Strukturfarben im 3D Druck 

In den Kapiteln 2.4.1-2.4.4 wurden Anwendungsgebiete, Materialien und Verfahren der additiven 

Fertigung behandelt. Aufgrund von einzigartigen Vorteilen gegenüber konventionellen 

Fertigungsmethoden erfahren industrielle Produktionskapazitäten, Hobbyanwendungen und das 

akademische Interesse ein rapides Wachstum. 3D Druckverfahren ermöglichen die Herstellung 

maßgeschneiderter Fertigteile und Prototypen aus verschiedensten Materialien mit individuellen 

thermischen, rheologischen, mechanischen und stofflich-chemischen Eigenschaften.52, 53, 486-488   

Die Farbgebung erfolgt gewöhnlich durch Zugabe von Absorptionsfarbmitteln zu den 

Ausgangsmaterialien oder durch nachträgliches Einfärben. Wie in Kapitel 2.1 im Detail beschrieben 

ist, sind derartige Farbmittel mitunter umweltschädlich oder toxisch. Darüber hinaus können sie 

ausbleichen, oxidativ degradieren oder ausgewaschen werden, wodurch die Bauteile mit der Zeit ihre 

Optik verändern. Mit bioinspirierten Strukturfarben lassen sich nicht nur diese Nachteile überwinden, 

sondern auch einzigartige optische Effekte wie Stimuli-responsive Schaltbarkeit oder schimmernde 

Opaleszenz erzielen. Die längere Lebensdauer durch die beständigere Farbgebung sowie der 
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Verzicht auf schädliche Zusatzstoffe fördern zudem die Nachhaltigkeit der Produkte. Angesichts 

dieser Vorteile besteht ein großes technisches und wirtschaftliches Interesse daran, Strukturfarben in 

die additive Fertigung zu integrieren. Derzeit befindet sich dieses Forschungsgebiet in seinen 

Anfängen und die Literatur ist noch begrenzt. Dennoch gibt es bereits vielversprechende Ansätze 

mit unterschiedlichen Drucktechniken, die kürzlich von Kang et al.681 und anderen Autoren230, 682-685 

in ersten Übersichtsartikeln zusammengefasst wurden. Im Folgenden wird der 3D Druck von 

Strukturfarben mittels 2PL, DIW und FFF an ausgewählten Beispielen vorgestellt. Für andere 

Verfahrenstechniken sei auf besagte Übersichtsartikel verwiesen. 

Die meisten Strategien basieren auf der Selbstanordnung nanoskaliger Bausteine. Dabei muss die 

mikroskopische Strukturbildung mit der makroskopischen Formgebung durch additive Fertigung 

kombiniert werden. Eine Alternative zu solchen bottom-up Verfahren bietet 2PL. Mit diesem top-down 

Verfahren können die periodischen Nanostrukturen zur Generierung von Strukturfarben direkt 

eingeschrieben werden.686-692 Die Verwendung von 2PL zur Herstellung photonischer Kristalle mit 

Gitterkonstanten im nm-Bereich ist jedoch bis heute herausfordernd. Eine gängige Strategie besteht 

daher im Schrumpfen von Druckobjekten mit gröberer Strukturauflösung, beispielsweise durch 

Wärmebehandlung. Die Gitterkonstante kann so auf 20-40% des ursprünglichen Wertes reduziert 

werden, wodurch sich die Reflexionsfarbe in den sichtbaren Bereich verschiebt.693-695 

Liu et al. nutzten 2PL um die links in Abbildung 19 gezeigten Objekte aus einem kommerziellem 

Photopolymer-Harz herzustellen.696 Die sichtbaren Strukturfarben basieren auf woodpile Strukturen 

aus orthogonal gestapelten Stäbchen mit elliptischem Querschnitt. Durch Variation der 

Stäbchenlänge und Stapelung der Elementarzellen konnten komplexe Überstrukturen aufgebaut 

werden, wie die hier gezeigten Merlions (Mischwesen aus Meerjungfrau und Löwe). Dabei konnten 

alle Farben im sichtbaren Bereich von Violett bis Rot abgedeckt werden. Durch die dynamische 

Variation der Gitterkonstante während des Druckvorgangs konnten verschiedene Komponenten 

eines 3D Benchy in einem einzigen Verfahrensschritt mit unterschiedlichen Reflexionsfarben gedruckt 

werden. Das 3D Benchy wird häufig zur Evaluierung der Druckperformance verwendet, da es 

komplexe Formen wie Überhänge, gekrümmte Oberflächen, feine Konturen, Hohlräume etc. enthält. 

Mit 2PL können all diese Geometriemerkmale mit Auflösungen von wenigen µm realisiert werden. 

Allerdings sind 2PL Verfahren in der Regel zeitaufwändig und schwer skalierbar; größere Stückzahlen 

oder Bauteile mit Abmessungen oberhalb weniger mm können kaum effizient hergestellt werden. 

Außerdem werden teure, proprietäre Geräte und Materialien benötigt. Daher ist 2PL nach dem 

derzeitigen Stand der Technik eher von akademisch-wissenschaftlichem als von industriellem 

Interesse.499, 681-683 Um diesen Nachteilen zu begegnen sind die Verfahren DIW und FFF aus der 

Kategorie MEX prädestiniert, da sie eine zeiteffiziente und kostengünstige Materialverarbeitung 

ermöglichen.553, 597, 598, 600, 683 
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Abbildung 19 Strukturfarben in der additiven Fertigung. Alle drei Beispiele wurden der Literatur entnommen und mit Genehmigung 

verwendet: 2PL Copyright © 2022 American Chemical Society.696 DIW Copyright © 2022 Springer Nature.463 FFF Copyright © 2017 

American Chemical Society.697 

Von besonderem Interesse für diese Arbeit ist die additive Fertigung von Strukturfarben mittels DIW, 

da diese Verfahren auf dem gleichen Extrusionsprinzip basieren wie der in dieser Arbeit verwendete 

Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker. Viele Strategien zum Druck photonischer Materialien im Bereich 

DIW basieren auf der selektiven Deposition von niedrigviskosen Ausgangsstoffen. Aufgrund der 

geringen mechanischen Stabilität derartiger Druckobjekte ist die geometrische Komplexität in 

Z-Richtung eingeschränkt. Häufig können nur flache, zweidimensionale Strukturen erzeugt 

werden.196, 558, 698-705  Gleiches gilt für viele Ansätze zum Druck von Strukturfarben im Bereich MJT, die 

zumeist auf der Extrusion niedrigviskoser Tinten basieren und in ihren Verfahrenstechniken mit 

konventionellen Tintenstrahldruckern vergleichbar sind.179, 198, 706-712  

Um eine ausreichende Dimensionsstabilität zu gewährleisten und gleichzeitig die Verarbeitbarkeit 

mittels DIW zu bewahren, können Ausgangsmaterialen mit scherverdünnenden Eigenschaften 

und/oder Fließgrenze verwendet werden. Kim et al. entwickelten beispielsweise ein Bingham-Fluid, 

dessen rheologische Eigenschaften oberhalb der Fließspannung sprunghaft von fest zu fließfähig 

übergehen.713 Dazu wurden Silikapartikel in einer flüssigen Phase aus Wasser, Acrylat-Oligomeren 

und Ethanol dispergiert. In Ruhe bildete sich ein dichtes kolloidales Netzwerk, welches durch die 

einwirkenden Scherkräfte während des Druckvorgangs aufgebrochen wurde. So konnte das Material 

extrudiert werden, ohne die Düse zu verstopfen. Anschließend kam es zu einer schnellen Erholung 
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des Netzwerks. Daraus resultierte die zum weiteren 3D Druck benötigte Standfestigkeit. Die 

gedruckten Objekte wurden durch UV-Bestrahlung vernetzt, um eine dauerhafte mechanische 

Stabilität zu gewährleisten. Nach Abdampfen von Wasser und Ethanol etablierte sich eine 

Nahordnung der Silikapartikel, was zu sichtbaren Strukturfarben führte. 

