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Kurzfassung  

Gläser gibt es in einer Vielzahl an Zusammensetzungen und Strukturen. Konventionelle 

Herstellungsmethoden, wie das Floating-Verfahren, werden für den Großteil der Glas-

produktion weltweit eingesetzt und dafür passende Ausgangsstoffe und Zusammenset-

zungen entwickelt. Jedoch erreichen alle konventionellen Herstellungsmethoden von 

Glas ihre Grenzen, wenn es um die Strukturgebung geht. Da meist ausgehend von einer 

Schmelze des Glases die Bauteilstruktur geformt wird, sind komplexe Glasbauteile zum 

Teil nur schwer zu realisieren.  

In dieser Arbeit wird gezeigt, dass alternative Herstellungsmethoden zur Erstellung von 

offenporösen und komplexen Bauteilen verwendet werden können. Diese Alternativen 

sind beispielsweise das Replika-Verfahren und der stereolithographische 3D-Druck (die 

Stereolithographie) und haben ihren Ursprung in der Herstellung von keramischen Bau-

teilen. Ein Augenmerk in dieser Arbeit liegt darin, sowohl für das Replika-Verfahren als 

auch für die Stereolithographie von Grund auf eine passende Ausgangssuspension, die 

wasser- oder organikbasiert ist, zu entwickeln. Anschließend werden deren Eigenschaf-

ten in Hinblick auf die jeweilige Herstellungsmethode charakterisiert, sodass die Suspen-

sion auf den jeweiligen Prozess angepasst werden kann. Des Weiteren werden Pro-

zessparameter in Abhängigkeit der verwendeten Suspensionen entwickelt, sodass 

stabile und formtreue Bauteile prozessiert werden können.  

In beiden Verfahren ist die thermische Behandlung ein wesentlicher und sehr kritischer 

Schritt zur Erstellung der gläsernen Bauteile. In dieser Arbeit wird aufgezeigt, wie eine 

strukturierte Charakterisierung des Ausbrenn- und Entbinderungsverlaufs stattfindet 

und welche Probleme dabei auftreten können. Zudem ist das oberste Ziel, die gläsernen 

Eigenschaften, wie beispielsweise eine Transparenz, über die thermische Behandlung 

ohne eine mögliche Kristallisation des amorphen Ausgangsmaterials zu erreichen.  

Die Formgebung wird hierbei im Replika-Verfahren über Polymertemplates definiert, 

welche in ihren Zell- und Steggrößen variieren. Die hieraus entstehenden Unterschiede 

der offenporösen Strukturen werden in dieser Arbeit analysiert und verglichen. Zudem 

werden die gläsernen Schwämme auf ihre Funktion als Substrat photokatalytischer Ma-

terialien zur Anwendung in der Wasseraufbereitung untersucht. Die Stereolithographie 

greift zur Formgebung auf CAD-Modelldaten zurück, welche möglichst formtreu über 

den Prozess abgebildet werden sollen. Die resultierenden gläsernen Strukturen lassen 
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sich auf ihren Herstellungsprozess charakterisieren und es wird gezeigt, dass verschie-

dene komplexe Glasstrukturen über den Prozess der Stereolithographie erstellt werden 

können.  
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Abstract  

Glasses exist in a wide variety of compositions and structures. Conventional manufac-

turing methods, such as the floating process, are used for the majority of glass produc-

tion worldwide. Suitable raw materials and compositions have been developed for these 

methods. However, all conventional glass manufacturing methods are limited in terms 

of structuring. Since the component structure is usually formed starting from the melt 

of the glass, complex glass components are partially difficult to realize.  

In this thesis, it is shown that alternative manufacturing methods can be used to create 

open-pored and complex components. These alternatives include the replica process 

and stereolithography and have their origins in the fabrication of ceramic components. 

One focus in this thesis is to develop a suitable starting suspension, which is water or 

organic based, from the beginning for both, the replica process and stereolithography. 

Subsequently, their properties are characterized with respect to the manufacturing 

method so that the suspension can be adapted to the process. Furthermore, process 

parameters are developed depending on the suspensions used, so that stable and accu-

rate components can be processed.  

In both processes, thermal treatment is an essential and very critical step for the pro-

duction of the glassy components. In this thesis it is shown how a structured character-

ization of the burnout and debinding process takes place and which problems can occur. 

In addition, the aim is to achieve glassy properties, such as transparency, via thermal 

treatment without any crystallization of the amorphous starting material.  

In the replica process, the shaping is defined by polymer templates that vary in their cell 

and strut sizes. The resulting differences of the open-porous structures are analyzed and 

compared in this thesis. In addition, the glass sponges are investigated for their function 

as substrates of photocatalytic materials for application in water treatment. Stereo-

lithography uses CAD model data for shaping, which should be reproduced as accurate 

to shape as possible via the process. The resulting glass structures can be characterized 

in terms of their manufacturing process, and it is shown that various complex glass struc-

tures can be created via the stereolithography process.  
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1 Einleitung 

Gläser begleiten die Menschheit seit Jahrtausenden und wurden schon um das Jahr 

1500 v. Chr. gefertigt. Seit jeher ist die Herstellung von Glas durch hohe Temperatu-

ren und unterschiedliche Zusammensetzungen verschiedener Bestandteile defi-

niert, um gewisse Formen und definierte Eigenschaften zu erreichen. Heutzutage 

gibt es eine Vielzahl an Glasrezepturen, wobei Silikatgläser, die typischerweise ei-

nen Anteil von 55 bis 80 % SiO2 besitzen, dominieren. Um Eigenschaften, wie u.a. die 

chemische Beständigkeit, den thermischen Ausdehnungskoeffizienten und die 

Transparenz im weiten UV-VIS-Bereich zu verbessern, werden weitere Netzwerk-

bildner wie Bortrioxid oder Phosphorpentoxid zugemischt. Soda (Na2CO3) oder Pot-

tasche (K2CO3) sind Beispiele für Netzwerkwandler, die grundlegend den hohen 

Schmelzpunkt von Silikatgläsern herabsetzen, sodass Verarbeitungstemperaturen 

von weniger als 1000 °C erreicht werden können [1]. Glas aus Siliziumdioxid in sei-

ner Reinform, welches auch als Kieselglas oder im englischen fused silica bezeichnet 

wird, besitzt eine hohe chemische Beständigkeit und eine hohe Transparenz über 

einen Wellenlängenbereich von 170 nm bis 5000 nm. Zudem ist es hochtemperatur-

stabil, da es eine hohe Erweichungstemperatur von über 1000 °C besitzt. Daher 

kann es gut als Isolationsmaterial verwendet werden [2], weshalb Kieselglas in vie-

len Bereichen Anwendung findet.  

Die Entwicklung von Pulverpartikeln im Nanometerbereich ermöglicht nun Gläser 

aus reinem Kieselglas bei vergleichsweise niedrigen Temperaturen herzustellen. 

Dazu werden Bauteile nicht aus einer Glasschmelze geformt, sondern lassen sich aus 

Schlickern realisieren. Im Bereich der keramischen Nassformgebung haben sich 

Verfahren, wie der Schlickerguss, die Tauchbeschichtung oder seit nicht allzu langer 

Zeit die generative Fertigung, etabliert. Dazu ist es notwendig stabile Suspensionen 

aus einem flüssigen Medium und einem möglichst hohen Feststoffanteil zu erstellen, 

deren rheologische Eigenschaften auf den Prozess angepasst sind und woraus sich 

stabile Bauteile erstellen lassen.  
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In dieser Arbeit wird das Augenmerk auf die Herstellung von gläsernen Bauteilen, 

die poröse oder komplexe Strukturen besitzen, gelegt, welche über mittlerweile 

etablierte Herstellungsmethoden für keramische Bauteile erfolgen soll. Ein Fokus 

dieser Arbeit ist die Erstellung von offenporösen, gläsernen Bauteilen, deren Bau-

teilgröße im Zentimeterbereich liegt und die Porengröße im Millimeter- und Sub-

millimeter-Bereich variiert. Das hier verwendete replizierende Verfahren nach 

Schwartzwalder [3] ist für keramische Bauteile etabliert [4–6] und wird in dieser 

Arbeit nach vorangegangenen Arbeiten an replizierten Glasschwämmen [7,8] in Be-

zug auf wasserbasierte Suspensionseigenschaften, die Variation der Porengröße 

und einem möglichen Einsatz als Träger für photokatalytische Materialien unter-

sucht. Des Weiteren liegt ein Fokus dieser Arbeit auf der Erstellung von gläsernen 

Bauteilen mittels generativer Fertigung, in diesem Falle der Stereolithographie. Der 

Bereich generativen Fertigung (engl.: additive manufacturing, AM) besitzt zurzeit 

eine sehr große Aufmerksamkeit, da sich Möglichkeiten herauskristallisiert haben, 

mit welchen Hürden der Herstellung überwunden werden können, wie es zuvor 

nicht möglich war [9,10]. Die Idee nahezu jede noch so komplexe Struktur herstellen 

und die Grenzen konventioneller Herstellungsmethoden überschreiten zu können, 

führt dazu, dass in nahezu jedem Materialbereich die additive Herstellung von Pro-

totypen oder Massebauteilen erforscht wird. Wie auch beim Replika-Verfahren, bie-

tet die Stereolithographie die Möglichkeit Keramiken individuell und in sehr hoher 

Auflösung erstellen zu können [11–13]. Daher ist es naheliegend dieses Verfahren 

auf die Entwicklung von siliziumdioxidbasierten Suspensionen zu adaptieren und 

gläserne Strukturen zu drucken. Organische, UV-aushärtbare Suspensionen werden 

schon einige Jahre untersucht und daraus gläserne Bauteile erstellt, aber der stereo-

lithographische Druck stellt nach wie vor große Herausforderungen dar [14–17]. In 

dieser Arbeit werden druckbare, auf reinem Siliziumdioxid basierende Suspensio-

nen entwickelt und auf ihre Eigenschaften untersucht. Es wird gezeigt, dass stereo-

lithographische Drucke mit den entwickelten Suspensionen auf einem kommerziel-

len Drucker möglich sind und die gedruckten Strukturen nach einer thermischen 
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Behandlung transparent werden. Zudem wird gezeigt, dass komplexe Strukturen er-

stellt werden können, und dass nach wie vor die Rissbildung ein großes Problem 

darstellen kann.  
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2 Kenntnisstand 

In dieser Arbeit werden gläserne Strukturen erstellt, die auf der Entwicklung der 

Suspension und der Anwendung zweier Formgebungsverfahren basieren. Hierzu 

soll in diesem Kapitel ein grundlegendes Verständnis des Replika-Verfahrens und 

des stereolithographischen Drucks vermittelt werden. Zudem werden die Grundla-

gen von organik- und wasserbasierten Suspensionen erläutert und das verwendete 

nanoskalige Siliziumdioxid vorgestellt.  

 

2.1 Siliziumdioxid 

Siliziumdioxid wird meist mit dem Begriff Glas in Verbindung gebracht, da Silikat-

gläser den größten Anteil der kommerziellen Gläser darstellen und Siliziumdioxid 

dabei meist den größten Anteil in Silikatgläsern ausmacht. Chemisch stabile und 

hochtransparente Gläser bestehen aus reinem Siliziumdioxid, das aus [SiO4]-Tetra-

edern aufgebaut ist, wobei jedes Siliziumatom von vier Sauerstoffatomen umgeben 

ist, was durch die Vernetzung anteilsmäßig zu zwei Sauerstoffatomen zu je einem 

Siliziumatom führt und woraus die Strukturformel SiO2 gebildet wird [2]. Aus dieser 

Grundeinheit können Strukturen in kristalliner Form (α- oder β-Quarz, Moganit, 

Tridymit, Cristobalit, Coesit, Stishovit) oder in amorpher Form gebildet werden [1]. 

Reine Siliziumdioxidpartikel können grundlegend über drei Prozessrouten synthe-

tisch hergestellt werden: Über einen Sol-Gel-Prozess (der sogenannten Stöber-Syn-

these), einen nasschemischen Fällungsprozess oder über pyrogene Flammhydro-

lyse. In der Stöber-Synthese können ausgehend von Tetraethylorthosilicat (TEOS) 

gleichgroße sphärische Partikel synthetisiert werden [18]. Unter der Steuerung von 

Ammoniak als Katalysator wird der Kieselsäureester hydrolysiert und kondensiert 

unter Wasserabspaltung zu kleinen Partikeln im Bereich von 50 nm bis 2 µm. Die 

Stöber-Partikel besitzen die Eigenschaft im inneren Hohl zu sein. Der nasschemi-

sche Fällungsprozess besteht darin, Kieselsäure in verdünnter Natriumkarbonat- 
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oder Kaliumkarbonat-Lösung (Wasserglas) zu kondensieren. Die Partikelgröße 

kann dabei über den pH-Wert der Lösung gesteuert werden [19]. Im Prozess der 

pyrogenen Flammhydrolyse reagiert halogenes Silizium (SiCl4) in einer heißen 

Flamme in Anwesenheit von Sauerstoff und Wasserstoff bei Temperaturen über 

1000 °C zu Siliziumdioxid, wie es in Abbildung 2.1 schematisch dargestellt ist, da 

sich Tetrachlorsilan (SiCl4) mit Wasserstoff und Sauerstoff oxidieren lässt.  

 

 

Das entstandene Siliziumdioxid bildet Keime, die zu Primärpartikeln heranwachsen 

und schließlich Aggregate und Agglomerate bilden können. Mit spezifisch gewählten 

Prozessparametern können so Partikelgrößen variiert werden oder gezielt Aggre-

gate oder Agglomerate synthetisiert werden. Über eine schnelle Abkühlung der Par-

tikel bzw. der Agglomerate wird garantiert, dass die Pulverpartikel amorph bleiben. 

Das in dieser Arbeit verwendete Aerosil OX 50 von der Firma Evonik Industries AG 

wird über den Prozess der pyrogenen Flammhydrolyse synthetisiert und besitzt 

sphärische Partikel mit einer spezifischen Oberfläche von 35-65 m²/g, eine mittlere 

Partikelgröße von 100 nm und eine Partikeldichte von 2,2 g/cm³ [20]. In diesem Fall 

   

Abbildung  2.1: Schematische Darstellung der pyrogenen Flammhydrolyse zur 
Herstellung von Siliziumdioxid. Über gezielt eingestellte Prozess-parameter lassen 
sich Primärpartikel, Aggregate oder Agglomerate herstellen. 
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wird eine vergleichsweise hohe Flammtemperatur benötigt, um die Primärpartikel-

entwicklung zu ermöglichen und wegen der hohen Schmelztemperatur das Ausbil-

den von Aggregaten zu vermeiden [21].  

 

2.2 Suspensionen 

Sowohl im Replika-Verfahren als auch in der Stereolithographie, auf welchen das 

Augenmerk dieser Arbeit liegt und die in Kapitel 2.3 erläutert werden, ist das Aus-

gangsmaterial zur Herstellung der gläsernen Strukturen eine Suspension. Suspensi-

onen sind gemäß Definition im Duden eine feinste Verteilung sehr kleiner Teilchen 

eines festen Stoffes in einer Flüssigkeit1 und können ganz unterschiedliche Eigen-

schaften aufweisen, die auf ihre Anwendungsbereiche abgestimmt werden können. 

Eine Suspension ist durch ihren Feststoffanteil, ihre Viskosität und ihre Stabilität 

gekennzeichnet und ist dann stabil, wenn die Partikel gleichmäßig im Dispersions-

medium über eine längere Zeit verteilt sind [22]. Diese Faktoren hängen zu jeder 

Zeit von der Herstellung der Suspension sowie von der Verarbeitung der Suspension 

ab.  

Die Stabilität einer Suspension wird erreicht, wenn die Partikel im System homogen 

verteilt sind und nicht oder nur sehr langsam sedimentieren. Die Partikel in einer 

Suspension können zusätzlich agglomerieren. Eine Agglomeration der Partikel tritt 

dann auf, wenn die Anziehung der Partikel zueinander größer ist als ihre Abstoßung 

oder wenn keine weitere mechanische Barriere aufgebaut werden kann. Agglome-

rieren die Partikel, können die Agglomerate sedimentieren, wodurch die Viskosität 

stark ansteigen kann [23]. Eine langsame Sedimentation der homogen verteilten 

Partikel kann jedoch gewollt sein. Sedimentieren Partikel langsam und gleichmäßig, 

 
1 Duden, 07.09.2020: https://www.duden.de/rechtschreibung/Suspension 
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können beispielsweise dichtgepackte Schichten während des Schlickergussverfah-

rens erstellt werden, die im Falle einer Keramik möglichst fehlerfrei gesintert wer-

den können [24].  

Es gibt drei grundlegende Mechanismen, durch welche Partikel in einem Medium 

stabilisiert werden können: die elektrostatische Stabilisierung, die sterische Stabili-

sierung und die Verarmungsstabilisierung. Des Weiteren ist eine Kombination aus 

elektrostatischer und sterischer Stabilisierung möglich: die elektrosterische Stabili-

sierung [25]. Die elektrostatische Stabilisierung basiert auf der Abstoßung von Par-

tikeln durch die Etablierung gleichartig geladener Partikeloberflächen, beispiels-

weise über eine Variation des pH-Werts, worauf im Folgekapitel 2.2.1 näher 

eingegangen wird. Eine sterische Stabilisierung kann mit Hilfe von organischen Zu-

sätzen im wässrigen Milieu erreicht werden, wobei sich kettenartige Moleküle an 

die Oberfläche des Partikels setzen und als Abstandshalter fungieren. Alternativ be-

steht das Milieu ausschließlich aus Organik, worin sich die Polymerketten an den 

Partikeln ausrichten, was in Kapitel 2.2.2 erläutert wird.  