Demirörs et al. veröffentlichten einen ähnlichen Ansatz, der im mittleren Teil von Abbildung 19 

gezeigt ist.463 Monodisperse Silikapartikel wurden in einer wässrigen Phase dispergiert. Der Zusatz 

des Gelbildners Polyethylenoxid-block-Polypropylenoxid-block-Polyethylenoxid (PEO-PPO-PEO) 

sorgte für strukturviskoses Fließverhalten. So konnten freistehende Objekte im cm-Maßstab gefertigt 

werden. Nach dem Druckprozess erfolgte eine Wärmebehandlung bei 200 °C, wodurch die wässrige 

Gelphase entfernt wurde. Mit zunehmendem Volumenanteil organisierten sich die kolloidalen 

Silikapartikel zu einem photonischen Glas. Die Verwendung unterschiedlicher Partikelgrößen von 

200 nm, 250 nm und 300 nm führte zu einer Änderung der Reflexionsfarbe von Blau über Grün zu 

Rot. Durch die simultane Verwendung mehrerer Druckköpfe konnten verschiedene Partikelchargen 

gleichzeitig verarbeitet werden. So konnten auch mehrfarbige Bauteile hergestellt werden. 

Hu et al. dispergierten kolloidale Silikapartikel in einer Matrix aus Polyethylenimin (PEI).714 

Supramolekulare Interaktionen sorgten für thixotropes und strukturviskoses Fließverhalten. Daraus 

resultierte ein dynamischer Übergang von einer flüssigen Konsistenz während der Extrusion zu einem 

festen Zustand nach erfolgter Materialdeposition. Mit diesen rheologischen Eigenschaften wurden 

sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die Dimensionsstabilität der gedruckten Objekte sichergestellt. 

Aufgrund ihres hohen Volumenanteils assemblierten sich die dispergierten Partikel ohne 

Nachbehandlung zu einem kolloidalen Glas mit winkelunabhängigen Strukturfarben. Mit dem 

Verfahren konnten cm-große Objekte mit Auflösungen von bis zu 300 µm gedruckt werden. Die 

Reversibilität der supramolekularen Wechselwirkungen ermöglichte es, die Druckobjekte dem 

Prozess erneut als Ausgangsmaterial zuzuführen und somit unmittelbar zu recyceln. Die Strategie 

konnte erfolgreich auf verschiedene andere Materialkompositionen übertragen werden; u.a. wurden 

auch oberflächenfunktionalisierte PS-Partikel in einer Matrix aus PEO-PPO-PEO verdruckt. 

Als Alternative oder Ergänzung zu scherverdünnenden Fließeigenschaften kann das Druckmaterial 

für DIW unmittelbar nach der Extrusion gehärtet werden. Basierend auf dieser Strategie dispergierten 

Zhang et al. cholesterische Cellulose-Flüssigkristalle und thermisch adressierbare Monomere in einer 

Gelatinematrix.715 Die Cellulose-Mesophasen führten als eindimensionale photonische Kristalle zur 

Ausbildung von Strukturfarben. Gelatine sorgte für Strukturviskosität, womit die Druckbarkeit 

verbessert wurde. Durch eine in-situ UV-Vernetzung der Monomere zu einem polymeren Hydrogel 

konnte die mechanische Festigkeit der teilfertigen Druckobjekte verbessert werden, um als stabile 

Basis für nachfolgende Schichten zu fungieren. Aufgrund der Thermo-responsiven Eigenschaften 

sowohl der flüssigkristallinen Cellulose als auch des Hydrogels führten Temperaturänderungen zu 
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einer Variation der Gitterkonstante. So konnte die Farbe der gedruckten Objekte zwischen 20 °C und 

40 °C reversibel von Grün zu Rot geschaltet werden.  

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Drucktechnologien aus den Bereichen 2PL und DIW gibt 

es kaum Ansätze zur Herstellung von Filamenten mit Strukturfarben – obwohl FFF im Allgemeinen 

eines der am intensivsten untersuchten Druckverfahren für Polymere mit innovativen 

Funktionalitäten ist.544, 600, 622 Ein eleganter Ansatz wurde allerdings bereits 2017 von Boyle et al. 

veröffentlicht und ist rechts in Abbildung 19 aufgeführt.697 Dendritische Blockcopolymere fungierten 

als Ausgangsmaterial zur Herstellung thermoplastischer Filamente. Mit diesen Filamenten wurden 

zwei- und dreidimensionale Objekte mit Auflösungen von 0,5-1,0 mm gedruckt. Während der 

Filamentextrusion und des darauffolgenden 3D Drucks erfolgte eine temperaturinduzierte 

Selbstanordnung der Blöcke zu photonischen Kristallen. Durch Variation der Blocklänge konnte die 

Periodizität gezielt eingestellt werden. So wurden violette, grün-gelbe und orangene 

Reflexionsfarben realisiert.  
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3 Motivation 

Strukturfarben sind in der Natur weit verbreitet (vgl. Kapitel 2.1) und erfüllen dort mannigfaltige 

Funktionen. Die Farbgebung basiert auf selektiver Lichtreflexion an geordneten Nanostrukturen. 

Durch dynamische Änderungen dieser Strukturen kann die sichtbare Farbe chamäleonartig verändert 

werden. Im Gegensatz zu konventionellen Farbstoffen und Pigmenten können Strukturfarben nicht 

ausgewaschen werden und verblassen nicht. Außerdem basieren sie nicht auf potenziell kritischen 

Inhaltsstoffen und ermöglichen darüber hinaus eine opaleszent-schimmernde Optik. In Anbetracht 

dieser Vorteile besteht ein interdisziplinäres Interesse zur synthetischen Herstellung von 

bioinspirierten Strukturfarben. Eine vielversprechende Materialklasse für diesen Zweck sind polymere 

CSP. Deren Synthese erfolgt durch skalierbare Protokolle zur Emulsionspolymerisation, womit 

maßgeschneiderte Kern-Schale-Architekturen erhalten werden (vgl. Kapitel 2.2.1-2.2.3). Unter 

Verarbeitungsbedingungen bilden die Schalen eine kontinuierliche Phase. In dieser viskosen Matrix 

erfolgt eine scherinduzierte Selbstanordnung der formstabilen Kerne zu einer kolloidal-kristallinen 

Struktur (vgl. Kapitel 2.3.1), woraus sichtbare Strukturfarben resultieren. 