 

2.2.1 Elektrostatische Stabilisierung 

Die elektrostatische Stabilisierung beruht auf der Abstoßung von Partikeln durch 

die Ausbildung einer Ionenwolke an der Partikeloberfläche in einem polaren Milieu, 

wie es in Wasser der Fall ist. Diese sogenannte elektrische Doppelschicht wird aus 

Co- und Gegenionen gebildet und muss zur Stabilisierung der Partikel in der Sus-

pension eine höhere Abstoßungskraft als die Anziehungskraft der Partikel aufwei-

sen. Dabei schirmt die Oberflächenladung die Partikel voneinander ab. Eine erste 

Beschreibung von geladenen Teilchen in Lösungen veröffentlichte Helmholtz schon 

1879, bei der er annahm, dass sich eine starre Schicht von geladenen Teilchen zwi-

schen Partikeloberfläche und Medium bildet und das Potential dabei linear abfällt 

[26]. Die Ionenverteilung der Ladungsträger der Partikel wurden von Gouy und 

Chapman, wie sie in Abbildung 2.2 schematisch dargestellt ist, schließlich physika-
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lisch detaillierter modelliert [27,28]. Das elektrostatische Potential besitzt sein Ma-

ximum an der direkten Partikeloberfläche und fällt in Richtung des Milieus ab. Ist 

der Abstand der Partikel groß, gibt es keine Überlagerung der Potentiale. Nimmt der 

Abstand zweier Partikel mit gleicher Ladung ab, überlagern sich die Ionenwolken 

und die Potentiale bilden abstoßende Kräfte aus, wodurch eine Anziehung und folg-

lich eine Agglomeration der Partikel verhindert wird. Die mathematische Beschrei-

bung der attraktiven und repulsiven Oberflächenpotentiale vereint die DLVO-Theo-

rie, die sowohl von Derjaguin und Landau als auch von Verwey und Overbeek 

unabhängig voneinander formuliert wurde [29,30]. 

 

 

Das Gesamtwechselwirkungspotential VTot ergibt sich aus den attraktiven Van-der-

Waals Kräften VAtt und den repulsiven elektrostatischen Kräften VRep zwischen zwei 

Partikeln. 

𝑉𝑇𝑜𝑡 = 𝑉𝐴𝑡𝑡 + 𝑉𝑅𝑒𝑝 (2.1) 

 

 

   

Abbildung  2.2: Schematische Darstellung der diffusen Ionenschicht nach Gouy und 
Chapman und die dazugehörigen Potentialverläufe [24]. 
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Das resultierende Gesamtwechselwirkungspotential hat schließlich Auswirkungen 

darauf, wie sehr sich Partikel in der Suspension stabilisieren lassen. Abbildung 2.3 

zeigt das resultierende Gesamtwechselwirkungspotential für drei unterschiedliche 

Fälle. Der erste Fall beschreibt ein hohes Oberflächenpotential VTot(1) mit einer ge-

ringen Ionenkonzentration, wodurch eine weitreichende Abstoßung erreicht wird. 

Die Partikel stoßen sich folglich ab und dispergieren homogen in der Suspension. Im 

zweiten Fall sinkt das Oberflächenpotential VTot(2) aufgrund einer höheren Ionen-

konzentration. Die hohe Ionenkonzentration führt zu einer Kompression der 

elektrischen Doppelschicht und es bildet sich ein sekundäres Minimum in der Ge-

samtwechselwirkungskurve aus. Es bilden sich Agglomerate, zwischen denen eine 

schwache Anziehung herrscht. Diese können durch eine geringe kinetische Energie, 

z.B. Rühren, aufgebrochen werden und wieder dispergieren. Im dritten Fall VTot(3)  

   

Abbildung  2.3: Schematische Darstellung des gesamten, des repulsiven und des  
attraktiven  Wechselwirkungspotentials in Abhängigkeit des Abstands und die 
dazugehörige Verteilung der Partikel in der Suspension [22].  
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übersteigen die Anziehungskräfte die repulsiven Kräfte, wenn die Ionenkonzentra-

tion weiter erhöht wird. Ohne eine ausreichend große Potentialbarriere agglome-

rieren die Partikel und lassen sich auch nicht mehr redispergieren [22].  

 

 

Eine elektrische Doppelschicht an der Partikeloberfläche bildet sich aus einer inne-

ren und einer äußeren Helmholtzschicht. Die innere Helmholtzschicht beschreibt 

die Gegenionen, die direkt auf der Oberfläche des Partikels adsorbieren. In diesem 

   

Abbildung  2.4: Modellhafte Darstellung der diffusen elektrischen Doppelschicht 
und der Verlauf der Potentialdifferenz in Abhängigkeit des Abstands der 
Teilchenoberfläche im wässrigen Medium [31].  
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Bereich ist der Potentialabfall linear und wird als Stern-Schicht bzw. Stern-Potential 

bezeichnet [25]. Die äußere Helmholtzschicht definiert die darauffolgende erste dif-

fuse Schicht. Gouy und Chapman beschrieben ein Modell, das eine diffuse Ionen-

schicht mit abfallendem Potential nach einer e-Funktion einführte und die elektri-

sche Doppelschicht realitätsnäher beschrieb. Otto Stern verband die Überlegungen 

der Helmholz-Theorie und des Gouy-Chapman-Modells miteinander, wonach sich 

eine Schicht mit Gegenionen an der Oberfläche der Teilchen ansiedelt und die rest-

lichen Ionen eine diffuse Ionenschicht ausbilden, wie es Abbildung 2.4 zeigt [32].  

Eine Herleitung der mathematischen Beschreibung der elektrischen Doppelschicht 

wird von Hunter [33] und Horn [34,35] gegeben. Ausgehend von der linearisierten 

Poisson-Bolzmann-Gleichung kann die Dicke der gesamten elektrischen Doppel-

schicht mit seiner diffusen Ionenwolke, die als Debye-Hückel-Länge κ-1 definiert ist, 

abgeschätzt werden (Formel 2.2). Die Debye-Konstante κ ist gleich der Elementar-

ladung e, der Dielektrizitätskonstante des Mediums εr, der elektrischen Feldkon-

stante ε0, und der thermischen Energie des Systems kT. Die Ionenstärke I fasst die 

Konzentration ci und die Wertigkeit zi der Ionen mit 𝐼 = ∑𝑐𝑖𝑧𝑖
2 zusammen. Mit der 

Annahme, dass das Medium ein Elektrolyt bildet, in welchem ausreichend Ionen 

vorhanden sind, kann die Debye-Hückel-Länge mit Hilfe der Avogadro-Konstante NA 

mit Formel 2.3 abgeschätzt werden [34,35]. Dabei beschreibt die Debye-Hückel-

Länge nicht die gesamte Dicke der elektrischen Doppelschicht, sondern den Ab-

stand, an dem das Potential auf den e-ten Teil des Oberflächenpotentials abgefallen 

ist. Wird nun die Debye-Hückel-Länge als zusätzlicher Radius der Partikel berück-

sichtigt, resultiert ein effektiver Partikeldurchmesser aus dem Durchmesser der 

Partikel und dem zweifachen der Debye-Hückel-Länge.  

𝜅  = (
𝑒2∑𝑐𝑖𝑧𝑖

2 

𝜀0𝜀𝑟𝑘𝑇
)

1
2⁄

 (2.2) 

𝜅−1 = (
2000𝑒2𝑁𝐴𝐼 

𝜀0𝜀𝑟𝑘𝑇
)

−1
2⁄

 (2.3) 
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Mit dem pH-Wert und der Elektrolytkonzentration kann die Schichtdicke der 

elektrischen Doppelschicht auf den Partikeln beeinflusst werden. Das Potential der 

diffusen Ionenschicht kann mit Hilfe der elektrophoretischen Wandergeschwindig-

keit der Partikel im Medium bestimmt werden. Das daraus ermittelte Potential, wel-

ches in Abbildung 2.4 gezeigt ist, ist als Zeta-Potential ζ definiert [25,33,36].  

𝜁 = 𝑢
𝜂

𝑘 𝜀 𝐸
 (2.4) 

 

Das Zeta-Potential ζ bildet sich in Abhängig von der Partikelgeschwindigkeit u, der 

Viskosität des Mediums η, der Dielektrizitätskonstanten ε und der elektrischen Feld-

stärke E. Es wird ein elektrisches Feld an die Suspension angelegt, wodurch die ge-

ladenen Partikel sich in Richtung der entgegengesetzten Elektrode bewegen. Nach 

dem Stokes´schen Gesetz bildet sich in Abhängigkeit der Viskosität des Mediums 

eine Gegenkraft aus, wodurch ein stationärer Zustand im System entsteht. Schließ-

lich bewegen sich die Teilchen im Dielektrikum mit einer gleichförmigen Geschwin-

digkeit, wodurch das Zeta-Potential bestimmt werden kann [37]. Das Zeta-Potential 

ist dabei vom pH-Wert abhängig, wie es schematisch in Abbildung 2.5 gezeigt ist. Da 

   

Abbildung  2.5: Schematischer Verlauf des Zeta-Potentials in Abhängigkeit des pH-
Werts. Die Oberflächenladungen können sowohl positiv als auch negativ sein. Am 
isoelektrischen Punkt neutralisieren sich die Ladungen an der Oberfläche der 
Partikel [31].  



Kenntnisstand 

14 

die Oberflächenladungen sowohl negativ als auch positiv sein können, kann das 

Zeta-Potential in beide Richtungen verlaufen. Am isoelektrischen Punkt (IEP) neut-

ralisieren sich die Ladungen an der Partikeloberfläche und das Zeta-Potential liegt 

bei null.  

Das Stabilitätsdiagramm in Abbildung 2.6 verdeutlicht den Einfluss des pH-Werts 

und der Ionenkonzentration auf die Stabilität einer wasserbasierten Suspension 

[38]. Dabei definiert der isoelektrische Punkt eine ausgeglichene Ladung der Ober-

fläche, wodurch keine Doppelschicht aufgebaut werden kann. Werden die Ionen-

konzentration und der pH-Wert so gewählt, dass sich eine elektrostatische Doppel-

schicht bilden kann, wie es im Stabilitätsdiagramm in den Bereichen der Abstoßung 

gezeigt ist, kann eine stabile Suspension erreicht werden.  

 

 

 

 

   

Abbildung  2.6: Modellhafte Darstellung der Abstoßung und Anziehung der 
Partikel in einer wässrigen Suspension in Abhängigkeit der Ionenkonzentration 
und des pH-Werts (nach [38]).  
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2.2.2 Sterische Stabilisierung  

 

 

Die sterische Stabilisierung von Partikeln in einem Medium besteht aus der mecha-

nischen Abstoßung durch eine funktionalisierte Oberfläche der Partikel. Langket-

tige Moleküle lagern sich dabei an die Oberfläche der Partikel an und bilden eine 

Hülle um die Partikel, wie es modellhaft in Abbildung 2.7 gezeigt ist. Im Falle des 

Siliziumdioxids gibt es neben der elektrostatischen Wechselwirkung der Partikel in 

einem polaren Medium zwei Möglichkeiten, die Raghavan et al. in „Rheology of Silica 

Dispersions in Organic Liquids“ beschreibt [39]: Zum einen kann die Suspension in 

Abhängigkeit der Stärke der Van-der-Waals Kräfte zwischen den Partikeln in der 

Suspension gelieren. Bei niedrigen vdW-Kräften bildet sich eine Suspension, mit dis-

persen SiO2-Partikeln. Übersteigt die vdW-Kraft die Abstoßung der Partikel beginnt 

eine Gelierung der Suspension. Die zweite Hypothese von Raghavan et al. ist die Bil-

dung einer Solvatationsschicht um die SiO2-Partikel [39]. Dabei spielt die Wasser-

stoffbrückenbildungsmöglichkeit eine wesentliche Rolle. Besteht eine hohe Wahr-

scheinlichkeit, dass das organische Medium mit den Partikeln interagiert und 

Wasserstoffbrücken ausbildet, entsteht eine Solvatationsschicht um die SiO2-Parti-

kel. Das polare Ende der Organik bildet Wasserstoffbrücken mit den Silanol-Grup-

pen (Si-OH) der SiO2-Partikel. In Abhängigkeit der Länge der organischen Moleküle 

   

Abbildung  2.7: Schematische Darstellung organischer Moleküle, die sich an der 
Oberfläche des Patikels anlagern und eine sterische Abstoßung erzeugen.  
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wird so eine Solvatationsschicht aufgebaut, es bildet sich eine repulsive Kraft mit 

kurzer Reichweite und einer Anziehung der Partikel wird entgegengewirkt. Besitzt 

das Medium nur eine geringe Wasserstoffbrückenbildungsmöglichkeit, geliert das 

Siliziumdioxid, da die Silanol-Gruppen der Partikel miteinander interagieren.  

 

2.2.3 Rheologie  

Mit der Charakterisierung der Fließeigenschaften und der Deformation von Fluiden 

befasst sich die Rheologie. Ihre Aufgabe bezieht sich auf das Messen, Beschreiben 

und Erklären des Stoffverhaltens unter Einwirkung von Kräften [40]. Rheologische 

Eigenschaften eines Fluids oder einer Suspension können mit einem Rheometer be-

stimmt werden, indem sich eine rotierende Platte, der sogenannte Rotor, mit tan-

gentialer Kraft und konstanter Geschwindigkeit über eine ruhende Platte bewegt 

[41]. Abbildung 2.8 veranschaulicht den Aufbau und gibt die wichtigen einstellbaren 

Größen an.  

 

 

   

Abbildung  2.8: Aufbau der Platte-Platte-Geometrie und Definition der 
Grundgrößen der Rheologie im Scherversuch mit der Höhe h, der 
Plattenoberfläche A, der Geschwindigkeit u, der Wegstrecke x und der Scherkraft 
F (nach [42]).  
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Die im Scherversuch ermittelten Größen sind die Schubspannung τ, die Scherung γ 

und die Schergeschwindigkeit u bzw. Scherrate γ ̇ . Ist die Haftbedingung des Fluids 

an den Platten erfüllt, ergibt sich eine konstante Schubspannung je Volumenelement 

über die Höhe. Die Schubspannung, Scherung und Scherrate lassen sich mit den zu 

messenden Parametern der Plattenfläche A und den Wegstrecken x und y ermitteln 

[41]. 

𝜏 =
𝐹

𝐴
 (2.5) 

𝛾 =
𝑑𝑥

𝑑𝑦
 (2.6) 

𝛾̇ =
𝑑𝑦

𝑑𝑡
=
𝑢

ℎ
 (2.7) 

𝜂(𝛾̇) =
𝜏(𝛾̇)

𝛾̇
 (2.8) 

 

 

 

 

   

Abbildung  2.9: Links: Schematische Darstellung der dynamischen Viskosität 
newtonscher und nicht-newtonscher Fluide. Rechts: Zeitabhängige Viskosität bei 
gleichbleibender Schergeschwindigkeit nach [40]. 
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Das Fließverhalten eines Fluids wird meist über die Viskosität beschrieben. Die Vis-

kosität ist definiert als der Widerstand den ein System dem Fließvorgang entgegen-

wirkt und beschreibt als dynamische Viskosität 𝜂(𝛾̇) das Verhalten des Fluids in Ab-

hängigkeit der Schubspannung und der Scherrate. 

Wie in den Formeln 2.5 – 2.8 zu erkennen ist, ist die dynamische Viskosität abhängig 

von der Schergeschwindigkeit. Im einfachsten Fall ist die Viskosität über die Scher-

geschwindigkeit konstant, wie es auf der linken Seite in Abbildung 2.9 gezeigt ist, 

und wird als „Newtonsches Fluid“ bezeichnet. Ändert sich die Viskosität über die 

Schergeschwindigkeit, wird es als „nicht-newtonsches Fluid“ bezeichnet. Die Visko-

sität kann sich bei gesteigerter Schergeschwindigkeit erhöhen und zeigt ein dilatan-

tes bzw. scherverdickendes Verhalten. Sinkt die Viskosität über die Schergeschwin-

digkeit, ist das Fluid strukturviskos bzw. scherverdünnend. Im Falle eines Bingham-

Fluids beginnt das Fließen erst nach Erreichen einer Mindestschergeschwindigkeit 

bzw. einer Fließgrenze und verläuft anschließend linear [40].  

Wird das Fluid mit einer konstanten Scherrate geschert, kann der zeitliche Faktor 

ebenfalls einen Einfluss auf die Viskosität des Fluides haben. Steigt die Viskosität 

über die Zeit, wird das Fluid rheopex genannt. Sinkt die Viskosität, ist das Fluid 

thixotrop. Dabei ist wichtig zu unterscheiden, dass strukturviskos und thixotrop un-

terschiedliche Materialeigenschaften sind, da die Thixotropie zeitabhängig ist, die 

Strukturviskosität jedoch nicht. 

Die Rheologie von Nano-Suspensionen im Kontext von nicht-newtonschen Flüssig-

keiten wurde u.a. durch Wozniak et al. [21] und Raghavan et al. [39] erforscht. In 

den Untersuchungen werden Flüssigkeiten gegenübergestellt, die hohe oder nied-

rige Wasserstoffbindungen aufweisen können. So kann ein stabiles Silika-Sol erzielt 

werden, wenn eine starke Wasserstoffbindungsflüssigkeit (engl. „strongly H-bon-

ding liquid“) verwendet werden. Hierbei bildet sich eine Solvatationsschicht um die 

Silika-Partikel, die die anziehenden Van-der-Waals Kräfte der Silika-Partikel über-

steigt. Bei „weakly H-bonding liquids“ ist die Bildung dieser Solvatationsschicht 

nicht möglich. Es bilden sich Wasserstoffbrücken zwischen den Partikeln und eine 
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Gelierung der Suspension findet statt [39]. Wozniak et al. unterscheidet hier vor al-

lem polare und unpolare Flüssigkeiten [21]. Während in polaren Flüssigkeiten 

durch die Bildung der Solvatationsschicht hohe Feststoffgehalte von über 40 Vol.-% 

für nanoskaliges Siliziumdioxid erreicht werden können, ist bei unpolaren Flüssig-

keiten bei 15 Vol.-% das Maximum erreicht. In Wozniak et al. [21] wird zudem eine 

kritische Scherrate als „Scherrate, bei der scherverdickendes Verhalten stattfindet“ 

(engl.: „the critical shear rate is defined as the shear rate at which shear thickening 

begins to occur“) definiert. Wird diese erreicht, übersteigen die Scherkräfte zwi-

schen den Partikeln die Kräfte der Solvatationsschicht und es kommt zu einem An-

stieg der Viskosität der Suspension.  