Das übergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Neu- und Weiterentwicklung von Syntheserouten und 

Verarbeitungsmethoden für CSP mit schaltbaren Strukturfarben. Insbesondere soll der 3D Druck als 

neues Fertigungsverfahren eingeführt werden. Damit ließen sich etablierte Anwendungsoptionen 

von synthetischen Opalen ausbauen. Auch eine perspektivische Kommerzialisierung würde an 

Attraktivität gewinnen, beispielsweise als smarte Sensoren, optische Filter, Effektlacke oder 

mehrstufige Sicherheitsmerkmale. Darüber hinaus könnten neue Branchen erschlossen werden, um 

die überlegenen Eigenschaften und charakteristischen Vorteile von Strukturfarben großtechnisch zu 

nutzen. Dies gilt speziell für die stetig zunehmenden Einsatzbereiche der additiven Fertigung 

(vgl. Kapitel 2.4.1). Dazu zählen Anschauungsmodelle, Spielzeuge, maßgeschneiderte Ersatzteile, 

Innen- und Außeneinrichtungen, Haushaltsartikel, Mode, Schmuck sowie patientenspezifische 

medizinische und pharmazeutische Hilfsmittel. 

Um diese Ziele zu erreichen, ist die Arbeit in mehrere Teilaspekte gegliedert. Zuerst sollen neue 

Partikelarchitekturen und Additive untersucht werden, um anwendungsrelevante Eigenschaften zu 

verbessern. Dazu sollen u.a. erstmalig pH-responsive CSP synthetisiert werden. Wie in Kapitel 2.2.4 

beschrieben, wurden in den letzten Jahren verschiedene Stimuli-responsive Copolymere in CSP 

inkorporiert. So wurden Opale entwickelt, deren Strukturfarben durch mechanische Belastung, 

Redoxchemie, Temperatur, Lösungsmittel oder Licht verändert werden können – nicht jedoch durch 

Änderungen des pH-Wertes. Während pH-responsive photonische Materialien bereits bekannt und 

verbreitet sind, bietet die Kombination mit der vielversprechenden Architektur aus hartem Kern und 

weicher Schale einzigartige Vorteile: Zum einen könnten freistehende, elastomere Filme und Folien 
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hergestellt werden (vgl. Kapitel 2.3.2 und 2.3.3). Zum anderen wären multi-adressierbare 

Strukturfarben durch Kombination mit literaturbekannten Responsivitäten generierbar.  

Neben der Entwicklung neuer Partikelsynthesen ist die Inkorporation von Additiven ein praktikabler 

wie auch lösungsorientierter Weg zur Optimierung verarbeitungs- und anwendungsrelevanter 

Eigenschaften. Bisher wurden CSP primär zur Beeinflussung der Optik oder zur interpartikulären 

Vernetzung additiviert (vgl. Kapitel 2.3.4). Hilfsstoffe zur Polymerverarbeitung wurden hingegen 

kaum eingesetzt. Typische Prozessadditive, die in der Kunststoffindustrie routinemäßig verwendet 

werden und auch für CSP-basierte Komposite in Frage kämen, sind thermische Stabilisatoren und 

rheologische Modifikatoren. Darüber hinaus könnten funktionale Füllstoffe oder Weichmacher 

eingearbeitet werden. Damit könnten anwendungstechnische Eigenschaften wie Festigkeit, Härte, 

Zähigkeit, Benetzbarkeit, Beständigkeit etc. bedarfsgerecht angepasst werden.  

Das weitreichendste Ziel der Arbeit ist es, Verfahren der additiven Fertigung als neue 

Verarbeitungsmethoden für CSP einzuführen. Dazu müssen die Ausgangsmaterialien den 

verarbeitungstechnischen Anforderungen an die jeweiligen Drucktechniken genügen. Dies kann 

entweder durch Modifikationen der Partikelarchitektur oder durch Additivierung erreicht werden. 

Beide Strategien könnten auch synergistisch kombiniert werden. Darüber hinaus muss sichergestellt 

werden, dass die scherinduzierte Selbstanordnung der CSP auch unter Druckbedingungen erfolgt.  

In Anbetracht der thermo-rheologischen Materialeigenschaften (vgl. Kapitel 2.3.1) bietet sich für CSP 

insbesondere der 3D Druck mittels MEX an (vgl. Kapitel 2.4.2). Aus dieser Kategorie sollen zwei 

Verfahrenstechniken untersucht werden. Einerseits sollen viskoelastische CSP entwickelt werden, die 

mit dem Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker (vgl. Kapitel 2.4.4) zu Objekten mit opaleszenter und 

mechanochromer Optik verarbeitbar sind. Verglichen mit literaturbekannten Ansätzen zur additiven 

Fertigung von Strukturfarben mittels DIW (vgl. Kapitel 2.4.5) wäre diese Strategie hinsichtlich der 

Skalierbarkeit und der geometrischen Komplexität in Z-Richtung überlegen. Eine zweite 

Herangehensweise ist die Entwicklung thermoplastischer CSP zur Herstellung von Filamenten für FFF 

(vgl. Kapitel 2.4.3). Im Gegensatz zu dem weltweit einzigartigen Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker 

sind kommerzielle FFF Drucker weit verbreitet und die Anschaffungskosten sind gering. Wären die 

CSP-basierten Filamente mit diesen Geräten druckbar, würde dies den wirtschaftlichen 3D Druck von 

Strukturfarben in Heimwerkstätten und in der produzierenden Industrie ermöglichen. 
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4 Kumulativer Teil 

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse aufgeführt, welche im Rahmen dieser Promotion erzielt wurden. 

Alle fünf aufgeführten Publikationen wurden einer Begutachtung nach dem peer-review Verfahren 

unterzogen und daraufhin in den aufgeführten wissenschaftlichen Fachjournalen veröffentlicht. 

4.1 Innovative Partikelarchitekturen zur Herstellung pH-responsiver Opalfilme 

 

In dieser Arbeit wurden pH-responsive Opalfilme hergestellt. Dazu wurden CSP durch stufenweise 

Emulsionspolymerisation unter starved-feed Bedingungen synthetisiert. Die Kernsynthese folgte 

einem literaturbekannten Protokoll zur Herstellung von monodispersen PS-Partikeln. Anschließend 

wurde eine pH-responsive Schale auf die Kerne aufgepfropft. Dabei wurden zwei Routen verfolgt. 

Zur Polymerisation der ersten Partikelcharge wurde ein Schalenpolymer aus 90 wt% BuA als 

Basismonomer und 10 wt% 4-Vinylpyridin (4VP) als funktionelles Comonomer hergestellt. Für die 

Schale der zweiten Partikelcharge wurden 90 wt% BuA mit 10 wt% Methacrylsäure (MAA) 

Poly(4-vinylpyridine) and Poly(methacrylic acid) Particle Architectures for 
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copolymerisiert. Die Einbindung von 4VP bzw. MAA ermöglichte eine pH-abhängige Quellung der 

dispergierten CSP in saurer bzw. basischer Umgebung.  