 

2.3 Formgebungsverfahren 

Heutzutage gibt es viele Formgebungsverfahren, die zur Herstellung von Glas und 

Keramiken verwendet werden. Darunter zählen direkte Formgebungsverfahren wie 

der Schlickerguss und der Spritzguss oder auch das Floating-Verfahren, welches zur 

Herstellung von Gläsern im großen Maßstab verwendet wird. Speziell für poröse 

Strukturen werden Methoden angewandt, welche auf einer Ausgasung und Auf-

schäumung oder auf spinodaler Entmischung basieren [6,43]. Zwei alternative Pro-

zesse, die noch nicht zur kommerziellen Herstellung von Gläsern verwendet werden 

oder gerade noch am Anfang stehen, sind das Replika-Verfahren nach Schwartzwal-

der und der stereolithographische Druck.  

 

2.3.1 Das Replika-Verfahren nach Schwartzwalder 

Das Replika-Verfahren hat seinen Ursprung im 1963 eingereichten Patent von 

Schwartzwalder und Somers mit dem Titel “Method of Making Porous Ceramic Ar-

ticles“ [3]. Darin wir die Herstellung von offenporösen Keramiken beschrieben, die 
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mit Hilfe einer formgebenden Struktur, einem sogenannten Template, erstellt wer-

den können. Dieses Verfahren wir heutzutage zur Herstellung hochporöser 

Schäume aus Keramik und Metall verwendet [44–46].  

Schon im Patent von Schwartzwalder und Somers wird eine große Variation an Ke-

ramiken, wie Aluminiumoxid, Zirkonoxid oder Mullit vorgestellt, worüber zu dieser 

Zeit erstmals solche offenporösen keramischen Strukturen hergestellt werden 

konnten. Ebenfalls eröffnet das Replika-Verfahren neue Anwendungsmöglichkeiten 

durch das Erreichen sehr hoher Porositäten bei ausreichend hoher Stabilität. Die 

offenporösen Schwammstrukturen können u.a. als Filter für metallische Schmelzen 

oder Supportstrukturen für katalytische Materialien mit hoher Hitzebeständigkeit 

dienen [3]. Abbildung 2.10 fasst den Prozess zusammen, so wie er in dieser Arbeit 

angewendet wird. In dieser Arbeit wird ausschließlich Siliziumdioxid anstatt der Ke-

ramiken von Schwartzwalder et al. verwendet. 

 

 

   

Abbildung  2.10: Schematischer Verlauf des Replika-Verfahrens nach 
Schwartzwalder und Somers [3].  
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Das Template der Polymerstruktur gibt grob die Struktur des Replikas vor [47–49]. 

Der Polymerschwamm kann sowohl eine Anisotropie als auch eine Variation in der 

Zellengröße und Stegdicke aufweisen. Diese werden durch das Replizieren über-

nommen, aber nicht exakt geometrisch umgesetzt. Beeinflusst wird die Struktur der 

Stege und die Größe der Zellen im fertigen Schwamm durch die Beschichtungsei-

genschaften, wie der Dicke der beschichteten Schicht, und den thermischen Aus-

brenn- und Sinterprozess.  

 

 

Abbildung 2.11 zeigt eine schematische Darstellung des Replika-Verfahrens für den 

Querschnitt eines Stegs. Dabei ist zu erkennen, dass ein Polymersteg durch das Auf-

schäumen in der Herstellung des Polymertemplates im Profil typischerweise annä-

hernd eine Dreiecksform besitzt. Über eine stabilisierte Suspension mit angepasster 

   

Abbildung  2.11: Schematische Darstellung eines Stegs im Profil. Die typische 
Dreiecksform des Stegs ist gezeigt, welche als innere Porosität im Steg bestehen 
bleibt.   
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Viskosität und einem möglichst hohen Feststoffanteil, wird der Steg mittels Tauch-

beschichtung beschichtet. Dabei wird das Polymer mit der Suspension gefüllt und 

anschließend die überflüssige Suspension aus den Zellen abgestreift. Es bildet sich 

eine Suspensionsschicht rund um die Stege des Polymers. 

Die Schicht kann nun in Dicke und Form in Abhängigkeit des Feststoffanteils und 

der Viskosität der Suspension variieren [50]. Für den Fall einer wässrigen Suspen-

sion folgt im Anschluss ein Trocknungsschritt, wodurch das Wasser verdampft und 

der Feststoff sich mit dem Anstieg der Viskosität der Schicht umlagert und verdich-

tet [51]. Im Schema wird eine nahezu runde Beschichtung erreicht. Im kritischen 

Schritt des Ausbrennens wird das Polymer in Luftatmosphäre zersetzt. Die Zerset-

zungsprodukte entweichen gasförmig an den dünnen Porenkanälen zwischen den 

Feststoffpartikeln des Stegs und ein keramischer Grünkörper entsteht. Dabei haften 

die Partikel mit Hilfe des Binders aneinander oder sind bei angepasst hoher Tempe-

ratur „angesintert“, wodurch eine ausreichend hohe Stabilität des Grünkörpers er-

reicht wird. Da die Grünkörper nichtsdestotrotz sehr instabil sein können, ist eine 

homogene Beschichtung mit ausreichend hoher Schichtdicke notwendig, sodass die 

Schwämme in diesem Stadium des Prozesses nicht zerfallen und ihre Form verlie-

ren. Hier können temporär Bindemittel unterstützend eingesetzt werden. Sowohl 

das Volumen des Bauteils, als auch das Volumen der Stege verringert sich, nachdem 

der Grünkörper gesintert wurde. Idealerweise sintern die Partikel dicht zusammen. 

Die Dreiecksstruktur bleibt als geschlossene Pore im gesinterten Steg vorhanden 

und kann auch durch die Sinterschrumpfung nicht oder nur teilweise eliminiert 

werden. Das bedeutet, dass die Stege des Replikas nach dem Replika-Verfahren eine 

innere poröse Struktur aufweisen, welche die Gesamtporosität der Struktur erhöht. 

Die Gesamtporosität ist folglich definiert als Porosität der Stege und Porosität der 

Schwammstruktur, wobei zwischen offener Schwammporosität und geschlossener 

Stegporosität unterschieden werden kann [52,53].  

In weiteren Schritten ist es möglich die Schwämme weiterzuverarbeiten, um sie bei-

spielsweise zu funktionalisieren. So können die Schwämme mehrfach mit dem glei-

chen Material beschichtet werden, sodass die Stegdicke erhöht oder Defektstellen 



Kenntnisstand 

23 

gefüllt werden und so sich folglich die Stabilität des Schwamms erhöhen kann. Al-

ternativ kann die Oberfläche mit einem weiteren Material beschichtet werden, so-

dass diese funktionalisiert wird und so beispielsweise katalytisch aktiv wird [52,54].  

 

2.3.2 Das Verfahren der Stereolithographie 

Die Stereolithographie (meist mit SL oder SLA in der Literatur abgekürzt) ist ein 

Verfahren im Bereich der Generativen Fertigung (engl.: Additive Manufacturing, 

AM), welches heutzutage zur Erstellung hochkomplexer Bauteile für verschiedene 

Materialklassen verwendet werden kann [55–57]. 1986 patentierte Chuck Hull das 

Prinzip der Stereolithographie, welches die schichtweise Aushärtung und den Sta-

pelaufbau eines Bauteils realisieren lies [58]. Das Patent beinhaltet zudem beide ste-

reolithographischen Bauweisen, auf welche stereolithographische Drucker ausge-

richtet sind: Die Bottom-up- und die Top-down-Bauweise.  

Grundlegend basiert das Verfahren der Stereolithographie, der schichtweise Auf-

bau, auf der Lithographie, also auf der chemischen Veränderung einer Struktur 

durch Wärme oder Strahlung. Die Lithographie, eine Wortbildung aus Stein (grie.: 

lithos) und schreiben (grie.: graphein), wurde zu Beginn des 19. Jahrhunderts zur 

Vervielfältigung von Zeichnungen und Mustern verwendet. Im Laufe der Zeit entwi-

ckelte sich aus der Lithographie die Photolithographie, die einen wichtigen Bestand-

teil der Herstellung von elektrischen Systemen, wie beispielsweise Leiterbahnen auf 

Platinen oder in elektronischen Chips, darstellt [59,60]. Basierend auf einer Verän-

derung der chemischen Zusammensetzung oder des Auslösens eines lichtempfind-

lichen Photoresists, können Schichten, auch im Nanometerbereich, strukturiert 

werden [61]. Üblicherweise wird hierbei die Struktur von einer Maske vorgegeben, 

sodass der Photoresist nur teilweise verändert wird und sich so bestimmte Muster 

bzw. Bauteile herstellen lassen. 



Kenntnisstand 

24 

Die Stereolithographie adaptiert die Grundlagen der Lithographie und basiert auf 

der chemischen Veränderung bzw. Polymerisation von Schichten, die im Schichtver-

bund ein Bauteil realisieren [62]. Im Top-down-Verfahren (Abbildung 2.12, linke 

Seite) wird die erste Schicht des Bauteils auf der Bauplattform gedruckt. Die Bau-

plattform befindet sich währenddessen in der zu druckenden Suspension und stellt 

die Schichthöhe in z-Richtung über den Abstand der Bauplattform zur Suspensions-

oberfläche ein. Im Top-down-Verfahren wird meist ein Laser zur Polymerisierung 

der Schicht verwendet, der über die Oberfläche gerastert wird. Im nächsten Schritt 

fährt die Bauplattform nach unten in die Suspension, beschichtet die Oberfläche der 

zuletzt gedruckten Schicht und stellt wieder mit dem Abstand zur Suspensionsober-

fläche die Schichthöhe der nächsten Schicht ein. Diese Abfolge wird wiederholt, bis 

das Bauteil fertig gedruckt ist. Im Anschluss wird die Bauplattform aus der Suspen-

sion gefahren und die Restsuspension von den gedruckten Bauteilen entfernt. 

 

 

Im Bottom-up-Verfahren (Abbildung 2.12, rechts) wird Suspension in eine Wanne 

gegeben und durch eine Drehung der Wanne und der Scherung an der Rakel homo-

   

Abbildung  2.12: Zwei stereolithographische Varianten: Links: Das Top-down-
Verfahren. Rechts: Das Bottom-up-Verfahren 
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gen in der Wanne verteilt. Die Bauplattform wird von oben in die Suspension einge-

taucht, sodass die Suspension die Bauplattform von unten beschichtet. Über den Ab-

stand zwischen Bauplattform und Wannenboden wird die zu druckende Schichtdi-

cke definiert. Die Lichtquelle ist unter der Druckwanne platziert, sodass die 

Suspension durch ein transparentes Glas in der Wanne polymerisiert werden kann. 

Als Maske wird ein Mikrospiegelarray (engl.: digital micromirror device, DMD) ver-

wendet, welches eine Anordnung kippbarer Mikrospiegel enthält, die elektronisch 

ein- und ausgeschaltet werden können. Dabei ändert sich ihre Position und das Licht 

wird in Richtung der Wanne geleitet (ein) oder eben nicht (aus). So kann definiert 

werden, welches Pixel in der jeweiligen Schicht polymerisiert und welches Pixel 

nicht polymerisiert wird. Die Belichtung der Pixel erfolgt in diesem Fall gleichzeitig 

über die komplette Schicht. Ist eine Schicht erstellt, kippt die Glasplattform ab, um 

die gedruckte Schicht von der Glaswanne zu lösen, und die Bauplattform fährt in z-

Richtung aus der Suspension heraus. Anschließend wird ein neuer Abstand zwi-

schen Druckwanne und letzter polymerisierter Schicht eingestellt, sodass eine wei-

tere Schicht auf dem Bauteil erstellt werden kann. Währenddessen dreht die Wanne, 

schert die Suspension an der Rakel und verteilt diese wieder homogen in der Wanne. 

Dieser Prozess wird so oft wiederholt, bis das Bauteil fertig gedruckt ist und die Bau-

teile von der Bauplattform entfernt werden können [63,64].  

Beide Verfahren werden in der Wirtschaft und Wissenschaft (z.B.: Top-down: 3D 

Ceram, Bottom-Up: Lithoz) verwendet und weisen spezifische Vor- und Nachteile 

auf. Das Top-down-Verfahren besitzt den Vorteil, eine homogene Suspensionsober-

fläche auf dem Bauteil zu erreichen, da die zu druckende Schicht ausschließlich eine 

Grenzfläche zwischen Druckschicht und Druckplatte besitzt und so weniger Span-

nungen in der Schicht auftreten können. Zudem besteht keine hohe rheologische Be-

anspruchung während des Druckprozesses auf die Suspension, wodurch eine hohe 

Toleranz der Viskosität erreicht wird. Ein großer Nachteil ist jedoch die hohe Füll-

menge an Suspension, die während des Prozesses benötigt wird. Je höher die Bau-

teile gedruckt werden, desto größer muss das Füllvolumen sein, wodurch sich ein 

hoher Materialverbrauch ableitet. Kommt es zu Druckfehlern in der Suspension, bei-
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spielsweise durch eine Überpolymerisierung der Suspension, oder zur Verunreini-

gung an der Oberfläche, kann schnell die gesamte Suspension unbrauchbar werden. 

Im Vergleich zum Top-down-Verfahren wird im Bottom-up-Verfahren nur ein 

Bruchteil der Menge an Suspension benötigt, da nur eine dünne Schicht an Suspen-

sion, die abhängig von der gedruckten Schichtdicke meist maximal einige Mikrome-

ter aufweist, in der Wanne vorhanden sein muss. In diesem Fall ist jedoch eine Ho-

mogenisierung der Suspension in der Wanne notwendig, die über die Verwendung 

von niedrigviskosen Suspensionen erreicht werden kann. Durch die Installation ei-

nes Rakelsystems können auch scherverdünnende Suspensionen mit anfänglich hö-

heren Viskositäten verwendet werden. Dieser Schritt des Prozesses ist wichtig, um 

auch Suspensionen mit hohem Feststoffanteil drucken zu können. Im Bottom-up-

Verfahren haftet jede gedruckte Schicht sowohl an der Druckplatte als auch am 

Wannenboden. Um ein effizientes Ablösen der Schicht vom Wannenboden zu er-

möglichen, wird dieser über einen Mechanismus in einem Winkel abgekippt. Die 

Schicht wird folglich nicht auf einmal abgelöst und kann so schonend vom Wannen-

boden entfernt werden.  

 

2.3.3 Stereolithographie von Keramiken und Glas 

Der Prozess der Stereolithographie bietet die Möglichkeit zur Erweiterung der 

Formgebungsverfahren von Keramiken und Gläsern. Übliche Verfahren zur Herstel-

lung von Keramiken sind Extrusion, Spritzguss, Pressen, Folien- oder Schlickergie-

ßen. Die mechanische Nachbearbeitung von Keramiken ist im Grünzustand üblich 

und möglich, aber oft auch mit hohen Kosten in der Grün- oder Hartbearbeitung ver-

bunden. Gläser werden neben Blas- und Pressverfahren auch großflächig über Floa-

ting-Verfahren erstellt oder können u.a. nanoporös über spinodale Phasenentmi-

schung erzeugt werden. Jedes Verfahren zur Glasherstellung stößt jedoch an seine 

Grenzen, wenn es zur Realisierung von komplexen Geometrien von Bauteilen 

kommt. Als Grundsatz in der Stereolithographie gilt eine weitestgehend große Frei-
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heit der Formgebung, wodurch sich komplexe Geometrien realisieren lassen. Basie-

rend auf dem stereolithographischen Druck von Polymeren, kann auf die Realisie-

rung dieser komplexen Bauteile Bezug genommen werden [65,66].  

Die Stereolithographie von Keramiken ist mittlerweile ebenfalls gut untersucht und 

zeigt auf, dass keramische Partikel die rheologischen Eigenschaften der organischen 

Suspensionen oder auch die Polymerisation der Organik sehr stark beeinflussen 

können. Halloran gibt hierzu in seinem Reviewpaper „Ceramic Stereotlithography: 

Additive Manufacturing for Ceramics by Photopolymerisation“ einen Überblick der 

Grundsätze zur Stereolithographie [67]. 

 

2.3.3.1 Aushärtetiefe und Dämpfungslänge 

Der Feststoffanteil und das verwendete Glas- oder Keramikpulver beeinflussen die 

Rheologie der Suspension sowie die Polymerisationseigenschaften während des 

stereolithographischen Druckprozesses. Ein wichtiger Parameter, der bei der 

schichtweisen Aushärtung zu tragen kommt, ist die Aushärtetiefe Cd der Suspension. 

Die Abnahme der Intensität des Lichtstrahls im Medium lässt sich mit dem Lambert-

Beerschen Gesetz, angewandt auf die Polymersuspension, wie folgt ausdrücken 

[15]: 

𝐶𝑑 = 𝐷𝑝 𝑙𝑛 (
𝐸

𝐸𝑐
) (2.9) 

 

Mit der Dämpfungslänge Dp, der Bestrahlungsenergie E und der kritischen Aushär-

teenergie Ec, mit welcher der Gelpunkt der Suspension erreicht ist. Die Dämpfungs-

länge Dp ist charakteristisch für die polymerbasierte Suspension mit einem Fest-

stoffgehalt Φ [15]. Sie beschreibt die Dämpfung der Strahlung, welche über 

Absorber zur Reduzierung der Energie oder Photoinitiatoren zur Generation von 

Radikalen erfolgt. Zudem kann die Strahlung an Partikeln im System gestreut wer-

den. Die Streuung der Strahlung ist dabei abhängig von der Art und Größe der Par-

tikel, deren Feststoffanteil im System und dem Unterschied der Brechungsindizes 
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zwischen Partikeln und Medium. Die Dämpfungslänge Dp ist also abhängig von der 

Streuung und der Absorption des Systems und kann mit Formel (2.10) beschrieben 

werden [67].  

1

𝐷𝑝
= 𝑆 + (1 − 𝛷)(𝜀𝑝𝑐𝑝 + 𝜀𝑑𝑐𝑑) (2.10) 

 

Die Dämpfungslänge Dp wird über die molaren Extinktionskoeffizienten des Photo-

initiators εp und eines weiteren optionalen Absorbers εd, der Konzentration des Pho-

toinitiators cp und des Absorbers cd, dem Feststoffanteil Φ und des Streufaktors S 

definiert. Der Streufaktor S ist dabei umgekehrt proportional zur Streulänge 1/S. Die 

Beschreibung der Streuung in einer Suspension ist nicht trivial, kann jedoch unter 

Berücksichtigung und experimenteller Bestätigung [68,69], in Abhängigkeit des 

Feststoffanteils und des maximalen Feststoffanteils Φmax, mit Formel 2.11 beschrie-

ben werden [67,70]. 

𝑆(𝛷) = 𝛽𝛷 − (
𝛽

2𝛷𝑚𝑎𝑥
)𝛷2 (2.11) 

 

Mit dieser Abschätzung kann die Dämpfungslänge in Abhängigkeit des Feststoffan-

teils wie folgt angegeben werden: 

1

𝐷𝑝
= 𝜀𝑝𝑐𝑝 + 𝜀𝑑𝑐𝑑 + (𝛽 − 𝜀𝑝𝑐𝑝 − 𝜀𝑑𝑐𝑑)𝛷 − (

𝛽

2𝛷𝑚𝑎𝑥
)𝛷2 (2.12) 

 

Der Fitparameter β berücksichtigt Unterschiede in den Brechungsindizes des Füll-

stoffs und des organischen Materials. Die Dämpfungslänge ist schließlich abhängig 

von der Absorption des Photoinitiators und weiterer Absorbermaterialien. Zusätz-

lich wird der Einfluss der Absorption des Keramikpulvers und dessen Feststoffanteil 

berücksichtigt, was bei bestimmten Wellenlängen zu stark erhöhter Absorption der 

Strahlung führen kann. Ist die Absorption der Partikel sehr groß, wie es bei SiC oder 
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TiO2 der Fall ist, kann die homogene Polymerisation durch eine zu geringe Polymeri-

sationstiefe erschwert werden.  

 

Eine weitere Abschätzung der Aushärtetiefe beschreibt Lee et al. ausgehend von Ra-

tengleichungen der Polymerisationsreaktion in Abhängigkeit der Photoinitiator-

konzentration [71]. Dabei wird eine kritische Aushärtetiefe hergeleitet, die unab-

hängig von einer kritischen Energie Ec ist, aber nichtsdestotrotz in Abhängigkeit des 

molaren Extinktionskoeffizienten und der Konzentration des Photoinitiators steht. 

Mit diesem Ansatz lässt sich die Aushärtetiefe Dp vereinfacht mit Formel (2.13) ab-

schätzen. 

 

2.3.3.2 Photopolymerisation 

Die Photopolymerisation wird dadurch initiiert, dass Energie in Form von Strahlung 

in das Polymergemisch gelangt und darin umgesetzt wird. Die radikalische Poly-

merisation, die während des Prozesses der Stereolithographie vonstattengeht, ist 

eine Abfolge von drei essentiellen Schritten: Die Initiierung, das Kettenwachstum 

und der Abbruch [72,73]. Im ersten Schritt, der Initiierung, werden freie Radikale 

gebildet, indem in einem Atom oder einem Molekül ungepaarte Elektronen gene-

riert werden. Das Molekül absorbiert Strahlungsenergie bzw. thermische Energie 

und gelangt in einen angeregten Zustand, in welchem entweder Wasserstoff abge-

spalten wird oder ein zeitlich begrenzter energetischer Übergang (n-π-Übergang) 

erreicht wird [74,75]. Kann die Energie nicht vom zu vernetzenden Monomer absor-

biert werden, werden zusätzlich geeignete Absorbermoleküle verwendet, durch 

welche die Initiierung der Radikalisation beginnt. Diese Absorbermoleküle werden 

im Folgenden Photoinitiatoren genannt. Sie absorbieren die Energie, werden radi-

kalisiert und können schließlich eine ungesättigte Kohlenstoffbindung des Mono-

𝐷𝑝~
2

2,303 𝜀𝑝𝑐𝑝
 (2.13) 
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mers aufbrechen. Im zweiten Schritt, dem Kettenwachstum, binden sich radikali-

sierte Monomerketten bzw. Polymerketten aneinander und erhöhen die Kettenlän-

gen der Gesamtmoleküle. Dabei kann es abhängig vom Polymer zu Längen- und 

Quervernetzungen kommen, wodurch die zuvor flüssige Suspension in kurzer Zeit 

aushärtet. Im dritten und letzten Schritt, dem Abbruch, kommt es zum Stopp der 

Polymerisierung, indem Radikale rekombinieren und dabei kein weiteres Radikal 

bilden.  

Das Ergebnis der Polymerisation kann von einigen Faktoren beeinflusst werden. 

Wesentlich hierbei ist, ob das Monomer eine oder mehrere funktionale Gruppen ent-

hält. Enthält ein Monomer ausschließlich eine funktionale Gruppe, entstehen unver-

zweigte Polymerketten, die thermoplastische Eigenschaften aufweisen. Monomere 

mit einer höheren Anzahl an funktionalen Gruppen polymerisieren an mehreren 

Stellen und begünstigen Quervernetzungen [76]. Inhibitoren beeinflussen die Poly-

merisation, da Radikale aufgefangen werden können und die Wahrscheinlichkeit für 

einen Reaktionsabbruch erhöhen. Das führt dazu, dass sich vermehrt kürzere Ketten 

ausbilden. Inhibitoren können gezielt eingesetzt werden, um eine bestimmte Ket-

tenlänge zu erreichen.  

Die Konzentration von Photoinitiatoren und deren Zusammensetzung kann einen 

wesentlichen Einfluss auf den Polymerisationsgrad bewirken, da sowohl die Anzahl 

der Radikale als auch die Lebensdauer der aktiven Initiatoren beeinflusst werden 

kann [75,77]. Ebenfalls beeinflusst der Polymerisationsgrad die Polymerisationsge-

schwindigkeit selbst, wie es der Trommsdorf-Norrish-Effekt beschreibt. In diesem 

Fall wird ein System betrachtet, in dem nur ein reines Monomer vorliegt. Dabei ist 

der Reaktionsumsatz zu Beginn bei niedrigem Polymerisationsgrad niedrig. Durch 

die geringe Beweglichkeit der wachsenden Polymerketten sinkt die Wahrschein-

lichkeit von Kettenabbruchsprozessen und die Radikale führen vermehrt zu weite-

rer Polymerisation bis der Gelpunkt des Systems erreicht wird [78].  
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Die Polymerisation im Schichtaufbau, wie sie in der Stereolithographie stattfindet 

und deren Kinetik vom keramischen Füllstoff abhängt, variiert mit unterschiedli-

cher Energie. Abbildung 2.13 zeigt den schematischen Verlauf des Umsatzes von 

Doppelbindungen eines Monomers in Abhängigkeit der Energiedosis. Bis zum Errei-

chen des Gelpunkts (αgel) steigt der Umsatz exponentiell an. Die Viskosität der Sus-

pension nimmt ebenfalls zu, bis sich am Gelpunkt ein stabiles Netzwerk ausbildet. 

Nach Halloran et al. liegt dieser bei etwa 20 % Umsatz [67]. Über eine höhere Ener-

gie steigt der Umsatz zunächst linear an und nähert sich einem Umsatz von 80 % an. 

Bei zunehmender Viskosität ist die Mobilität der Radikale zunehmend einge-

schränkt, wodurch eine weitere Vernetzung nicht möglich ist. 

 

   

Abbildung  2.13: Schematischer Verlauf des Umsatzes eines Monomers über die 
eingestrahlte Energiedosis [67]. 
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2.3.4 Thermische Nachbehandlung 

Die thermische Nachbehandlung ist ein fundamentaler Schritt zur Vollendung von 

Bauteilen, sowohl im Replika-Verfahren als auch in der Stereolithographie. Dabei 

unterscheidet sich jedoch der Ausbrennprozess des Replika-Verfahrens vom Ent-

binderungsprozess der Stereolithographie. Im Replika-Verfahren ist es notwendig 

das Polymertemplate, das in dieser Arbeit aus Polyurethan besteht, so zu zersetzen, 

dass die Schwammstruktur des Grünkörpers nicht verloren geht. Die thermogravi-

metrische Analyse von Polyurethan zeigt, dass es sich bis 630 °C vollständig zersetzt 

und im Bereich von 250 °C bis 350 °C die größten Masseverluste aufweist [79]. Bei 

hoher Partikeldichte des Feststoffs auf der Oberfläche und mit Hilfe von Bindern, 

gelingt es einen stabilen Grünkörper nach dem Ausbrenn-Prozess zu behalten. Der 

Entbinderungsprozess in der Stereolithographie ist dabei etwas komplexer, da der 

Vernetzungsgrad und die Homogenität des Feststoffs im vernetzen Polymer von vie-

len Parametern abhängt. So haben die Auswahl der Monomere, die Konzentration 

an Zusatzmaterialen wie Initiatoren oder Inhibitoren und die Druckparameter einen 

großen Einfluss auf den Vernetzungsgrad. Ein zu schnelles Zersetzen und Abdamp-

fen des Polymers kann zu Rissen und zur Blasenbildungen führen [39,80].  

Der zweite thermische Schritt, der für beide Verfahren notwendig ist, ist das Sintern. 

Sintern definieren Salmang und Scholze als Temperaturbehandlung, durch die „eine 

Verfestigung bzw. Verdichtung des aus kompaktierten Pulverteilchen bestehenden 

Grünkörpers zum mehr oder minder dichten Erzeugnis“ erreicht wird [81]. Die 

Triebkraft des Sinterns ist dabei den Zustand der geringsten freien Enthalpie zu er-

reichen. Kleine Partikel besitzen hierbei eine hohe Oberflächenenergie. Wird die 

Temperatur ausreichend erhöht, können Materialtransportmechanismen gestartet 

werden, durch welche die Partikel durch ihre eigene Triebkraft sintern und verdich-

ten. Grundlegend ist Sintern in drei Stadien aufgeteilt: Das Anfangsstadium, das Zwi-

schenstadium und das Endstadium. Im Anfangsstadium bilden sich Sinterhälse zwi-

schen den Partikeln aus und eine geringe Schrumpfung von etwa 5 % setzt ein. Im 

Zwischenstadium kommt es zu einer starken Schwindung auf etwa 80 – 90 % der 
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relativen Dichte, da die Partikel über Transportmechanismen sich miteinander Ver-

binden und dabei ihre ursprüngliche Form verlieren. Im Endstadium, bei dem meist 

eine isotherme Temperatur herrscht und diese über eine gewisse Zeit gehalten wird, 

kommt es zu einer Endverdichtung und Kornwachstum. Übliche Sintertemperatu-

ren liegen im Bereich von 70 bis 80 % der Schmelztemperatur (in Kelvin),  wobei 

Kristallstruktur und Korngröße mit der Temperatur, Haltezeit, Aufheiz- und Ab-

kühlrate beeinflusst werden können [81]. Im Zwei-Teilchen-Modell wird die Ober-

flächen-, Volumen- und Korngrenzdiffusion, sowie das Verdampfen und Wiederkon-

densieren einzelner Atome und Leerstellen während des Festphasensinterns 

beschrieben [81]. Eine spezielle Variante des Sintervorgangs ist das viskose Fließen.  

Viskoses Fließen definiert eine Sinterhalsbildung, in der sich neben der festen Phase 

eine zeitlich begrenzt entstehende flüssige Phase bildet [82,83]. Das Siliziumdioxid-

Nanopulver, welches zu Sinterversuchen in dieser Arbeit betrachtet wird, ist 

amorph und besteht aus kleinen Partikeln mit vergleichsweise hoher Oberfläche. 

Diese hohe Oberflächenenergie ist die Triebkraft, weshalb das Nanopulver schon an 

der Glasübergangstemperatur (Tg) weit unter dem Schmelzpunkt beginnt viskos zu 

fließen [84–86]. Die Minimierung der Oberflächenenergie in der Grenzfläche flüssig 

– gasförmig bestimmt sich über das viskose Fließen bzw. der Viskosität η der gebil-

deten Flüssigphase. Im Anfangsstadium gilt eine lineare Schwindung. Anschließend 

ändert sich die Kinetik nachdem sich isolierte Poren gebildet haben [87]. Das Resul-

tat dieser Beobachtung ist schließlich, „dass die Verdichtung umso schneller erfolgt, 

je geringer die Viskosität und die Ausgangskorngröße sind“ [81]. 

Ein kritisches Problem während des Sinterns von amorphen Siliziumdioxid-Nano-

pulvern, ist die Umwandlung des amorphen Siliziumdioxids in den kristallinen Zu-

stand. Die Kristallisation zu Cristobalit besitzt ursprünglich eine langsame Kinetik, 

die jedoch von Einflussfaktoren, die als Katalysator wirken können, stark beschleu-

nigt werden kann. Schon geringste Mengen an Verunreinigungen können als Kata-

lysator fungieren und erhöhen die Kristallisationsgeschwindigkeit immens. Je höher 

die Sintertemperatur gewählt ist, desto schneller kann das amorphe Pulver eben-

falls kristallisieren. Eine entscheidende Rolle spielt zudem eine angepasste Haltezeit 
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der Sintertemperatur, durch welche die Sinterung vollzogen, aber eine Kristallisa-

tion verhindert werden kann [88,89]. 
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3 Materialien und Formulierungen 

In diesem Kapitel wird ein Überblick über die Materialien und Formulierungen ge-

geben, welche in dieser Arbeit verwendet wurden. Dabei werden die Ausgangsma-

terialien und alle Zusatzmaterialien, die zur Suspensionsaufbereitung oder zur 

Strukturherstellung benötigt werden, aufgeführt.  

 

3.1 Siliziumdioxid Aerosil OX 50 

Das Material, welches Baustein aller Formulierungen und Bauteile ist, die in dieser 

Arbeit beschrieben werden, ist ein nanoskaliges Siliziumdioxid, Aerosil OX 50, der 

Firma Evonik Industries AG (Essen, Deutschland) [90]. Das industriell hergestellte 

Siliziumdioxid ist eine pyrogene Kieselsäure, die über eine Flammpyrolyse herge-

stellt wird. Das hochreine Pulver (≥ 99,8 %) besitzt eine spezifische Oberfläche von 

35 – 65 m²/g. Die Partikelgröße wurde in dieser Arbeit ermittelt, worauf in Kapitel 

5.1 eingegangen wird.  

 

3.2 Materialien im Replika-Verfahren 

Das Wasser, welches für die Herstellung der wasserbasierten Suspensionen ver-

wendet wurde, ist deionisiert und besitzt eine elektrische Leitfähigkeit von weniger 

als 10 µS/cm. Um den pH-Wert in der Suspension zu regulieren, wird Tetramethyl-

ammoniumhydroxid (TMAH) aus einer 25 %igen Lösung der Firma Alfa Aesar 

(Ward Hill, USA) als starke Base verwendet. Als dritter Bestandteil neben der Base 

und dem Siliziumdioxid wird Polyvinylalkohol (PVA) der Firma VWR Chemicals 

(Darmstadt, Deutschland) mit einem Molekulargewicht von 22000 g/mol verwen-

det.  
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Zur Strukturgebung im Replika-Prozess werden Polyurethan-Schwämme der Firma 

Foam Partner (Wolfhausen, Schweiz) verwendet. Die Schwämme, mit dem Marken-

namen Regicell, werden mit unterschiedlichen Porengrößen und Porendichten ver-

wendet, die über die Definition „pores per inch“ (ppi) angegeben sind. Das Po-

lyurethan wird während des Herstellungsprozesses aufgeschäumt und bildet eine 

offenporige Zellstruktur, die durch Stege verbunden ist. Verwendet werden 

Schwämme mit ppi-Werten von 20, 30, 40, 45, 60 und 80 ppi. Es ist zu erwähnen, 

dass in dieser Arbeit sowohl die Polymer-Schwämme als auch die daraus resultie-

renden Grünlinge und gesinterten Schwämme über die ppi-Werte des jeweils ver-

wendeten Polymerschwamms angegeben werden, auch wenn die tatsächliche Po-

renanzahl pro Inch, beispielsweise im gesinterten Schwamm, nicht mehr mit dem 

ursprünglichen ppi-Wert übereinstimmt.  

 

3.3 Materialien für die Stereolithographie 

Zur Herstellung der Suspension im organischen Milieu werden verschiedene Che-

mikalien verwendet, deren Eigenschaften sich auf die Herstellung und Stabilität der 

Suspensionen mit Siliziumdioxid auswirken und zusätzlich passende Druckeigen-

schaften aufweisen. Hauptbestandteil der organischen Suspension ist 4-Hydro-

xybutylacrylat (4-HBA) der Firma BASF (Ludwigshafen, Deutschland). Zusätzlich 

wird die Komponente Tetra(ethylenglycol)diacrylat (TEGDA) der Firma Merck 

(Darmstadt, Deutschland) als zusätzliche Organik verwendet. Als Photoinitiator-

system werden DL-Campherchinon (CQ) und Ethyl 4-(dimethylamino)benzoat (ED-

MAB) verwendet. Als Absorbermaterial wird ein Graphitpulver verwendet, welches 

von der Firma Henschke (Fürth, Deutschland) zur Verfügung gestellt wurde. 
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3.4 Verwendete Formulierungen 

3.4.1 Wasserbasierte Suspensionen 

Die folgende Formulierung der wasserbasierten Suspension hat sich wegen ihrer Ei-

genschaften als optimal herausgestellt. Im Vergleich zu den Komponenten Wasser, 

Siliziumdioxid und PVA wird die Menge an TMAH nicht vorweg klar definiert, son-

dern wird nach Bedarf minimal während der Suspensionsherstellung titriert, um 

den passenden pH-Wert einzustellen. Je nach Ansatzgröße variiert der Volumenan-

teil im Nachkommastellenbereich. 

Zusätzlich werden Variationen dieser Suspension hergestellt, in denen variable 

Feststoffkonzentrationen verwendet wurden, um u.a. rheologische Untersuchungen 

durchzuführen. 