Nach der Synthese wurden die Partikel lyophilisiert, extrudiert und unter Anwendung des 

Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Dabei formten die viskoelastischen 

Partikelschalen eine kontinuierliche Matrix, worin die harten Kerne kolloidal-kristallisierten. 

Anschließend wurden die Filme einer UV-induzierten Vernetzung unterzogen. Die interpartikuläre 

Vernetzung ermöglichte eine reversible Quellung und Verformung, ohne die kolloidale Ordnung der 

Kerne nachhaltig zu beeinflussen. Derartige Belastungen führten zwar zu einer temporären Änderung 

der Gitterstruktur, allerdings induzierten kovalente Verknüpfungen zwischen den Schalenpolymeren 

elastische Rückstellkräfte. Nach Wegnahme der angelegten Belastungen wurden daher die 

ursprünglichen makroskopischen Formen und mikroskopischen Strukturen regeneriert.  

Die so erhaltenen photonischen Kristalle zeigten brillante Reflexionsfarben. Unter Änderung des 

Blick- und Belichtungswinkel veränderte sich die Strukturfarbe von Türkis-Grün unter senkrechtem 

Lichteinfall zu Blau-Violett unter flacheren Winkeln. Durch die Verwendung des weichen Copolymers 

PBuA lag der Glaspunkt der Schalenpolymere deutlich unter Raumtemperatur. Die vernetzten 

Opalfilme zeigten daher elastomere Eigenschaften und ließen sich gummiartig dehnen, wobei 

mechanochromes Verhalten beobachtbar war.  

Bei Kontakt mit Wasser veränderten sich die hydrophoben Filme kaum. In sauren Medien mit pH ≤ 2 

quoll der 4VP-haltige Opalfilm hingegen stark auf. Die Protonierung der basischen Funktionalitäten 

führte zu einer Volumenexpansion der Schalenpolymermatrix, wodurch die Kernabstände zunahmen. 

Der daraus resultierende Anstieg der Gitterkonstante bedingte eine Farbänderung von Türkis-Grün 

zu Gelb-Orange. Der MAA-haltige Film zeigte im basischen Milieu eine quellungsinduzierte 

Rotverschiebung der Farbe. Dies konnte auf eine Deprotonierung der Säuregruppen bei pH ≥ 11 

zurückgeführt werden. Bei beiden Opalfilmen erfolgte der Farbumschlag innerhalb weniger 

Sekunden nach Kontakt mit dem jeweiligen Medium.  

Zusammenfassend wurde eine skalierbare Methode entwickelt, um mechanisch stabile Opalfilme mit 

irisierenden Strukturfarben herzustellen. Wie gezeigt wurde, können diese Filme ihre Optik durch 

Änderungen des pH-Wertes und durch mechanisch-induzierte Verformungen reversibel verändern. 
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4.2  Cellulose als Additiv für Kern-Schale-Partikel 

 

In dieser Arbeit wurde Cellulose als funktionales Additiv in CSP-basierten Materialien untersucht. Als 

Ausgangsmaterial mussten geeignete Partikel synthetisiert werden. Dazu wurden etablierte 

Verfahrenstechniken zur schrittweisen Emulsionspolymerisation von CSP im starved-feed Modus 

angewendet. Zuerst erfolgte die Synthese der vernetzten PS-Kerne. Die softe Schale wurde 

anschließend über Pfropfanker kovalent an die Kernpartikel angebunden. Zur Synthese der ersten 

beiden Partikelchargen wurde PEA als Schalenpolymer verwendet, für eine dritte und vierte Charge 

hingegen P(EA-co-HEMA). Die Wahl von PHEMA als Copolymer begründete sich durch potenzielle 

Wechselwirkungen der polaren Hydroxygruppen mit der additivierten Cellulose. 

Um den Einfluss auf die Selbstanordnung von CSP zu untersuchen, wurden die Partikelemulsionen 

mit Cellulosefasern versetzt. Durch Trocknung der Dispersionen wurden Komposite mit 5-50 wt% 
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Cellulose erhalten. Dabei arrangierten sich die CSP in einer hexagonal geordneten Struktur auf den 

Fasern. Mikroskopische Adhäsionsmessungen zwischen CSP und Cellulose bewiesen eine hohe 

Affinität und Kompatibilität der beiden Komponenten. Darüber hinaus konnten Indikationen für 

Wechselwirkungen der Cellulosefasern mit den HEMA-Funktionalitäten gewonnen werden. 

In einem zweiten Verfahren wurden bis zu 10 wt% mikrokristalline Cellulose (MCC) durch Extrusion 

in der lyophilisierten Partikelmasse dispergiert. Anschließend wurden die additivierten CSP durch 

Anwendung des Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Durch Funktionalisierung der 

MCC mit einem Fluoreszenzfarbstoff konnte die homogene Verteilung in den Opalfilmen optisch 

nachgewiesen werden. Die Strukturfarbe der Filme wurde durch die Inkorporation der MCC nicht 

beeinflusst; die Selbstanordnung der Kerne wurde demnach nicht gestört.  

Unter sichtbarem Licht zeigten die Opalfilme eine türkis-grüne Mischfarbe aus der gelben 

Fluoreszenz und der blauen Strukturfarbe. Unter UV-Licht dominierte hingegen die Fluoreszenzfarbe. 

Neben der charakteristischen Winkelabhängigkeit und der intrinsischen Mechanochromie der 

Opalfilme boten diese fluoreszenten Eigenschaften zusätzliche Möglichkeiten zur reversiblen 

Farbänderung der Kompositmaterialien. 

Durch die Additivierung mit MCC konnten auch die Oberflächeneigenschaften beeinflusst werden. 

Mit zunehmendem Gehalt an Cellulose wurde eine zunehmende Hydrophilie detektiert. Dies 

ermöglichte eine gezielte Einstellung der Benetzungseigenschaften. Darüber hinaus zeigten die 

Komposite überlegene mechanische Eigenschaften, da Cellulose als verstärkender Füllstoff fungierte. 

Beispielsweise konnte die Zugfestigkeit der CSP durch Zugabe von 10 wt% MCC um mehr als 60% 

erhöht werden. 

Mit dieser Studie konnte die Eignung von Cellulose als vielversprechendes Additiv für CSP 

nachgewiesen werden, insbesondere zur Herstellung kompositärer Opalfilme. Die Anordnung der 

Partikel in eine kolloidal-kristalline Struktur wurde durch die Additivierung nicht gestört. So konnten 

die vorteilhaften optischen Eigenschaften CSP-basierter Materialien erhalten und funktional ergänzt 

werden, bei gleichzeitiger Optimierung anderer anwendungsrelevanter Materialeigenschaften. 
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4.3 Temperaturstabilität von Kern-Schale-Partikeln  

 

Diese Studie umfasste Untersuchungen und Optimierungen zur thermischen Beständigkeit von CSP. 

Zuerst wurden CSP mit literaturbekannter Partikelarchitektur hergestellt. Diese state-of-the-art 

Partikel konnten nur in einem eingeschränkten Temperaturbereich verarbeitet werden. Oberhalb von 

180 °C wurde eine Versprödung beobachtet, die mit einem Verlust der Verarbeitbarkeit einherging. 