 

 

 

 

 

 
2 in Bezug auf den SiO2-Gehalt 

Tabelle 1: Aus der Arbeit entwickelte Zusammensetzung der wasserbasierten Suspension, 

welche als Standard verwendet wird. In Abhängigkeit der Variation des Feststoffgehalts in den 

Experimenten passen sich die Anteile des Wassers, des PVAs und des TMAHs anteilig an. 

H2O [Vol.-%] SiO2 [Vol.-%] PVA [Gew.-%]2 TMAH [Vol.-%] 

64,2 35,7 2,5 ~ 0,1 
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3.4.2 Organikbasierte Suspensionen 

Im Verlauf der Arbeit werden folgende Suspensionen hergestellt, verwendet und 

charakterisiert: 

Glaspulver 

[Vol.-%] 

Monomer 

[Vol.-%] 

Vernetzer 

[Vol.-%] 

Initiator 

[Gew.-%]3 

Co-Initiator 

[molar] 

Absorber 

[Gew.-%]³ 

OX 50 4-HBA TEGDA CQ EDMAB Graphit 

10,00 83,70 6,30 0,5 1:1  

35,70 58,12 4,38 0,5 1:1  

40,00 55,80 4,20 0,5 1:1  

43,00 53,01 3,99 0,5 1:1  

43,00 53,01 3,99 0,5   

43,00 53,01 3,99 0,2 1:1  

43,00 53,01 3,99 1,0 1:1  

40,00 55,80 4,20 1,0 1:1  

40,00 55,80 4,20 2,0 1:1  

40,00 55,80 4,20 2,0 1:1 0,1 

40,00 55,80 4,20 2,0 1:1 0,25 

 

 

 

 
3 in Bezug auf den SiO2-Gehalt 

Tabelle 2: Aus der Arbeit entwicklte Zusammensetzungen der organikbasierten Suspensionen.  
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4 Experimentelle Durchführung 

In diesem Kapitel wird die Herstellung von wasser- und organikbasierten Suspensi-

onen erläutert und die verwendeten Charakterisierungsmöglichkeiten beschrieben. 

Um hohe Füllgrade und stabile Suspensionen herstellen zu können, müssen diese 

elektrostatisch oder sterisch stabilisiert werden. Nach der Herstellung werden die 

Suspensionen auf ihre rheologischen Eigenschaften untersucht, welche für die ver-

wendeten Prozesse zur Herstellung komplexer und poröser Bauteile abgestimmt 

werden müssen. Die wasserbasierten Suspensionen werden mittels Zeta-Potential-

messungen bezüglich ihrer Stabilität charakterisiert. Die organikbasierten Suspen-

sionen werden neben ihrem Fließverhalten auch auf ihre Kinetik während des Pho-

topolymerisationsprozesses untersucht, welche mittels zeitaufgelösten IR-

Messungen analysiert wird.  

Im Folgenden wird die experimentelle Vorgehensweise des Replika-Verfahrens vor-

gestellt, in dem durch eine Tauchbeschichtung ein Polymertemplate mit der wasser-

basierten SiO2-Suspension beschichtet wird und anschließend durch eine thermi-

sche Behandlung das Polymer ausgebrannt und das Siliziumdioxid gesintert wird. 

Die hergestellten Schwämme werden geometrisch vermessen und über modellbe-

zogene mikrocomputertomographische Messungen charakterisiert.  

Zudem wird im Folgenden vorgestellt, wie organikbasierte Suspensionen herge-

stellt, mit dem stereolithographischen Druck in Form gebracht und die Drucker-

zeugnisse im Anschluss entbindert und transparent gesintert werden. Die Drucker-

zeugnisse werden sowohl auf ihre Geometrie und Strukturtreue als auch auf ihre 

transparenten Eigenschaften und ihre Defekte untersucht.  
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4.1 Herstellung von gläsernen Schwammstrukturen über das 

Replika-Verfahren 

4.1.1 Suspensionsherstellung 

Zunächst werden 2,75 g Polyvinylalkohol (PVA) in 90 ml deionisiertem Wasser bei 

einer Temperatur von 70 °C auf einer Heizplatte unter homogenem Rühren mit Hilfe 

eines Magnetrührers gelöst. Anschließend wird der pH-Wert des Wassers in den ba-

sischen Bereich verschoben, indem 1 ml der starken Base Tetramethylammonium-

hydroxid (TMAH) mit einer Pipette hinzugegeben wird. Der wasserbasierte Ansatz 

wird in einer dual asymmetrischen Zentrifuge (DAZ), dem Speedmixer® 700.2 FVZ 

VACB der Firma Hausschild (Hamm, Deutschland) (Abbildung 4.1), vermischt und 

der pH-Wert des Ansatzes überprüft, welcher nun einen pH-Wert von 10 besitzen 

sollte. Ist der Ansatz vorbereitet, wird das Siliziumdioxid Aerosil OX 50 mit etwa 5 g 

schrittweise in den Becher auf der Feinwaage LE4202S-0CE der Firma Sartorius 

(Göttingen, Deutschland) eingewogen und anschließend in der DAZ mit 2100 U/min 

für eine Minute dispergiert. Nach jeder Einwaage muss der pH-Wert überprüft wer-

den und gegebenenfalls mit einer kleinen Menge an TMAH angepasst werden. Nach 

der letzten Einwaage wird die Suspension nochmal für zwei Minuten bei 

2100 U/min dispergiert. Durch die homogene Scherung der Suspension lässt sich 

eine stabile, wasserbasierte Suspension mit einem Feststoffgehalt von bis zu 

35,7 Vol.-% erreichen. Erwärmt sich die Suspension während des Dispergiervor-

gangs, muss die Suspension vor jedem weiteren Dispergierschritt in einem Wasser-

bad auf Raumtemperatur gekühlt werden.  

 

4.1.2 Charakterisierung der wasserbasierten Suspensionen 

4.1.2.1 Zeta-Potential 

Basierend auf einer elektrostatischen Stabilisierung der wasserbasierten Suspen-

sion und der Messung der Bewegungsgeschwindigkeit der Partikel im elektrischen 

Feld wird das Zeta-Potential der Suspension in Abhängigkeit des pH-Werts mit dem 
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Zeta-Potentialmessgerät DT 1200 der Firma Quantachrome GmbH und Co.KG (mitt-

lerweile 3P Instruments, Odelzhausen, Deutschland) bestimmt [25]. Dazu wird Ae-

rosil OX 50 in deionisiertem Wasser dispergiert und der pH-Wert durch Zugabe von 

entweder 1M Essigsäure der Firma Merck KGaA (Darmstadt, Deutschland) oder 1M 

Tetramethylammoniumhydroxid der Firma Alfa Aesar (Ward Hill, USA) während 

der Messung ins Saure bzw. Basische titriert. Als Resultat werden die Werte des 

Zeta-Potentials der Suspension in Abhängigkeit des pH-Werts ausgegeben.  

 

 

Abbildung  4.1: Links: Ansatz mit deionisiertem Wasser und gelöstem PVA und 
daneben Aerosil OX 50. Rechts: Die dual assymetrische Zentrifuge mit 
Becherhalter und Becher.  

 

4.1.2.2 Rheometrie 

Mit dem Rotationsrheometer Haake Mars 60 der Firma Thermo Fisher Scientific 

(Waltham, USA) wird die scherratenabhängige Viskosität der wasserbasierten Sus-

pensionen gemessen. Als Messsystem wird dabei ein Kegel-Platte-System (C35 

2°/Ti) verwendet, welches durch den 2°-Winkel des Kegels eine homogene Sche-

rung der Suspension über den gesamten Durchmesser der Platte gewährleisten soll 

(Abbildung 4.2).  
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Nach einer Bestimmung des Nullpunkts, um den Abstand des Rotors zur Platte zu 

kalibrieren, werden scherratenkontrollierte Rotationsmessungen durchgeführt. 

Der Abstand zwischen Kegelspitze und Platte wird auf den voreingestellten Wert 

0,096 mm gefahren. Nachdem die Suspension auf der Platte mit einem Spatel aufge-

tragen wurde, fährt die Kegelspitze runter und verteilt die Suspension gleichmäßig 

auf der Platte. Zu Beginn jeder Messung wird die Suspension mit 10 s-1 für 60 s vor-

geschert und anschließend für 30 s gestoppt, sodass jede Suspension eine gleiche 

Vorbehandlung während der rheologischen Messung erfährt. Anschließend werden 

zwei unterschiedliche Messoptionen durchgeführt. Einerseits werden Rampen ge-

fahren, indem die Scherrate über die Zeit logarithmisch erhöht wird. Der Scherra-

tenbereich ist hierbei von 0,01 s-1 bzw. 0,1 s-1 bis 100 s-1 gewählt, um einen mög-

lichst großen Bereich der Scherratenvariation abzudecken. Andererseits werden 

Messungen durchgeführt, bei denen die Scherrate konstant bei 50 s-1 über eine be-

stimmte Zeit gehalten wird. Das Rheometer misst während den Messungen die 

Schubspannung in Abhängigkeit der Scherrate, worüber die Viskosität der Suspen-

sion schließlich berechnet werden kann. Über alle Messungen hinweg wird die Tem-

peratur der Platte, wenn nichts Gegenteiliges angegeben wird, auf 20 °C gehalten, 

wobei die Raumtemperatur bei 25 °C konstant gehalten wird. 

 

Abbildung  4.2: Platte und Rotor mit Kegelspitze mit einem Winkel von 2 °  
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4.1.3 Tauchbeschichtung und thermische Behandlung 

Als Template zur Formgebung der wasserbasierten Suspension im Replika-Verfah-

ren dienen Polyurethan-Schwämme. In dieser Arbeit werden folgende Zellgrößen 

verwendet: 20, 30, 40, 45, 60 und 80 ppi. Je höher die ppi-Zahl ist, desto höher ist 

die Anzahl der Zellen im Schwamm pro Längeneinheit, wodurch die Zellgröße vari-

ieren kann. Jedoch kann aus der Angabe des ppi-Werts nicht die tatsächliche Zell-

größe geschlussfolgert werden. Aus größeren Platten des Polymerschwamms wer-

den kleinere Stücke mit einer definierten Größe, meist 30x30x10 oder 

30x10x10 mm³, mit einer Schere oder einem Skalpell ausgeschnitten. Mittels Tauch-

beschichtung werden die Polyurethan-Schwämme beschichtet. Die Polyurethan-

Schwämme werden in die Suspension getaucht und anschließend ausgedrückt. Um 

eine homogene Beschichtung zu erzielen, wird der Vorgang des Eintauchens und des 

Ausdrückens mehrmals wiederholt. Beim Ausdrücken der beschichteten 

Schwämme ist darauf zu achten, dass möglichst die überflüssige Suspension in den 

Zellen des Polymers entfernt wird. Die beschichteten Schwämme werden in Alumi-

niumschalen gelagert und in einem Klimaschrank bei 40 °C und einer Luftfeuchtig-

keit von 80 % über mindestens 12 h langsam getrocknet. Im nächsten Schritt wer-

den die beschichteten Schwämme auf Al2O3 Platten ausgelagert und mit einem 

mehrstufigen Temperaturverlauf bis 800 °C (siehe Abbildung 5.7 in Kapitel 5) im 

Glühofen SR300-775/11-2 der Firma Carbolite Gero GmbH & Co. KG (Neuhausen, 

Deutschland) an Luft bei einem Luftstrom von 150 l/h ausgebrannt. Dabei zersetzt 

sich das Polyurethan und das auf den Einzelstegen aufgebrachte Siliziumdioxid 

bleibt als Grünkörper in Form der ursprünglichen Schwammstruktur bestehen. Im 

Anschluss werden die Grünkörper im Kammerofen HAT 04/17 der Firma Naber-

therm GmbH (Lilienthal, Deutschland) in Abhängigkeit der Versuche zwischen 

1200 °C und 1350 °C gesintert. 
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4.1.4 Charakterisierung der Schwämme 

4.1.4.1 Geometrische Charakterisierung 

Die Schwämme werden nach jedem Prozessschritt geometrisch vermessen und ge-

wogen. Zunächst wird das Polyurethan-Template mit einem Messschieber vermes-

sen und dessen Gewicht bestimmt. Nachdem die Polyurethan-Schwämme beschich-

tet und getrocknet sind, wird erneut das Gewicht bestimmt. Die gesinterten 

Schwämme werden ebenfalls mit einem Messschieber vermessen und anschließend 

gewogen. Ausschließlich die Grünlinge werden nicht vermessen, da diese eine zu 

geringe Stabilität aufweisen und die Grünlinge beim Hantieren zerfallen. Aus den 

geometrischen Werten des Volumens und des Gewichtes kann u.a. die Dichte bzw. 

Porosität der Schwämme bestimmt werden. 

 

4.1.4.2 Aufnahmen und Charakterisierung über mikrocomputertomographische 

Messungen 

Um über die geometrische Charakterisierung hinaus eine genauere Strukturanalyse 

zu erhalten, werden die Schwammstrukturen über mikrocomputertomographische 

(µ-CT) Aufnahmen abgebildet und modelliert. Die Messungen werden am 3D-

Röntgenmikroskop Xradia 520 Versa der Firma Carl Zeiss AG (Oberkochen, 

Deutschland) durchgeführt. Dabei wird die Intensität der Röntgenquelle auf bis zu 

80 kV eingestellt und es werden dazu passende Detektoren (0,4- oder 4-fach) aus-

gewählt. Die Probe wird für jede Einzelmessung schrittweise um ihre Rotations-

achse (z-Richtung) verfahren, sodass bis zu 3201 Einzelaufnahmen in x- und y-Rich-

tung aufgenommen werden. Diese werden mit einer kommerziellen Software (Zeiss, 

Oberkochen) zusammengesetzt und um eine messbedingte Verschiebung der ein-

zelnen Aufnahmen korrigiert. Nach der Korrektur werden die modellierten Einzel-

aufnahmen in x- und y-Richtung im tiff-Format gespeichert, die anschließend über 

weitere Software zu einer 3D-Struktur in z-Richtung zusammengesetzt werden 

kann. 
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Mit Hilfe einer kommerziellen Software StudioMAX der Firma Volume Graphics 

GmbH (Heidelberg, Deutschland) erfolgt die Auswertung der µ-CT-Aufnahmen. Es 

werden die spezifische Oberfläche, die Porosität und die Poren- und Stegstrukturen 

bestimmt. Für die Bestimmung der Oberfläche werden in jeder Voxelregion die 

Graustufenwerte ausgewertet. Daraufhin wird für jeden Bereich ein Grenzwert fest-

gelegt, dessen Über- bzw. Unterschreitung zwischen Material und Hintergrund un-

terscheidet. Dieser Grenzwert kann durch unterschiedliche Parameter angepasst 

werden, sodass Poren in den Stegen berücksichtigt werden können oder die Stege 

als Vollmaterial gezählt werden. Zudem können über das Modul „Schaumanalyse“ 

Zellvolumina, Stegdicken und Fensterdurchmesser bestimmt werden.  

Zusätzlich zur Verwendung einer kommerziellen Software, wurde eine eigene Aus-

wertung angefertigt, mit welcher über ein Marching-Cube-Alogrithmus die spezifi-

sche Oberfläche bestimmt werden kann. Dazu wurde ein Linux-basiertes Python-

Skript geschrieben4, welches auf einem SciKit-Image basiert und die spezifische 

Oberfläche der Schwammstrukturen berechnen kann [91–93]. Im ersten Schritt 

werden hierbei die graustufigen Einzelaufnahmen in ein Schwarzweißbild binari-

siert, indem ein Threshold („Yen-Modell“) über das Histogramm der Grauabstufung 

angewendet wird [94]. Zusätzlich kann die geschlossene Porosität in der Modellie-

rung über eine morphologische Schließung minimiert werden, da in Bezug auf eine 

Anwendung in der Photokatalyse ausschließlich die offene Porosität von Bedeutung 

ist. Über einen modifizierten Marching Cube Algorithmus wird ein Netz mit Drei-

ecken über die Oberfläche gelegt, sodass die Oberfläche mit definierten Dreiecks-

oberflächen abgeschätzt werden kann [95]. Die Summe der Dreiecke ergibt eine 

Oberfläche, die auf das Volumen bezogen die spezifische Oberfläche der 

Schwammstrukturen charakterisiert.  

 

 
4 in freundlicher Zusammenarbeit mit Herrn Dipl. Chem. Fabian Altermann 
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4.1.4.3 Röntgendiffraktometrie (XRD) 

Zur Bestimmung der Kristallinität der Pulver und der gesinterten Proben wird das 

Röntgendiffraktometer (D8 Advance, Bruker, USA) mit monochromatischer Cu-Kα-

Strahlung verwendet. Dazu wird Pulver in flache Probenhalter abgefüllt und die 

Oberfläche glattgestrichen. Feste Proben werden in etwas tiefere Probenhalter mit 

einer Knetmasse befestigt, wobei darauf zu achten ist, dass die Probe planar zur Hal-

teroberfläche abschließt.  

Die Beugung der Röntgenstrahlung an den Proben wird mit dem Bragg‘schen Gesetz 

beschrieben [96]:  

𝑛𝜆 = 2𝑑 sin (𝛩) (4.1) 

 

mit der Wellenlänge λ, der Ordnung der Beugung n, dem Netzebenenabstand d und 

dem Winkel Θ, in dem die Röntgenstrahlung auf die Probe trifft und gebeugt wird. 

Der Detektor auf der gegenüberliegenden Seite zur Quelle detektiert die gebeugte 

Strahlung, während sich die Probe um ihre Rotationsachse dreht. Kommt es beim 

Gangunterschied der gebeugten Strahlung zur konstruktiven bzw. destruktiven In-

terferenz, können Rückschlüsse auf die Netzebenen und deren Kristallstruktur ge-

schlossen werden. Es wurde jeweils ein 2Θ-Winkel von 10 bis 60 ° in 0,2 ° Schritten 

vermessen.   