Für literaturbekannte Methoden ist diese Instabilität kaum relevant, da typische 

Verarbeitungstemperaturen für Schmelze-Scheren, EIRS und BIOS niedriger sind. Für andere 

polymerübliche Methoden, wie Spritzguss und insbesondere additive Fertigung, werden allerdings 

höhere Temperaturen benötigt, um eine ausreichend niedrige Verarbeitungsviskosität zu erzielen. 

Daher sollten in dieser Arbeit CSP mit verbesserter Temperaturstabilität entwickelt werden. 

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde die zugrundeliegende Ursache der Instabilität in Form einer 

Struktur-Wirkungs-Beziehung ermittelt. Es wurde gezeigt, dass während der literaturüblichen 

Synthese der Partikelschale nicht alle ALMA-Pfropfanker in der Zwischenschale abreagieren. Unter 

erhöhten Verarbeitungstemperaturen sorgen diese reaktiven Doppelbindungen für eine kovalente 

Nachvernetzung interpartikulärer Schalenpolymere, was zu einem Verlust der viskosen Fließfähigkeit 

führt. Unter Sauerstoffausschluss wurde eine langsamere und weniger ausgeprägte Vernetzung 

beobachtet. Es wurde daher postuliert, dass die Reaktion einem radikalischen Mechanismus mit 

Sauerstoff-Diradikalen als Initiator folgt. 
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Ausgehend von dieser Theorie wurden drei Lösungsansätze entwickelt. Im ersten Schritt wurde das 

Kern-zu-Schale-Verhältnis optimiert. Durch Zugabe einer höheren Menge an schalenformender 

Monomeremulsion sollten alle Pfropfanker während der Partikelsynthese abgesättigt werden. 

Tatsächlich konnte das Ausmaß der thermischen Vernetzungsreaktion reduziert werden, indem der 

Kernanteil von den üblichen 50 vol% auf 40-45 vol% reduziert wurde. Durch die Verwendung noch 

geringerer Kernanteile konnte die Vernetzung nahezu vollständig unterdrückt werden. Allerdings 

wurde damit auch die Selbstanordnung der Kerne durch die übermäßige Präsenz ungepfropfter 

Schalenpolymerketten gestört, wodurch die Qualität der Strukturfarbe unverhältnismäßig stark 

abnahm.  

In einem zweiten Ansatz wurde der Gehalt an ALMA in der Zwischenschale optimiert. Analog zur 

ersten Strategie, sollte damit die Zahl an unverbrauchten Pfropfankern nach der Partikelsynthese 

reduziert werden. Gleichzeitig mussten allerdings ausreichend reaktive Doppelbindungen eingeführt 

werden, um die Schalenpolymere möglichst quantitativ aufzupfropfen und kovalent an die Kerne 

anzubinden. Gegenüber den literaturtypischen 10 wt% führte ein optimierter ALMA-Gehalt von 

5 wt% zu einer Verbesserung der thermischen Stabilität.  

Die ersten beiden Lösungsansätze zielten darauf ab, die Vernetzungsreaktion durch Eliminierung 

reaktiver Funktionalitäten einzudämmen. Im Zuge einer dritten Strategie wurden verschiedene 

kommerzielle Thermostabilisatoren zugegeben. Damit sollten initiierende Sauerstoff-Diradikale 

abgefangen werden. Tatsächlich konnte die Vernetzung durch den Zusatz geringer Mengen primärer 

Antioxidationsmittel bedeutend verlangsamt werden, woraus eine höhere thermische Beständigkeit 

resultierte.  

Abschließend wurden alle drei Lösungsansätze kombiniert. Die derartig optimierten CSP konnten bei 

Temperaturen von bis zu 250 °C verarbeitet werden, u.a. zu Opalfilmen mit brillanten und 

winkelabhängigen Strukturfarben. Unter Zugdehnungen von 𝜀 ≤ 25% wurde ein quasi-elastisches 

Materialverhalten mit ausgeprägter Mechanochromie beobachtet. Zusammenfassend wurden damit 

die charakteristischen optischen Eigenschaften von literaturbekannten CSP konserviert, während der 

Bereich applizierbarer Verarbeitungstemperaturen erweitert wurde. Dies kann für bereits etablierte 

Fertigungstechniken vorteilhaft sein, etwa um den Durchsatz pro Zeit zu steigern. Perspektivisch wird 

allerdings auch die Anwendung neuer Methoden ermöglicht. Dazu zählen u.a. 3D Druckverfahren, 

wie sie in den beiden folgenden Studien entwickelt wurden – basierend auf der optimierten 

Temperaturstabilität als imperativer Grundlage. 
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4.4 Extrusionsbasierter 3D Druck mit viskoelastischen Partikeln 

 

Im Zuge dieser Publikation wurden erstmals CSP mittels 3D Druck verarbeitet. Die Partikelsynthese 

erfolgte durch Emulsionspolymerisation im starved-feed Modus. Ausgehend von einer 

literaturbekannten Vorschrift zur Synthese der PS-Kerne wurden die Zusammensetzungen von 

Zwischenschale und Schale gezielt modifiziert. So wurde das erforderliche Eigenschaftsprofil für die 

extrusionsbasierte additive Fertigung mit dem Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker erzielt. 

Eine zentrale Anforderung war die thermische Stabilität während des Druckvorgangs. In der zuvor 

aufgeführten Studie Overcoming thermal instability of polymeric Core-Shell-Particles: Advanced 

processing options for the preparation of Stimuli-Responsive structural color materials (vgl. Kapitel 4.3) 

wurde im Detail herausgearbeitet, wie die Zusammensetzung der Zwischenschale und die 

Partikelarchitektur angepasst werden müssen, um eine thermische Degradation zu verhindern. Auf 

Grundlage dieser Erkenntnisse wurden die verfügbaren Pfropfanker zur Anbindung der 

Schalenpolymere limitiert. Dazu wurde der Anteil an ALMA in der Zwischenschale unter die 

literaturüblichen 10 wt% reduziert. Außerdem wurde eine ausreichende Menge schalenformender 

Monomeremulsion verwendet, um die Pfropfanker möglichst quantitativ abzusättigen. Durch die 

Optimierungen des ALMA-Gehalts und des Kern-zu-Schale-Verhältnisses konnte die Präsenz 

reaktiver Doppelbindungen nach der Synthese unterdrückt werden. Dadurch wurde eine thermische 
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Vernetzung unter Druckbedingungen vermieden, was zu einer Versprödung und einem Verlust der 

Verarbeitbarkeit geführt hätte. 

Darüber hinaus mussten die rheologischen Anforderungen zur kontinuierlichen Förderung und 

Extrusion des Materials erfüllt werden. Da sich die PS-Kerne als fließ- und verarbeitungsunfähig 

erwiesen, mussten diese in eine formbare Matrix aus Schalenmaterial eingebettet werden. Als 

Schalenpolymer wurde hauptsächlich PEA verwendet. Unter Verwendung eines geeigneten 

Kern-zu-Schale-Verhältnisses wurde die Rheologie der CSP von der viskoelastischen Schale 

dominiert. So konnte ein Viskositätsunterschied von etwa einer Größenordnung zwischen Raum- und 

Drucktemperatur (140 °C) realisiert werden. Zudem wiesen die Partikel strukturviskose Eigenschaften 

auf, die durch den Einbau von PHEMA als funktionellem Comonomer in der Schale weiter verstärkt 

werden konnten. Die temperatur- und scherungsinduzierte Viskositätsreduktion ermöglichte eine 

kontinuierliche Förderung mithilfe des Kolbenextruders. Nach der Extrusion erfolgte eine rasche 

Abkühlung, und das Material war keinen Scherkräften mehr ausgesetzt. In der Folge stieg die 

Viskosität sprunghaft an, wodurch Form- und Dimensionsstabilität gewährleistet wurden. 