 

4.1.4.4 Photokatalytische Beschichtung und Messung5 

In Kooperation mit dem Instituto de Materiales de Misiones (CONICET) der Univer-

sidad Nacional des Misiones, wurden photokatalytische Untersuchungen der 

Schwämme durchgeführt. Als photokatalytisches Material wird Titandioxid (TiO2, 

P25 Aeroxide der Firma Evonik Industries AG) verwendet. Hierbei wird eine 5 Vol.-

% Suspension mit 20 mL deionisiertem Wasser erstellt, die mit HClO4 (69 % - 72 %, 

 
5 Die Messungen der Photokatalyse wurden durch das Instituto de Materiales de Misiones (CONICET) 

der Universidad Nacional des Misiones durchgeführt. 
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Sintorgan, Argentinien) auf einen pH-Wert von 2,5 eingestellt wird. Nach einem 10-

minütigen Ultraschallbad, werden die Glasschwämme für 5 min in der TiO2 basier-

ten Suspension bei Raumtemperatur tauchbeschichtet. Unter Verwendung eines Va-

kuum-Systems (Watson Marlow 313S) werden dabei sich bildende Luftblasen wäh-

rend des Tauchvorgangs entfernt. Danach werden die beschichteten Schwämme bei 

50 °C für 12 h in einem Kammerofen (SanJor SL30C, Argentinien) getrocknet und 

anschließend für 1 h bei 500 °C ausgeheizt. Neben den Glasschwämmen werden 

auch flache Glasplättchen zum Vergleich mit dem gleichen Prozess beschichtet. Mit 

Hilfe einer analytischen Waage (Denver Instrument APX-200, Cole-Parmer) wird im 

Anschluss die Menge an beschichtetem TiO2 bestimmt.  

Als wasserbasierte Lösung zur Untersuchung des katalytischen Degradationspro-

zesses wird eine 0,4 mmol/l K2Cr2O7 verwendet, die 1 mmol/l EDTA mit einem Mol-

verhältnis von 1,25 EDTA/Cr(VI) besitzt. Jeweils 20 ml der Lösung werden hierbei 

in einen Behälter gegeben und kontinuierlich mit einem Magnetrührer homogeni-

siert. Die Bestrahlung erfolgt mit einer UV-Lampe (BLV MHL-404) mit einer maxi-

malen Emission bei einer Wellenlänge von 365 nm. Zwischen der UV-Lampe und 

den Proben ist ein Wasser- und Glasfilter installiert, sodass UV-Strahlung unter 

300 nm herausgefiltert werden kann. Mit einer mittleren Bestrahlungsenergie von 

3520 µW/cm² werden die mit TiO2 beschichteten Glasschwämme bestrahlt, nach-

dem nach 30 min im Dunklen ein Absorptionsgleichgewicht erreicht wurde. Nach 

mehreren Minuten werden Proben der Lösung mit etwa 3 ml genommen und mit 

einem UV-Vis Spektrophotometer (Shimadzu UV-2550) über die Diphenylcarbazid-

Methode (ASTM D 1687-9223) mit 540 nm spektophotometrisch untersucht und 

der Umsatz an Cr(VI) ermittelt.  
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4.2 Bauteilherstellung über die Stereolithographie 

4.2.1 Suspensionsherstellung  

Die Herstellung der organikbasierten Suspension erfolgt ebenfalls mit Hilfe der dual 

asymmetrischen Zentrifuge der Firma Hausschild. Dazu werden für eine 40 %ige 

Suspension zunächst die Monomere 4-HBA (19,39 g) und TEGDA (1,55 g) abgewo-

gen und mit 2100 U/min für eine Minute miteinander vermischt. Anschließend wird 

schrittweise das Aerosil OX 50 in Portionen von 2 bis 3 g zur Organik eingewogen 

und anschließend dispergiert. Hierbei wird zunächst die Suspension mit 

2100 U/min für 30 s mit Normaldruck dispergiert. Anschließend wird der Druck in 

der Kammer auf 100 mbar verringert während die Suspension weiter mit 

2100 U/min für 90 s dispergiert wird, sodass Luftbläschen, die während des Disper-

giervorgangs in der Suspension entstehen, aus der Suspension entweichen können. 

Da es bei erhöhtem Feststoffgehalt zu einer Erwärmung der Suspension kommen 

kann, muss zwischen den Dispergierschritten die Suspension in einem Wasserbad 

auf Raumtemperatur abgekühlt werden, um einer zu hohen Temperatur entgegen-

zuwirken. Ist die gewünschte Menge an Siliziumdioxid (bei einer 40 %igen Suspen-

sion 29,33 g) eingewogen, werden auf einer Feinwaage CP225D-0CE der Firma Sar-

torius (Göttingen, Deutschland) die Photoinitiatoren mit 0,0966 g bzw. 0,1123 g für 

einen PI-Anteil von 0,5 Gew.-% eingewogen. Wird ein Absorber verwendet, wird in 

einem letzten Schritt der Absorber mit 0,0558 g (0,1 Gew.-% Absorberanteil) einge-

wogen. Anschließend wird die Suspension nochmals mit dem gleichen Programm 

mit der Zentrifuge dispergiert, sodass auch die Photoinitiatoren und Absorber ho-

mogenisiert sind. Wird die Suspension nicht sofort verwendet, wird diese in einem 

Kühlschrank bei ca. 7 °C gelagert.  

 



Experimentelle Durchführung 

49 

4.2.2 Charakterisierung der organikbasierten Suspension 

4.2.2.1 Rheologie 

Die rheologischen Eigenschaften der organischen Suspensionen werden äquivalent 

zu den wasserbasierten Suspensionen, wie in Kapitel 4.1.2.2 beschrieben, bestimmt.  

 

4.2.2.2 UV-Vis-Messung 

Um die optischen Eigenschaften der organischen Suspension zu bestimmen, werden 

Absorbanzmessungen mit einem UV-Vis-NIR Spektrophotometer Cary 5000 der 

Firma Agilent Systems (Santa Clara, USA) aufgenommen6. Dazu wird die Wellen-

länge im Bereich zwischen 350 und 800 nm variiert und die Absorbanz der Suspen-

sion, welche zuvor in eine Quarzküvette gefüllt wurde, vermessen.  

 

4.2.2.3 Zeitaufgelöste IR-Messung 

Anhand von zeitaufgelösten Infrarotspektrometrie-Messungen (ATR-FT-IR) wird 

die Kinetik der Polymerisation der organischen Suspensionen untersucht. Dazu 

wird ein IR-Spektrometer Tensor 27 (Bruker, USA) mit einem Aufbau für das ATR 

(attenuated total reflection) verwendet7. Zusätzlich wird eine LED Lampe (Thor 

Labs, USA) mit einer Wellenlänge von λ = 455 nm über dem ATR-Kristall installiert. 

Der Aufbau ist schematisch in Abbildung 4.3 gezeigt. Es wird ein kleiner Tropfen der 

organischen Suspension auf den ATR-Kristall gegeben und ein IR-Spektrum des 

Tropfens detektiert. Anschließend wird der Tropfen mit einer definierten Bestrah-

lungsenergie der LED belichtet und über einen Zeitraum von 40 s wird alle 4 s ein 

IR-Spektrum aufgenommen. Anhand der zeitaufgelösten IR-Spektren ist es schließ-

lich möglich, den Polymerisationsgrad des Tropfens über die Zeit abzuschätzen. 

 

 
6 Die Messungen wurden am Lichttechnischen Institut (LTI) des KITs durchgeführt. 
7 Die Messungen wurden am Institut für Funktionelle Grenzflächen (IFG) des KITs durchgeführt. 
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4.2.3 Der stereolithographische Druckprozess 

Die Druckversuche dieser Arbeit werden auf dem additiven Fertigungssystem Cera-

Fab 7500 (Lithoz, Österreich) durchgeführt. Das Bottom-Up-System, welches von 

der Firma Lithoz als Lithography-based Ceramic Manufacturing (LCM)-Technologie 

bezeichnet wird, besitzt eine Druckplatte, auf dieser schichtweise die Bauteile aus 

der organischen Suspension erzeugt werden. In Abbildung 4.4 ist der Drucker und 

dessen Bauraum abgebildet. Die Druckplatte lässt sich in z-Richtung vertikal verfah-

ren, sodass ein Bauteil von oben nach unten schichtweise erstellt wird. Unter der 

Druckplatte befindet sich eine Wanne, in der die zu druckende organische Suspen-

sion eingefüllt wird. Üblicherweise werden dazu Kartuschen in einer Dosiereinheit 

installiert, in denen die zu druckende Suspension abgefüllt ist, sodass nur eine not-

wendige Menge an Suspension in die Wanne gefüllt wird und während des Drucks 

die Menge an Suspension nachjustiert werden kann. In dieser Arbeit werden die 

Suspensionen jedoch nicht über Kartuschen in die Wanne geführt, sondern aus ei-

nem Becher eine erhöhte Menge an Suspension in die Wanne gegeben, die für einen 

kompletten Druck ausreicht.  

 

 

Abbildung  4.3: Schema des Messaufbaus für die ATR-FT-IR-Messung unter LED 
Beleuchtung.  
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Das Druckprinzip folgt einer Wiederholung folgender Schritte: Die Wanne ist auf ei-

ner Dreheinheit installiert, die sich um ihre Drehachse drehen kann. Eine Rakel, wel-

che in die Wanne ragt und in ihrem Abstand und in ihrer Ausrichtung zum Wannen-

boden über Einstellschrauben ausgerichtet werden kann, gibt die Schichthöhe der 

Suspension in der Wanne an und verteilt die Suspension homogen. Die gewählte 

Schichthöhe der Suspension sollte etwa dreifach höher sein als die zu druckende 

Schicht. Die Drehung der Wanne kann in ihrer Geschwindigkeit variiert werden, 

wodurch die Suspension eine höhere bzw. niedrigere Scherung an der Rakel erfährt, 

je nachdem ob die Drehgeschwindigkeit erhöht bzw. reduziert wird. Die Suspension 

in der Wanne wird für einige Minuten in der Wanne homogenisiert, bevor die erste 

Schicht gedruckt wird. Im Anschluss dreht die Wanne sich nur noch für eine Umdre-

hung pro Schritt. Ist die Suspension homogenisiert, fährt die Druckplatte in die Sus-

pension auf einen definierten Abstand zwischen Druckplatte und Wanne. Die Ab-

stände, die gewählt werden können und gleichzeitig die gedruckte Schichtdicke 

definieren, liegen zwischen 25 und 100 µm, wobei in dieser Arbeit hauptsächlich 

 

Abbildung  4.4: Links: Drucker der Firma Lithoz: (a) Bauraum, (b) 
Belichtungseinheit mit LED und DMD-Chip, (c) Bedienelement/ Touchscreen. 
Rechts: Bauraum mit den relevanten Elementen: (1) Druckplattform, (2) Wanne, 
(3) Dreheinheit, (4) Rakel, (5) Verstell-schrauben der Rakel, (6) Dosiereinheit. 
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Schichten mit 100 µm Schichtdicke gedruckt wurden. Über den Prozess der Photo-

polymerisation wird die Schicht mit einer theoretischen lateralen Auflösung von 

40 µm belichtet und ausgehärtet. Die Belichtungseinheit besteht aus einer LED mit 

einer Wellenlänge λ = 460 nm, deren Belichtungszeit und –intensität individuell ge-

regelt werden kann. Zudem ist ein DMD-Chip (eng.: digital micromirror device) mit 

über 2 Mio. Mikrospiegeln zwischen Wanne und LED-Quelle installiert, welcher es 

ermöglicht nur ausgewählte Pixel zu beleuchten, wodurch die laterale Auflösung 

von 40 µm erreicht werden kann. Ist eine Schicht gedruckt, kippt die Wanne über 

einen Winkel ab, sodass die gedruckte Schicht sanft von der Wanne gelöst werden 

kann und stabil an der Druckplatte oder an der zuvor gedruckten Schicht anhaftet. 

Die Wanne dreht sich erneut, homogenisiert die Suspension, verfährt in waagerech-

ter Ausrichtung und der Druck der nächsten Schicht beginnt. 

Die Druckerzeugnisse werden nach dem Druck mit einer Rasierklinge von der 

Druckplatte gelöst. Im Anschluss werden diese in einem Klimaschrank bei 40 °C und 

80 % Luftfeuchtigkeit für mindestens 24 h gelagert und getrocknet.  

 

4.2.4 Thermische Behandlung der Druckerzeugnisse 

Die thermische Behandlung der Druckerzeugnisse erfolgt in zwei essentiellen 

Schritten: dem Entbindern und dem Sintern. Nachdem die Druckerzeugnisse in ei-

nem Klimaschrank getrocknet wurden, werden diese in einem Entbinderungsofen 

bzw. Glühofen SR300-775/11-2 der Firma Carbolite Gero GmbH & Co. KG (Neuhau-

sen, Deutschland) temperiert. Dazu werden die Druckerzeugnisse auf ein Alumini-

umoxid-Substrat gelegt und mittig im Entbinderungsofen platziert. Die Entbinde-

rung erfolgt unter Luftatmosphäre, Normaldruck und einem Luftdurchfluss von 

150 l/h mit mehreren Aufheizraten und Haltezeiten, die im Verlauf dieser Arbeit 

evaluiert wurden (siehe Kapitel 5.3.3.1). Dabei ist darauf zu achten, welche Tempe-

ratur tatsächlich an der Probe vorherrscht. Die einzustellenden Temperaturen im 

Entbinderungsofen werden mit einem Führungsthermoelement gemessen, welches 
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mittig oberhalb der Proben im Probenraum platziert ist. Um die tatsächliche Tem-

peratur an der Probe überprüfen zu können, wurde deshalb ein zusätzliches Ther-

moelement so installiert, dass es im beheizten Rohr direkt an der Probe die Tempe-

ratur messen kann.  

Nach dem Entbinderungsschritt wurden die Proben auf derselben Aluminiumoxid-

Platte im Kammerofen HT 04/17 der Firma Nabertherm GmbH (Lilienthal, Deutsch-

land) gesintert. Die Evaluation des Sinterverlaufs ist ebenfalls Teil dieser Arbeit 

(siehe Kapitel 5.3.3.2).  

 

4.2.5 Charakterisierung der Druckerzeugnisse 

4.2.5.1 Thermogravimetrische Messung 

Um die Auswirkung der Temperatur auf die Suspensionsbestandteile zu untersu-

chen und geeignete Entbinderungsverläufe zu evaluieren, werden sowohl Suspensi-

onen als auch gedruckte Bauteile mit einer simultanen thermischen Analyse-Appa-

ratur Jupiter F449 (STA) der Firma Netzsch (Selb, Deutschland) untersucht. Dazu 

wird der Temperaturverlauf mit einer Rate von 1 K/min ähnlich zur Aufheizrate im 

Entbinderungsofen gewählt. Um den relevanten Temperaturbereich der Entbinde-

rung zu bestimmen, werden die Proben von 25 °C auf bis zu 800 °C aufgeheizt. Bei 

allen Versuchen an der STA wird vor der tatsächlichen Messung eine Korrekturfahrt 

durchgeführt, sodass Messungenauigkeiten, wie beispielsweise Untergrundrau-

schen, von der Messung abgezogen werden können. Alle Messungen wurden mit ei-

nem Gasstrom von 20 ml/min Argon und 20 ml/min Sauerstoff an der Probe und 20 

ml/min Argon im Waagengehäuse durchgeführt. 

 

4.2.5.2 Optisches Dilatometer 

Das Sinterverhalten wird mittels eines optischen Dilatometers (Tommi Plus, Fraun-

hofer ISC, Deutschland) untersucht. Dazu werden die gedruckten Bauteile zwischen 
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einer Lichtquelle und eine Kamera so positioniert, dass die Profile der Bauteile ge-

messen werden können. Während ein Temperaturprofil (EV1 oder EV2), welche in 

Kapitel 5.4 vorgestellt werden, angesteuert wird, besteht die Möglichkeit die Höhe 

und die Breite, der in diesen Versuchen würfelförmige Proben, zu messen. Durch die 

Änderung in Höhe und Breite, kann auf die Expansion oder Schrumpfung des Bau-

teils zurückgeschlossen werden.  

 

4.2.5.3 Geometrische Analyse 

Die Druckerzeugnisse werden, wie auch die Schwämme, vor bzw. nach jeder ther-

mischen Behandlung geometrisch vermessen und gewogen. Im einfachsten Fall 

werden die Proben mit einem Messschieber vermessen. Um die Strukturtreue und 

die Kantenverläufe genauer zu analysieren, werden zusätzliche Messungen mit dem 

digitalen Lichtmikroskop VHX-6000 der Firma Keyence (Neu-Isenburg, Deutsch-

land). Dazu wurden die Proben bei ausgewählten Vergrößerungen fokussiert und 

die Oberflächen der Proben gemessen.  

 

4.2.5.4 Mikrocomputertomographische Analyse 

Auch die gedruckten Bauteile wurden mittels µCT-Messungen wie in Kapitel 4.1.4.2 

vermessen und modelliert.  
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5 Ergebnisse 

5.1 Eigenschaften des Ausgangspulvers 

Der Grundbaustein aller Suspensionen und Bauteile in dieser Arbeit ist das Silizium-

dioxid Aerosil OX 50, das nach den Herstellerangaben eine spezifische Oberfläche 

(BET) von 35-65 m²/g aufweist. Die spezifische Oberfläche des Pulvers wird mit ei-

ner Multipoint BET-Messung überprüft und auf 40 m²/g bestimmt. Somit liegt die 

spezifische Oberfläche des verwendeten Pulvers im vorgegebenen Bereich der Her-

stellerangaben. Die Partikelgrößenmessung in Abbildung 5.1 (a) zeigt, dass in einer 

stabilisierten wasserbasierten Suspension die Partikelgröße d50 100 nm beträgt. 

Über die Beziehung der BET-Oberfläche zur Partikelgröße aus Formel 5.1, welche 

für kugelförmige Partikel angenommen werden kann, kann ein Äquivalenzdurch-

messer der Partikel auch über die gemessene BET-Oberfläche abgeschätzt werden: 

𝑑𝑆 =
6

𝑆𝐵𝐸𝑇𝜌𝑡ℎ
 (5.1) 

 

mit ds als Äquivalentdurchmesser der Partikel, SBET als BET-Oberfläche und ρth  als 

theoretische Dichte des Pulvers. Die Abschätzung der Partikelgröße über die BET-

Oberfläche zeigt mit 64 nm einen etwas kleineren Äquivalentdurchmesser als der 

d50-Wert der Partikelgrößenmessung.  

Die Rasterelektronenmikroskopaufnahme des Aerosils OX 50 in Abbildung 5.1 (b) 

verdeutlicht die Größe der Partikel und zeigt, dass die Geometrie der Partikel annä-

hernd sphärisch ist. 
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Bevor das Verhalten von Aerosil OX 50 in Suspensionen und Bauteilen untersucht 

wird, muss das Kristallisationsverhalten des reinen Pulvers mittels röntgenspektro-

graphischer Messungen charakterisiert werden. In Abbildung 5.2 ist gezeigt, dass 

das Ausgangspulver bis zu Temperaturen von 1300 °C keine kristalline Phase bildet. 

Nach einer Haltezeit von 12 min bei 1350 °C sind Reflexe im Spektrum zu erkennen, 
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Abbildung  5.1: Partikelgrößenverteilung des verwendeten Aerosils OX 50 mit 
einer rasterelektronenmikroskopischen Aufnahme, die die annähernd 
spährischen Partikel verdeutlicht.   
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die auf eine Kristallisation des Aerosils OX 50 hinweisen. Zusätze, die als Kristallisa-

tionsbildner fungieren, können die Umwandlungstemperatur verändern und meist 

herabsetzen. Deswegen ist mit der Messung des reinen Pulvers in dieser Arbeit fest-

zuhalten, dass eine Kristallisation des verwendeten Pulvers bis 1300 °C mit 12 min 

Haltezeit nicht einsetzt.  
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Abbildung  5.2: Röntgendiffraktographische Messung des Aerosil OX 50 Pulvers 
nach einer Temperaturbehandlung bei 1300 °C und 1350 °C und 12 min Haltezeit. 
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5.2 Replika-Verfahren 

Das Replika-Verfahren bietet die Möglichkeit, offenporöse Strukturen ausgehend 

von einer stabilisierten Suspension mit Hilfe eines Templates herstellen zu können. 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse der Suspensionscharakterisierung, der Be-

schichtung und der thermischen Behandlung der Schwämme vorgestellt, die zur Er-

stellung gläserner Schwammstrukturen notwendig sind. Zudem werden die Ergeb-

nisse der photokatalytischen Umsetzung von Chrom gezeigt, die Aufschluss über die 

Effizienz der Photokatalyse der porösen Strukturen geben. Einige Ergebnisse dieses 

Kapitels waren Teil von Veröffentlichungen [97,98]. 
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Abbildung  5.3: Zeta-Potential über die Variation des pH-Werts von einer 10 Vol.-
% SiO2 Suspension (veröffentlicht in [98]).  
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5.2.1 Stabilisierung der Suspension  

Zur Stabilisierung nach der DLVO-Theorie bildet sich eine elektrische Doppelschicht 

um die Partikel, deren Potential groß genug ist, um eine Abstoßung der Partikel zu 

bewirken und eine Agglomeration zu verhindern. Eine Zeta-Potential-Messung des 

in Wasser dispergierten Siliziumdioxids mit einem Feststoffanteil von 10 Vol.-% 

wurde im pH-Bereich von 5,2 bis 11,7 durchgeführt, siehe Abbildung 5.3. Ausgehend 

von einem Zeta-Potential von -22 mV im sauren pH-Bereich steigt das Potential be-

tragsmäßig, wenn der pH-Wert durch die Zugabe der Base TMAH erhöht wird bis es 

bei einem pH-Wert von 9 ein betragsmäßiges Maximum von -55 mV erreicht. Bei 

weiterer Zugabe an Base und der Erhöhung des pH-Werts nimmt das Zeta-Potential 

bis auf einen Wert von -45 mV etwas ab.  

 

5.2.2 Rheometrie der wasserbasierten Suspensionen 

Die Viskosität der wasserbasierten Suspensionen ist essentiell für die erfolgreiche 

Beschichtung der Polymerschwämme im Replika-Verfahren. Mit dem Eintauchen 

des Schwamms in die Suspension sowie dem Ausdrücken der Restsuspension im 

Schwamm, erfolgt eine Scherung an und in der Suspension, währenddessen die Sus-

pension stabil sein muss. Wie in Abbildung 5.4 zu erkennen ist, wurden rheologische 

Untersuchungen von Suspensionen mit unterschiedlichen Feststoffgehalten durch-

geführt. Alle Suspensionen wurden über die Zugabe von TMAH und die Einstellung 

des pH-Werts auf 10 stabilisiert.  
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Abbildung  5.4: (a) Viskosität über eine ansteigende Scherrate von 0,1 bis 100 s-1 
(teilweise veröffentlicht in [98]) und  (b) Viskosität bei einer konstanten Scherrate 
von 50 s-1 über 50 s wasserbasierter Suspensionen mit 31,3, 33,4 und 35,7 Vol.-% 
Feststoffgehalt.  
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 Die Ergebnisse in Abbildung 5.4 zeigen die Viskositätsverläufe wasserbasierter Sus-

pensionen bis zu einem Feststoffanteil von 35,7 Vol.-%. Mit Erhöhung der Scherrate 

ist ein scherverdünnendes Verhalten der Viskosität aller Suspensionen zu erkennen 

(a). Wird der Feststoffanteil der Suspension erhöht, steigt auch die Viskosität an. In 

Graph (b) der Abbildung 5.4 ist die Viskosität der Suspensionen über eine Zeitdauer 

von 50 s bei einer Scherrate von 50 s-1 aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass sich die 

Viskosität über diesen Zeitraum nicht ändert. Jedoch ist ein Anstieg der Viskosität 

zu erkennen, wenn eine Erhöhung von 4,4 Vol.-% Feststoffanteil von 31,3 auf 35,7 

Vol.-% erfolgt. Die Viskosität steigt von 1 Pas auf über 2,6 Pas. Dies zeigt den Einfluss 

des Feststoffgehalts auf die Viskosität der Suspensionen.  

Es hat sich in den Messungen gezeigt, dass Suspensionen mit einem hohen Feststoff-

anteil von 35,7 Vol.-% mit adäquater Viskosität, d.h. für die Tauchbeschichtung aus-

reichend niedrig, von 2,6 Pas mit Vorscherung herstellen lassen können und die 

wasserbasierten Suspensionen über eine längere Zeit stabil sind. Deshalb werden 

Suspensionen mit 35,7 Vol.-% Feststoffanteil als Standardsuspension für die Be-

schichtungen der Templates verwendet.  

 

5.2.3 Beschichten und Trocknen 

Die Polyurethanschwämme werden mit den jeweiligen Suspensionen tauchbe-

schichtet, sodass das Siliziumdioxid die Stege des Templates möglichst vollständig 

umhüllt sind. In Abbildung 5.5 sind lichtmikroskopische Aufnahmen eines 20 ppi (a) 

und eines 80 ppi (b) Schwamms bei gleicher Vergrößerung gezeigt, welche den Un-

terschied der Zellengröße und der Stege des Templates verdeutlichen. (c) und (d) in 

Abbildung 5.5 zeigen einen Ausschnitt der beschichteten und getrockneten 

Schwämme. An dem abgetrennten Ende des Stegs des 20 ppi Schwamms (Abbildung 

5.5 (c), auf der oberen rechten Bildseite) ist die typische Dreiecksform des aufge-

schäumten Polymers zu erkennen.  
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Das Siliziumdioxid beschichtet die Flächen der Stege komplett und bildet eine meh-

rere Mikrometer dicke Schicht. Vereinzelt lassen sich kleine Inhomogenitäten in der 

Beschichtung erkennen, die aus Luftblasen resultieren, die sich während des Tauch-

beschichtens in der Suspension bei hohen Füllgraden bilden können. Im Vergleich 

zu einem großzelligen Schwamm sind Unterschiede bei kleinen Zellen zu erkennen. 

Der Abstand der Stege wird klein und die Suspension bildet teilweise flächige Ab-

schlüsse der Zellen in den Fenstern, die durch die Oberflächenspannung des Was-

sers erhalten bleiben. Folglich entsteht neben offenen Zellen auch eine gewisse An-

zahl an geschlossenen Fenstern und Zellen. Gerade für die Beschichtung der 

kleinzelligen Schwämme ist somit eine niedrige Viskosität der Suspension essenti-

ell, sodass überflüssige Suspension aus dem Schwamm entfernt werden kann und 

sich so wenige Zellen und Fenster wie möglich schließen.  

 

Abbildung  5.5: Polymertemplate mit 20 ppi (a) und mit 80 ppi (b), beschichtetes 
Template mit 20 ppi (c) und mit 80 ppi (d) (veröffentlicht in [97]). 
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Abbildung 5.6 gibt Aufschluss darüber wie hoch die Menge an Siliziumdioxid ist, die 

in Abhängigkeit des Polymertemplates und des Feststoffgehalts der Suspension be-

schichtet wird. Tendenziell erhöht sich die Menge an Siliziumdioxid in der Beschich-

tung, wenn der Feststoffanteil von 31,3 auf 35,7 Vol.-% steigt. Erhöht sich der ppi-

Wert von 20 ppi auf 45 ppi, steigen sowohl die Oberfläche der Stege des Polymers 

als auch die Menge an beschichtetem Material auf dem Polymer. Für höhere ppi-

Werte stagniert die Menge an SiO2 auf der Schwammstruktur (31,3 Vol.-%) oder fällt 

nach einem Anstieg bis auf 0,15 g/cm³ bei 60 ppi wieder bis 80 ppi ab (35,7 Vol.-%). 
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Abbildung  5.6: Beschichtungsmenge des SiO2 in Abhängigkeit des Polymer-
templates und des Feststoffgehalts der Suspension.  
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5.2.4 Ausbrennprozess des Polymertemplates 

Ein kritischer Schritt im Verlauf des Replika-Verfahrens ist das Ausbrennen des Po-

lyurethantemplates, da die Siliziumdioxidbeschichtung stabil genug sein muss, um 

nicht zu zerfallen. Deshalb wird ein Ausbrennverlauf, wie er in Abbildung 5.7 aufge-

tragen ist, verwendet, mit dem ein Ausbrennen des Polymers ermöglicht wird, ohne 

dass bei geeigneter Beschichtung das Siliziumdioxid in sich zusammenfällt [7].  

 

 

Die Kameraaufnahmen in Abbildung 5.8 zeigen das Verhalten eines Polyurethan-

schwamms während eines Temperaturanstiegs bis zu 500 °C bei unterschiedlichen 

Temperaturen im Ofen auf. Es ist zu erkennen, dass sich die Struktur des Schwamms 

zwischen 200 °C und 265 °C verändert. Die bei 200 °C etwas gewölbte Form glättet 
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Abbildung  5.7: Ausbrennverlauf des Polyurethanschwamms nach Beschichten und 
Trocknen der Schwämme mit Aerosil OX 50. Der Ausbrennverlauf wurde in einem 
Vorgängerprojekt entwickelt und für diese Arbeit übernommen [7]. 
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sich an der Oberseite des Schwamms. Wird die Temperatur weiter bis auf 300 °C 

erhöht, verliert der Polyurethanschwamm seine Schwammstruktur komplett und 

fällt in sich zusammen. Bei weiterer Temperatursteigerung zersetzt sich das Po-

lyurethan und geht in die Gasphase über.  

 

 

Ist der Ausbrennverlauf nicht korrekt gewählt oder die SiO2-Schicht durch einen zu 

geringen Feststoffanteil in der Suspension nicht homogen genug, verliert die Schicht 

während des Ausbrennens seine Struktur, wie es die zerfallene Schwammstruktur 

in Abbildung 5.9 (a) verdeutlicht. Eine homogene Beschichtung mit ausreichend ho-

 

 

Abbildung  5.8: Verhalten des Polymerschwamms während des Ausbrennens in 
einem Rohrofen (teilweise veröffentlicht in [97]). 
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hem Feststoffanteil und einem angepassten Ausbrennverlauf führt trotz der Zerset-

zung des Templates zu einer Strukturerhaltung des Grünkörpers (Abbildung 5.9 

(b)). Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 5.9 (c) und (d) verdeutlichen den 

Erhalt der Schwammstruktur im Grünkörper. Zudem ist an den oberen Stegen die 

dreieckige Form zu erkennen, die der Polymerschwamm geformt hat.  

 

 

 

Abbildung  5.9: Aufnahmen von ausgebrannten 40 ppi Grünkörpern, die mit einem 
Feststoffgehalt von 31,3 Vol.-% (a) und 35,7 Vol.-% (b) hergestellt wurden. 
Lichtmikroskopaufnahmen eines Grünkörpers mit 20 ppi (c) und 80 ppi (d), die 
mit einem Feststoffanteil von 35,7 Vol.-% hergestellt wurden (teilweise 
veröffentlicht in [97]). 
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5.2.5 Gesinterte Schwammstrukturen 

Die Sinterversuche im Verlauf der Arbeit zeigen, dass bei zu niedrigen Sintertempe-

raturen keine vollständige Sinterung der Struktur stattfindet. Werden die Tempera-

turen zu hoch gewählt oder waren die Haltezeiten zu lang, kristallisieren die 

Schwämme aus und werden weißlich. Die röntgenographischen Messungen in Ab-

bildung 5.10 zeigen, dass bei kurzer Haltezeit eine Sintertemperatur von 1300 °C 

eingestellt werden kann, ohne dass eine Kristallisation des Schwamms einsetzt. Eine 

Haltezeit von 12 min führt hierbei zur optimalen Sinterung. Wird bei gleicher Halte-

zeit die Temperatur erhöht, ist eine Kristallisation des Schwamms zu erkennen, wie 

es auch schon das reine Pulver (Abbildung 5.2) gezeigt hat. Aus den Sinterversuchen 

wurde schließlich der Sinterverlauf (SV1) evaluiert. 
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Abbildung  5.10: Röntgendiffraktographische Messung des OX 50 Pulvers, eines 
Schwamms nach einer Sinterung bei 1300 °C für 12 min und bei einer Sinterung bei 
1350 °C für 12 min (veröffentlicht in [98]). 
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Sinterverlauf 1 (SV1) 

𝑅𝑎𝑢𝑚𝑡𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟 
10 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        1300 °𝐶, 12 𝑚𝑖𝑛 

20 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        𝑅𝑎𝑢𝑚𝑡𝑒𝑚𝑝𝑒𝑟𝑎𝑡𝑢𝑟 

 

5.2.5.1 Zweidimensionale Analyse der gesinterten Schwämme 

Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 5.11 zeigen Schwämme, die nach dem 

Ausbrennprozess mit dem Sinterverlauf SV1 gesintert wurden. Die gläserne Struk-

tur ist sowohl für gesinterte Schwämme mit 20 ppi als auch mit 80 ppi zu erkennen. 

Die replizierten Stege zeigen eine kontinuierliche Oberfläche und bilden weitestge-

hend offenzellige Strukturen aus. Bei kleinzelligen Schwämmen, wie den 80 ppi 

Schwämmen, sind einige geschlossene Zellen zu erkennen, die nach dem Ausbrenn- 

und Sinterschritt weiterhin vorhanden sind. Die Lichtmikroskopaufnahmen zeigen 

jeweils einen repräsentativen Ausschnitt eines mehrere Zentimeter großen 

Schwamms.  

 

 

Mittels lichtmikroskopischen Untersuchungen können die Geometrien der Fenster 

und der Stege der gesinterten Glasschwämme vermessen werden, wie es in Abbil-

dung 5.12 zu erkennen ist. Hierzu wurden jeweils 30 Zellen und Stege in Betracht 

 

Abbildung  5.11: Lichtmikroskopaufnahme eines gesinterten Schwamms mit 
20 ppi (a) und 80 ppi (b). Der rote Kreis verdeutlicht einen Bereich des Schwamms, 
indem geschlossene Zellen zu finden sind. Der grüne Kreis zeigt, dass ebenfalls 
offene Zellen beibehalten werden (veröffentlicht in [97]). 
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gezogen. Dazu sei erwähnt, dass über eine Tiefenschärfe ein quasi dreidimensiona-

les Bild erzeugt werden konnte und die Tiefe in z-Richtung bei der Berechnung der 

Zell- und Steglängen berücksichtigt wurde.  

 

 

Im Graphen von Abbildung 5.12 wird die Abnahme der Fenstergröße bei Erhöhung 

des ppi-Werts deutlich. Während die Fenster eine Länge von bis zu 1300 µm bei 

Glasschwämmen aus 20 ppi Templates aufweisen, sinkt der Fensterdurchmesser 

auf maximal 200 µm bei Glasschwämmen aus 80 ppi Templates. Weiterhin ist eine 

Anisotropie der Fensterdurchmesser zu erkennen, die aus der Herstellung der Po-

lymertemplates resultieren. Diese Anisotropie der Fensterdurchmesser ist bei allen 

Glasschwämmen ersichtlich, auch wenn der Unterschied der Durchmesser sich in 

kleineren Zellen verringert. Die durchschnittliche Steglänge liegt zwischen dem 
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Abbildung  5.12: Geometrische Bestimmung der Fensterdurchmesser (WD1 & 
WD2), Steglängen (SL) und –breiten (SW). Im Lichtmikroskopbild sind die 
Parameter der Legende definiert. Zusätzlich wurden die Längenmessungen in z-
Richtung, durch die Messung in Tiefenrichtung, korrigiert. 
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größten und kleinsten Durchmesser der Fenster. Zu erkennen ist ebenfalls, dass sich 

die durchschnittliche Stegdicke verringert, wenn sich die Zellengröße verkleinert.  

Zusätzlich zu den lichtmikroskopischen Aufnahmen wurden Aufnahmen mit höhe-

rer Vergrößerung am Rasterelektronenmikroskop durchgeführt, wie sie in Abbil-

dung 5.13 dargestellt sind. Zunächst ist auffällig, dass die Stege und Kreuzpunkte, 

wie sie in (a) und (b) zu erkennen sind, an ihrer Oberfläche homogen und größten-

teils rissfrei sind. Das deutet darauf hin, dass eine amorphe Struktur vorhanden ist, 

wie es die röntgenographischen Messungen bestätigen. Auskristallisierte 

Schwämme können eine schuppige und rissbehaftete Oberfläche aufweisen, die sich 

durch die Phasenumwandlung zu Cristobalit und deren Volumenänderung bildet, 

wie es in Bucharsky et al. beschrieben wurde [7]. 