Während des 3D Drucks organisierten sich die harten Kerne in der weichen Schalenmatrix zu einer 

kolloidal geordneten Struktur. Daraus resultierten photonische Eigenschaften in Form von brillanten 

und winkelabhängigen Strukturfarben. Um dies zu ermöglichen, musste der Schalenanteil nach oben 

limitiert werden. Andernfalls hätten die Kerne exzessive Bewegungsmöglichkeiten und Freiheitsgrade 

in der umgebenden Schalenpolymermatrix gehabt. Dies hätte zu Abweichungen von der dichtesten 

Kugelpackung und einem Zusammenbruch der Fernordnung geführt. Zusammenfassend 

repräsentierte das optimierte Kern-zu-Schale-Verhältnis einen Kompromiss zwischen thermischen, 

rheologischen und optischen Eigenschaften.  

Durch Variation des Partikeldurchmessers konnte die Strukturfarbe variiert werden. Dies wurde durch 

die Synthese zweier Partikelchargen unterschiedlicher Größe demonstriert. Änderungen der 

Belichtungseinstellungen führten zu Farbverschiebungen von Violett-Blau zu Türkis (erste 

Partikelcharge) bzw. Grün zu Rot (zweite Partikelcharge). Die charakteristische Winkelabhängigkeit 

photonischer Kristalle konnte demnach durch die scherinduzierte Selbstanordnung unter 

Druckbedingungen erzielt werden.  

Physikalische Verschlaufungen der unvernetzten, viskoelastischen Schalenpolymere erlaubten 

quasi-reversible mechanische Verformungen der gedruckten Bauteile, einhergehend mit einer 

ausgeprägten Mechanochromie. So zeigten die geometrisch komplexen Druckobjekte unter 

verschiedenen mechanischen Verformungen sichtbare Farbveränderungen. Zugbelastungen 

äußerten sich beispielsweise in einer dehnungsabhängigen Blauverschiebung, die in verschiedenen 

Anwendungsszenarien als Indikator für die mechanische Belastung dienen kann. 
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4.5 Fused Filament Fabrication mit thermoplastischen Partikeln 

 

Im Rahmen dieser Publikation wurden CSP-basierte Filamente zur additiven Fertigung von 

Strukturfarben mit FFF Druckern hergestellt. Sieben Partikelchargen wurden durch starved-feed 

Emulsionspolymerisationen synthetisiert. Um verschiedene Reflexionsfarben zu erhalten, wurde der 

Durchmesser der PS-Kerne in Schritten von 10-20 nm variiert. Dies erfolgte durch Anpassung des 

Emulgatorgehalts in der Saatstufe und der zugetropften Menge kernformender Monomeremulsion. 

Ohne weitere Variationen wurden in den folgenden Syntheseschritten die Zwischenschale und die 

Schale auf die jeweiligen Kerne aufpolymerisiert. Die Chargen unterschieden sich damit nur in ihrer 

Größe, nicht aber hinsichtlich Komposition, Kern-zu-Schale-Verhältnis oder Partikelarchitektur. 

Die thermische Stabilität der Partikel wurde gewährleistet, indem die Erkenntnisse der in Kapitel 4.3 

aufgeführten Vorarbeit Overcoming thermal instability of polymeric Core-Shell-Particles: Advanced 

processing options for the preparation of Stimuli-Responsive structural color materials umgesetzt 

wurden. Zur Synthese der Zwischenschale wurde ein optimierter ALMA-Gehalt von 5 wt% verwendet, 

der Volumenanteil der Kerne wurde auf 40-45 vol% limitiert und die getrockneten Partikel wurden 

mit einem primären Antioxidans versetzt. Eine thermisch-induzierte Nachvernetzung unverbrauchter 

Pfropfanker bei den Drucktemperaturen von 190-230 °C wurde somit unterbunden. 

Um druckbare Filamente für FFF zu generieren, mussten strenge rheologische Anforderungen erfüllt 

werden. Als Schalenmaterial wurde P(EA-co-MMA) verwendet. Die Glasübergangstemperatur der 
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Schale wurde durch Wahl eines geeigneten Monomerverhältnisses auf knapp über Raumtemperatur 

eingestellt. Da die vernetzten Kerne in eine kontinuierliche Schalenmatrix eingebettet waren, wurden 

die rheologischen Eigenschaften von dem thermoplastischen Schalenpolymer diktiert. Während des 

Druckvorgangs konnte der steife, knickfeste Filamentstrang einen ausreichend hohen Druck auf das 

heiße Material in der Düse ausüben. Im Druckkopf wurde das Filament erhitzt, wobei der Glaspunkt 

überschritten wurde. In Kombination mit den scherverdünnenden Eigenschaften der CSP führte dies 

zu einer starken Viskositätsreduktion. So wurde eine geeignete Fließfähigkeit zur kontinuierlichen 

Extrusion gewährleistet. Nach erfolgtem Materialauftrag wurde der Glaspunkt wieder unterschritten 

und die gedruckte Schicht erstarrte. Die spezifische Rheologie und die hohe Temperaturstabilität 

ermöglichten die additive Fertigung der Filamente mit einem kommerziellen Desktop Drucker. Dabei 

wurden ähnliche Druckeinstellungen und Auflösungen verwendet, wie sie auch für gängige 

Standardfilamente (PLA, PETG etc.) üblich sind. 

Während der Filamentextrusion und nochmals während des 3D Drucks kam es zur Selbstanordnung 

der formstabilen Kerne in der thermoplastischen Schalenpolymermatrix. Die Variation des 

Partikeldurchmessers führte zu verschiedenen Strukturfarben über das gesamte sichtbare Spektrum, 

einschließlich Violett, Blau, Türkis, Grün, Gelb, Orange und Rot. Durch elektronenmikroskopische 

Aufnahmen konnte die Ausbildung einer Nahordnung bewiesen werden. Allerdings ließ sich kaum 

eine Fernordnung erkennen, wie es für photonische Gläser mit isotroper Optik typisch ist.  

Die gedruckten Objekte zeigten hingegen eine irisierend-schillernde Optik und eine deutliche 

Farbänderung unter wechselnden Belichtungs- und Betrachtungswinkeln. Diese makroskopische 

Winkelabhängigkeit der Strukturfarbe implizierte das Vorliegen einer hohen und weitreichenden 

kolloidal-kristallinen Ordnung. Aufgrund der vorhandenen, aber nicht perfekten Fernordnung waren 

die gedruckten Objekte weder eindeutig als photonische Gläser noch als photonische Kristalle zu 

klassifizieren, sondern eher als Hybride zwischen den beiden Grenzfällen.  

An dünnen Objekten mit nur wenigen Schichten konnte im Gegenlicht die Komplementärfarbe der 

reflektierten Strukturfarbe beobachtet werden. Zusätzlich zu der Winkelabhängigkeit in Reflexion 

resultierte daraus eine weitere Möglichkeit zur Farbänderung. Allein durch Änderung der 

Belichtungseinstellungen konnte beispielsweise die Farbe eines Druckobjekts zwischen Blau (30°), 

Grün (90°) und Orange (Transmission) geschaltet werden. Darüber hinaus konnte die 

Transmissionsintensität durch Variation der Schichtdicke kontrolliert werden, wodurch nach dem 

Reliefprinzip Lithophanien generiert wurden. 
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5 Fazit und Ausblick 

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit polymere CSP untersucht und weiterentwickelt, deren 

scherinduzierte Selbstanordnung die großtechnisch-skalierbare Produktion von bioinspirierten 

Strukturfarben ermöglicht. Die inhärenten Vorteile von Strukturfarben bieten vielversprechende 

Möglichkeiten zur Substitution konventioneller Farbmittel. Sie sind langlebig, ungiftig, 

umweltfreundlich und erscheinen oft mit irisierendem Schillern. Darüber hinaus können gezielt 

Stimuli-Responsivitäten eingebaut werden, um die Farben durch externe Reize reversibel zu schalten. 

Um industrielle Anwendungen von CSP als smarte Funktionswerkstoffe zu ermöglichen, wurden 

innovative Partikelsynthesen entwickelt. Dabei wurden neue Adressierbarkeiten implementiert und 

Strategien zur Adaption thermischer, rheologischer und optischer Eigenschaften etabliert. Durch 

gezielte Additivierung erfolgte eine Feineinstellung von Oberflächeneigenschaften, Rheologie, 

Mechanik und Temperaturstabilität. Ein entscheidender Nachteil literaturbekannter CSP – und auch 

von Strukturfarben im Allgemeinen – waren die limitierten Möglichkeiten zur makroskopischen 

Formgebung, die sich weitgehend auf dünne Filme und Folien beschränkten. Durch den Einsatz 

additiver Fertigungsmethoden konnten im Rahmen dieser Arbeit komplexe dreidimensionale 

Makrostrukturen gefertigt werden. Daraus resultiert ein höheres Potential zur Kommerzialisierung in 

etablierten Anwendungsfeldern, während gleichzeitig eine Vielzahl gänzlich neuer 

Gebrauchsmöglichkeiten erschlossen wird.  

Die holistische Weiterentwicklung von CSP-basierten Materialien erfolgte in mehreren Teilschritten, 

die als einzelne Publikationen in renommierten Fachzeitschriften veröffentlicht wurden. Im ersten Teil 

der Arbeit wurden Strategien zur Synthese pH-responsiver und mechanochromer Opalfilme mit 

irisierenden Strukturfarben entwickelt. Erstmals wurden pH-responsive Copolymere in die 

Partikelarchitektur integriert. Durch die Verwendung von P(4VP-co-BuA) als Schalenpolymer wurden 

basische Funktionalitäten eingeführt, Säuregruppen durch P(MAA-co-BuA). Neben der 

obligatorischen pH-Responsivität begründete sich die Wahl der funktionalen Comonomere in deren 

Eignung zur Emulsionspolymerisation und der Kompatibilität mit BuA als Basismonomer. Mit dem 

pH-Wert wurde die Palette an adressierbaren Reizen in CSP um einen wichtigen Stimulus erweitert 

und vervollständigt. Diese neue Responsivität konnte bereits mit der charakteristischen 

Mechanochromie elastomerer Opale kombiniert werden. Perspektivisch könnte das System 

zusätzlich mit weiteren literaturbekannten Responsivitäten gegenüber Stimuli wie Temperatur, Licht 

oder Redoxchemie kombiniert werden. Im Zusammenspiel mit den inhärenten Vorteilen von 

Strukturfarben qualifizieren die multiplen Möglichkeiten zur Farbschaltung die entwickelten 

Materialien für Anzeigetechnologien, fälschungssichere Echtheitsmerkmale, Sensoren und 
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Überwachungseinrichtungen. Darüber hinaus eröffnet die pH-Responsivität spannende Optionen zur 

Kombination von Opalfilmen mit lebender Materie, etwa zur Visualisierung bakterieller Aktivitäten.  

In der zweiten Publikation wurden CSP mit Cellulose als funktionalem Füllstoff additiviert. In 

Abhängigkeit der Füllstoff-Beschaffenheit wurden zwei Wege zur Herstellung von 

Kompositmaterialien entwickelt. Zum einen wurden Cellulosefasern unmittelbar nach der Synthese 

zur Partikelemulsion gegeben. Die Gefriertrocknung der so erhaltenen Dispersion gewährleistete 

eine homogene Mischung, auch bei hohen Celluloseanteilen von bis zu 50 wt%. Im Zuge einer 

zweiten Strategie wurde MCC in der getrockneten Partikelmasse dispergiert. Während der 

anschließenden Extrusion wurden die Mischungen homogenisiert. Gleichzeitig wurden dabei 

Aggregate und Agglomerate aufgebrochen. Durch Variation des Cellulosegehalts konnten 

Hydrophilie und Benetzbarkeit gezielt eingestellt werden. Die winkelabhängige und mechanochrome 

Strukturfarbe der Opalfilme wurde durch die Inkorporation der Cellulose nicht beeinträchtigt und 

konnte sogar durch einen fluoreszierenden Farbstoff ergänzt werden. Außerdem konnten die 

mechanischen Eigenschaften der CSP verbessert werden. Mit den erzielten Verbesserungen der 

Benetzbarkeit, Optik und Festigkeit gewinnen CSP-basierte Opale an anwendungstechnischer 

Attraktivität. Damit wird der Transfer von der akademischen Forschung zur industriellen Produktion 

gefördert. In zukünftigen Arbeiten gilt es, die Interaktionen zwischen CSP und Cellulose auf 

molekularer Ebene zu untersuchen, daraus Struktur-Wirkungs-Beziehungen abzuleiten und davon 

ausgehend makroskopische Eigenschaften der Komposite weiter zu verbessern. 

In der dritten Studie wurde die thermische Stabilität von CSP untersucht und entscheidend 

verbessert. Wie phänomenologisch und analytisch gezeigt wurde, kommt es bei der Verarbeitung 

von state-of-the-art CSP bei höheren Temperaturen zu interpartikulären Vernetzungsreaktionen. 

Diese resultieren in einem Verlust der Fließ- und Verarbeitungsfähigkeit. Als Ursache erwiesen sich 

reaktive Pfropfanker in der Zwischenschale. Um eine solche Nachvernetzung zu unterbinden, war es 

notwendig, die reaktiven Funktionalitäten während der Partikelsynthese möglichst vollständig zu 

konsumieren. Dies gelang einerseits durch eine Reduktion des Gehalts an ALMA in der 

Zwischenschale. Dadurch wurden weniger Pfropfanker eingeführt. Ergänzend wurde eine erhöhte 

Menge an schalenformender Monomeremulsion zugegeben, woraus eine höhere Absättigung der 

vorhandenen Pfropfanker resultierte. Zusätzlich zu der optimierten Partikelarchitektur wurden die 

CSP mit Antioxidantien additiviert. Durch Kombination aller entwickelten Strategien konnte eine 

Temperaturstabilität bis 250 °C erzielt werden. Verglichen mit den literaturüblichen 

Verarbeitungstemperaturen von < 200 °C erwies sich die temperaturinduzierte Viskositätsreduktion 

bei > 200 °C für CSP-typische Verarbeitungsmethoden vorteilhaft. Beispielsweise konnte der 

Extruderdurchsatz gesteigert und die Motorauslastung reduziert werden. Perspektivisch ermöglicht 

die verbesserte Temperaturstabilität eine Inkorporation neuer (Co-)Polymere mit hohen 
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Glastemperaturen und erweitert somit auch die Möglichkeiten zur Partikelkomposition. Vorrangig 

wurde mit dieser Publikation aber der Grundstein zur wirtschaftlichen Nutzung neuer 

Verarbeitungsmethoden für CSP gelegt, die hohe Verarbeitungstemperaturen erfordern. Dazu zählen 

verschiedene Techniken des 3D Drucks, aber auch andere polymerübliche Technologien wie 

Spritzguss, Formpressen oder Beschichtungsprozesse. In Zukunft könnten diese Verfahren zur 

kommerziellen Einzel-, Kleinserien- und Massenfertigung von CSP-basierten Endprodukten mit 

schillernden und schaltbaren Strukturfarben genutzt werden.  

Ausgehend von den temperaturstabilen CSP wurden zwei Verfahren zur additiven Fertigung von 

dreidimensionalen Objekten mit irisierenden Strukturfarben entwickelt. Neben den thermischen 

Eigenschaften mussten auch die verfahrensspezifischen rheologischen Anforderungen erfüllt 

werden. Dies gelang durch Weiterentwicklungen in der Partikelarchitektur und -komposition. Bei 

beiden 3D Druckverfahren erfolgte eine scherinduzierte Selbstanordnung der Kernpartikel während 

des Druckvorgangs. Dabei wurde keine perfekte Fernordnung etabliert, wie es beispielsweise mit 

BIOS möglich ist. Dennoch zeigten die Objekte winkelabhängige Strukturfarben, was zu einer 

irisierend-opaleszenten Optik führte und das Vorliegen eines gewissen Grades an Fernordnung 

bewies. Um die Qualität der Strukturfarbe zu optimieren, sollten in zukünftigen Forschungsarbeiten 

Strategien zur Verbesserung der Ordnung erdacht werden. Ein vielversprechender Ansatz zur 

Nachordnung wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit entwickelt: Durch Applikation von Ironing 

Skripten wurden gedruckte Oberflächen geglättet, indem die Düse nach erfolgtem Druck ein zweites 

Mal über die oberste Schicht gefahren wurde. Die sicht- und messbare Intensität der Reflexionsfarbe 

konnte damit erhöht werden.  

Zusammenfassend wurden die charakteristischen optischen Eigenschaften CSP-basierter Materialien 

konserviert, während die erzielbare Formvielfalt von dünnen, zweidimensionalen Filmen und Folien 

auf geometrisch komplexe Druckobjekte erweitert wurde. Verglichen mit anderen literaturbekannten 

Ansätzen zum 3D Druck von Strukturfarben erwies sich die bottom-up Selbstassemblierung 

polymerer CSP als überlegene Strategie. Vergleichbare Geometriemerkmale wie Überhänge oder 

Hohlräume wären beispielsweise auch durch 2PL realisierbar. Derartige top-down Verfahren sind 

jedoch mit einem hohem Zeit-, Kosten- und Geräteaufwand verbunden und nur für Bauteilgrößen 

im mm-Bereich geeignet. Die hier entwickelten Druckmethoden aus der Kategorie MEX ermöglichen 

hingegen eine wirtschaftlich effiziente Materialverarbeitung und sind industriell skalierbar. Darüber 

hinaus sind auch die Partikelsynthesen in Emulsion zur großtechnischen Umsetzung geeignet.  

Der extrusionsbasierte Druck von CSP mit weicher Schale unter Verwendung des Saarpricom Delta 

UpsD 3D Druckers ist am ehesten in die Kategorie DIW einzuordnen. In diesem Bereich gibt es bereits 

einige Ansätze zum Druck von Strukturfarben. Die Verwendung des einzigartigen Druckers in 

Kombination mit CSP als kolloidalen Bausteinen zur Selbstanordnung bietet jedoch mehrere Vorteile 
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gegenüber literaturbekannten Methoden. Durch eine temperatur- und scherinduzierte 

Viskositätsreduktion unter Druckbedingungen kann ein Material verarbeitet werden, das nach 

erfolgter Materialdeposition eine hohe Standfestigkeit und Steifigkeit besitzt. Eine Nachbehandlung 

ist dafür nicht erforderlich. Dies ermöglicht die Herstellung dreidimensionaler Objekte mit 

überlegener Komplexität, insbesondere in vertikaler Richtung. Im Gegensatz zu vielen 

literaturbekannten Ansätzen mit isotroper Strukturfarbe können photonische Kristalle produziert 

werden, deren charakteristische Irideszenz zu einer opaleszenten Optik führt. Die gedruckten 

Bauteile sind elastisch deformierbar, wobei sich die Strukturfarbe belastungsabhängig ändert. Neben 

Anwendungen in der Sensorik eröffnen die mechanochromen Eigenschaften auch Möglichkeiten zur 

aktiven Farbschaltung für Sicherheitsmerkmale und Displaytechnologien. In zukünftigen Arbeiten 

könnten weitere Responsivitäten eingebaut werden, indem entsprechend adressierbare Copolymere 

in der Partikelschale implementiert werden.  

Neben CSP mit viskoelastischer Schale wurden auch Partikel mit thermoplastischer Schale 

synthetisiert und mittels FFF verarbeitet. Im Unterschied zu anderen Drucktechniken sind kaum 

Strategien zur additiven Fertigung von Strukturfarben mit FFF bekannt. Verglichen mit den wenigen 

literaturbekannten Ansätzen ist das entwickelte System nicht nur hinsichtlich Druckgeschwindigkeit, 

Auflösung und Bauteilqualität überlegen: Die Synthese ist wirtschaftlich und technisch skalierbar, die 

Reflexionsfarbe kann durch Variation der Partikelgröße über das gesamte sichtbare Spektrum 

eingestellt werden, die Winkelabhängigkeit führt zu einer irisierenden Optik und perspektivisch 

könnte die Farbe Stimuli-responsiv geschaltet werden. Darüber hinaus sind die Filamente mit 

kommerziell erhältlichen, kostengünstigen 3D Druckern verarbeitbar. Während die Druckparameter 

mit denen von Standardfilamenten vergleichbar sind, zeichnen sich die Druckobjekte durch 

überlegene optische Eigenschaften aus, die auf langlebigen und nachhaltigen Strukturfarben 

basieren. Potenzielle Einsatzgebiete reichen von Hobbyanwendungen über industrielle Prototypen 

bis hin zur großtechnischen Fertigung individueller Produkte. 
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