Die Aufnahme (a) in Abbildung 5.13 zeigt einen Steg, der nur an einem Kreuzpunkt 

verbunden ist und somit einen Endsteg bildet. Auf der Vorderseite ist dieser aufge-

brochen. Sowohl das Dreieck am Ende des Stegs als auch die Hohlstruktur im Inne-

ren des Stegs zeigen Stegporosität und Struktur der Formgebung des Polymer-

schwamms. Die Kanten um den Steg herum schließen den Steg ab. Aus den 

Aufnahmen ist ersichtlich, dass eine gewisse geschlossene Porosität in den Stegen 

zu erkennen ist. Da die Rasterelektronenaufnahmen an einem kleinzelligen 80 ppi 

Schwamm durchgeführt wurden, sind ebenfalls Zellen zu erkennen, die über grö-

ßere Flächen miteinander verbunden sind, wie in Aufnahme (c) und (d) gezeigt. Sind 

die Zellen nicht nur an einer Seite geschlossen, sondern an mehreren Fenstern, bil-

den sich Formen, die ein wenig wie Bälle aussehen (Aufnahme (d)). Diese Bälle kön-

nen an Fenstern zusammenhängen und bilden ein Konstrukt aus mehreren Bällen, 

zwischen denen Hohlstrukturen zu erkennen sind, die aus dem Polyurethantemp-

late folgen. Die geschlossenen Fenster haben zur Folge, dass auch komplette Zellen 

geschlossen sein können.  
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5.2.5.2 Dreidimensionale Analyse der gesinterten Schwämme 

Die gesinterten Schwämme werden geometrisch vermessen und charakterisiert. Ein 

relevanter Parameter hierbei ist die Größe bzw. das Volumen der Schwämme. Durch 

die thermische Behandlung bei 1300 °C und die daraus resultierende Sinterung der 

Stege verändern die Schwämme ihr Volumen im Vergleich zum Grünkörper. In Ab-

bildung 5.14 (a) ist die Schrumpfung der Schwämme, verglichen mit der Kanten-

länge der längsten Kante vor und nach dem Sintern, aufgetragen. Im Rahmen der 

Messungenauigkeit und des Fehlerbereichs ist die Schrumpfung in linearer Rich-

tung mit etwa 25 % annähernd konstant über die Variation des ppi-Bereichs. Ob-

wohl die Schrumpfung über die Variation der ppi-Werte konstant bleibt, gibt es in 

der geometrisch berechneten Porosität Unterschiede.  

 

 

Abbildung  5.13: Rasterelektronenaufnahmen eines Endstegs (a) (veröffentlicht in 
[98]), eines Stegs einer Zelle (b) und gefüllter und geschlossener Fenster (c, d) 
eines gesinterten Schwamms mit 80 ppi. 
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Abbildung  5.14: Die Schrumpfung in Abhängigkeit des verwendeten Polymers (a) 
(veröffentlicht in [98]). Dabei wurde die Geometrie des Grünkörpers und 
anschließend des gesinterten Schwamms ins Verhältnis gesetzt. Mit Hilfe der 
Geometrie und des Gewichts wurde die Porosität der Grünkörper und der 
gesinterten Schwämme berechnet (b).  
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In Abbildung 5.14 (b) ist die Porosität über die Zellgröße aufgetragen, die über das 

Verhältnis des Volumens der gesinterten Schwammstruktur und der theoretischen 

Dichte des Aerosils OX 50 berechnet wird. Sehr gut zu erkennen ist, dass sehr hohe 

Porositäten über alle Zellgrößenvarianten mittels Replika-Verfahren erreicht wer-

den können. Die schwarzen Messwerte zeigen die Porosität der Grünkörper, die vor 

der Sinterung und der Schrumpfung der Schwämme nochmals höher liegen. Die 

hohe Porosität und die noch nicht mechanisch stabil gesinterten Stege haben jedoch 

zur Folge, dass die Grünkörper vor der Sinterung noch sehr instabil sind. Die roten 

Messwerte geben die Porositäten der gesinterten Schwämme wieder. Der Graph 

zeigt, dass durch die Verwendung von 20 ppi Polymertemplates Porositäten der ge-

sinterten Glasschwämme von 94 % erreicht werden können. Steigt die Anzahl der 

Stege im Schwamm und der ppi-Wert nimmt zu, nimmt auch die Porosität leicht ab. 

Glasschwämme, die durch die Verwendung eines 80 ppi Polymertemplates herge-

stellt wurden, erreichen nichtsdestotrotz eine Porosität von über 84 %.  

Um eine weitergehende Analyse der Schwammstrukturen durchführen zu können, 

wurden mikrocomputertomographische Messungen der Schwämme durchgeführt: 

Mit einer kommerziellen Software8 können so die Struktur der Schwämme, Porosi-

tät und spezifische Oberfläche bestimmt werden. Die mikrocomputertomographi-

schen Aufnahmen geben Aufschluss darüber, ob neben der offenporigen Struktur 

der Zellen auch geschlossene Poren in den Stegen vorhanden sind (Abbildung 5.15). 

Die geschlossene Porosität der Stege wird im Folgenden als Stegporosität definiert. 

Über das Aufspannen einer digitalen Oberfläche, wie sie als türkise Linien in Abbil-

dung 5.15 zu erkennen ist, lässt sich definieren, welcher Bereich des Bildes als Ma-

terial gezählt wird und welcher Bereich eine Pore bzw. Zelle abbildet. Bild (a) in Ab-

bildung 5.15 zeigt die generierte Oberfläche der Software über die Stege und in den 

Poren der Stege. Folglich werden Poren in den Stegen als Porosität berücksichtigt 

und zur Gesamtporosität der Schwammstruktur dazu addiert. In Bild (b) umschließt 

die Oberfläche jeweils einen kompletten Steg, wodurch Poren im Inneren des Stegs 

vernachlässigt werden und die Stege als porenfrei angesehen werden können. So 

 
8 StudioMax der Firma Volume Graphics GmbH 
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kann eine rein offene Porosität der gesamten Schwammstruktur angenähert wer-

den, welche dann relevant ist, wenn beispielsweise die Oberfläche der 

Schwammstruktur mit einem photokatalytischen Material beschichtet werden soll.  

 

 

 

Abbildung  5.15: Bestimmung der Oberfläche zur Definition der Stege, der Poren 
und der Porositäten mit der Software StudioMAX. Im zweidimensionalen Bild des 
rekonstruierten Schwamms (a) werden geschlossene Poren in den Stegen 
berücksichtigt. In (b) wird die geschlossene Porosität in den Stegen vernachlässigt, 
indem die Oberfläche über die gesamte Stegstruktur gespannt wird. In (c) wird im 
berechneten dreidimensionalen Modell die offene Porosität der Schwämme und 
die geschlossene Porosität in den Stegen verdeutlicht. 
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Die Differenz der Berechnungen der Porosität aus Abbildung 5.15 (a) und (b) gibt 

schließlich den Anteil der geschlossenen Porosität bzw. der Stegporosität des 

Schwamms an. Abbildung 5.15 (c) verdeutlicht nochmals in einer generierten drei-

dimensionalen Aufnahme die offene Porosität des Schwamms und die geschlossene 

Porosität in den Stegen an einem offenen Endsteg.  

 

 

Es können nun die Porositätswerte der geometrischen Messungen aus Abbildung 

5.14 mit den Berechnungen der Porosität mittels Softwareanalyse miteinander ver-

glichen werden (Abbildung 5.16). Die Gesamtporosität der Softwareanalyse liegt nä-

herungsweise im Bereich der geometrisch vermessenen Werte, welche die Mittel-

werte der Messung der gesinterten Schwämme aus Abbildung 5.14 nochmals 
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Abbildung  5.16: Vergleich der Gesamtporosität, die geometrisch und mittels der 
Software StudioMAX (VG) bestimmt wurde. Zudem wird der berechnete Anteil an 
offener und geschlossener Porosität angegeben.   
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aufgreift. Zusätzlich kann der Anteil Stegporosität bzw. der geschlossenen Porosität 

abgeschätzt werden. Die geschlossene Porosität erstreckt sich über alle Zellgrößen 

über einen Bereich von 0,5 bis 1,5 %, wobei die geschlossene Porosität mit dem An-

stieg des ppi-Werts abnimmt. Aus dem Anteil der geschlossenen Porosität an der 

Gesamtporosität folgt eine Verringerung der offenen Porosität über eben genau die-

sen Betrag für jeden ppi-Wert. Die offene Porosität erreicht bei 30 ppi 92 % und 

verringert sich auf 84 % für eine Schwammstruktur mit 80 ppi.  

 

Mit Hilfe der StudioMAX-Software kann die Schwammstruktur auf ihre Stegbreite 

und die Zellvolumina nochmals genauer untersucht werden. Abbildung 5.17 veran-

schaulicht die Struktur der Stege am Beispiel eines 60 ppi-Schwamms. In dieser Aus-

wertung wurde die Stegporosität vernachlässigt, sodass ausschließlich die äußere 

Struktur der Stege evaluiert werden konnte. Die Software gibt hier jedoch nicht von 

jedem Steg den Durchmesser an, sondern es wird in der kompletten 

Schwammstruktur an jedem Punkt der größte Abstand zur Stegoberfläche berech-

net. Die Falschfarbenbilder in Abbildung 5.17 verdeutlichen die Stegdicken, vor al-

 

Abbildung  5.17: Stegauswertung an dreidimensionalen µCT-Aufnahmen eines 60 
ppi-Schwamms (a) und an einem zweidimensionalen Schnitt des gleichen 
Schwamms (b) mit der Software StudioMAX. 
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lem an Kreuzpunkten, an denen sich Stegenden treffen, welche einen hohen Durch-

messer aufweisen. Die Ergebnisse der Steganalyse sind aus diesen Gründen als Ver-

teilungssummenkurve in Abbildung 5.18 aufgetragen.  

 

 

Wie auch schon aus der geometrischen Analyse der Schwämme abgeleitet werden 

konnte, fällt die Stegdicke bei Erhöhung der ppi-Zahl ab. 30 ppi-Schwämme besitzen 

die höchsten Stegdicken im Volumen von d30 = 106 µ. 80 ppi-Schwämme erreichen 

ein d30 von 32 µm. Die d30-Werte geben näherungsweise die Stegdicken mit der Ver-

nachlässigung hoher Durchmesser der Kreuzpunkte an, welche in Abbildung 5.19 

nochmal zur Verdeutlichung aufgetragen sind, und decken sich mit den linearen 

Messwerten der geometrischen Stegdickenbestimmung aus Abbildung 5.12.  
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Abbildung  5.18: Verteilungssummenfunktion der Stegdicken in Variation der ppi-
Werte gesinterter Schwämme, analysiert mit der Software StudioMAX. 
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Abbildung 5.20 veranschaulicht die Analyse der Zellen, die für die offene Porosität 

der Schwammstruktur verantwortlich sind. Die Analyse wurde nur an Zellen im In-

neren der Schwammstruktur der µCT-Aufnahmen durchgeführt, um einen Fehler 

durch abgeschnittene Randzellen zu vermeiden. Die Aufnahmen (a) bis (c) von Ab-

bildung 5.20 zeigen die Zellanalyse im dreidimensionalen Schwamm. Aufnahme (d) 

verdeutlicht die Analyse im Schnittbild. Die Farbgebung ist hier willkürlich gewählt 

und gibt keine Tendenz der Zellvolumina an. Sie verhilft ausschließlich zur Unter-

scheidung der Zellen. Da eine Verteilung von verschiedenen Zellvolumina resultiert, 

können diese ebenfalls in einer Verteilungssummenfunktion (Abbildung 5.21) auf-

getragen werden. Diese zeigt eine Verringerung der Zellvolumina bei einer Erhö-

hung des ppi-Werts. Die größten Zellen des 30 ppi-Schwamms erreichen ein Volu-

men von 2 mm³, wobei der Wert für d50 des 30 ppi-Schwamms bei 1,4 mm³ liegt. Die 
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Abbildung  5.19: D30-Werte der Stegdicken in Variation der ppi-Werte gesinterter 
Schwämme, analysiert mit der Software StudioMAX. 
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Zellvolumina verringern sich über die Variation des ppi-Werts über d50 (40ppi) = 

0,65 mm³, d50 (45 ppi) = 0,30 mm³ und d50 (60 ppi) = 0,047 mm³ auf ein d50 bei 

80 ppi von 0,0165 mm³.  

 

 

 

 

Abbildung  5.20: Bestimmung der Zellvolumina über die Software StudioMAX im 
dreidimensionalen Schwamm (a-c) und im Schnittbild (d). 
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Weitergehend können an den mikrocomputertomographischen Aufnahmen Berech-

nungen durchgeführt werden, die Aufschluss auf die spezifische Oberfläche der 

Schwämme geben. Mit der kommerziellen Software kann die spezifische Oberfläche 

mit und ohne Berücksichtigung der Stegporosität der Schwammstrukturen berech-

net werden, welche in Abbildung 5.23 aufgetragen sind. Zusätzlich werden die 

Schwammstrukturen mit einem eigen verfassten Analyseskript charakterisiert. Das 

Analyseskript, welches in Kapitel 4.1.4.2 erläutert ist, wird hier als Python-Skript 

definiert. Es ermöglicht die Berechnung der spezifischen Oberflächen mit einem be-

kannten Algorithmus zu überprüfen, was in der kommerziellen Software nicht mög-

lich ist. Dazu werden die Daten der Rekonstruktion nach der mikro-computertomo-

graphischen Messung über einen Thresholdwert binarisiert. Da im Folgenden die 
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Abbildung  5.21: Verteilungssummenfunktion der Zellvolumina in Variation der 
ppi-Werte, analysiert mit der Software StudioMAX. 
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spezifische Oberfläche der Schwämme berechnet wird, wird die Stegporosität ver-

nachlässigt. Hierbei wird die binarisierte Darstellung über eine morphologische 

Schließung modifiziert. Auf diese binarisierte und modifizierte Darstellung wird ein 

Marching-Cube-Algorithmus angewendet, wodurch sich eine Oberfläche des 

Schwamms bildet, wie sie in der dreidimensionalen Darstellung in Abbildung 5.22 

gezeigt ist. Die daraus berechneten spezifischen Oberflächen sind in Abbildung 5.23 

aufgetragen.  

 

 

Mit dem Anstieg des ppi-Werts und den tendenziell kleiner werdenden Zellen, steigt 

auch die spezifische Oberfläche an. Die Berechnung der spezifischen Oberflächen 

über das Python-Skript und der Software StudioMAX mit Ausschluss der Stegporen 

zeigen hierbei sehr ähnliche Verläufe. Schwammstrukturen mit 30 ppi und großen 

Zellen erreichen eine spezifische Oberfläche von 2500 m²/m³ nach „VG ohne Steg-

porosität“. Mit Anstieg der Zell- und Steganzahl, erhöht sich die spezifische Oberflä-

che nahezu bis etwa 8600 m²/m³. Bei kleinen Zellen im Bereich von 60 – 80 ppi ist 

zu erkennen, dass sich die spezifische Oberfläche nicht mehr erhöht. Die Stegporo-

sität, die wie oben angegeben im Bereich von 0,5 bis 1,5 % der Gesamtporosität liegt, 

zeigt eine Auswirkung auf die spezifische Oberfläche. Die Oberfläche vergrößert sich 

 

Abbildung  5.22: Die dreidimensionale Darstellung eines 40 ppi-Schwamms zeigt 
die über einen Marching-Cube-Algorithmus berechnete Oberfläche des 
Schwamms.  
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nach der Berücksichtigung der Stegporosität bei 30, 40 und 45 ppi-Schwämmen um 

etwa 500 m²/m³. Für die Schwammstruktur von 60 ppi erhöht sich die Oberfläche 

von 8600 m²/m³ auf 11200 m²/m³.  

 

 

 

5.2.5.3 Ergebnisse zur Photokatalyse von beschichteten Glasschwämmen 

In Zusammenarbeit mit dem Instituto de Materiales de Misiones der Universidad 

Nacional de Misiones (UNICET) konnte die photokatalytische Effektivität der 

Schwammstrukturen untersucht werden [98]. Die gesinterten Schwämme werden 
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Abbildung  5.23: Berechnete spezifische Oberflächen mittels Python-Skript 
(Python) und kommerzieller Software StudioMax (VG). Mit der kommerziellen 
Software kann die spezifische Oberfläche mit und ohne Stegporosität berechnet 
werden (teilweise veröffentlicht in [98]).  
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hierbei in einer Titandioxid Suspension tauchbeschichtet und getrocknet. Anschlie-

ßend wird unter Bestrahlung (E0 = 3520 µW/cm²) eines Cr(VI)/EDTA Systems der 

Umsatz von Cr(VI) zu Cr(III) analysiert.  

In Bezug auf die Variation der ppi-Werte sind in Abbildung 5.24 die beschichtete 

Menge an TiO2 (P25) (a, roter Graph) und der Umsatz von Cr(VI) nach 3 h Belich-

tungszeit (a, schwarzer Graph) aufgetragen. Es ist zu erkennen, dass die Menge an 

TiO2, welches auf der Schwammstruktur beschichtet wird, unterschiedlich groß ist. 

Die Menge an TiO2 liegt bei einer 45 ppi-Struktur bei 7,2 mg, welche sich im Mittel 

auf etwa 8,3 mg TiO2 bei einer 60 ppi-Schwammstruktur erhöht. Die Menge an TiO2 

nimmt schließlich bei 80 ppi-Schwämmen wieder mit 4 mg ab. Der Umsatz des 

Chroms ist neben der Menge an TiO2 stark von der Schwammstruktur abhängig. So 

steigt der Umsatz nach 3 h Belichtungszeit, wenn der ppi-Wert von 20 ppi auf 40 

oder 45 ppi erhöht wird. Eine weitere Erhöhung der ppi-Werte zeigt wiederum ei-

nen Abfall des Umsatzes auf 70 % bei 80 ppi. 
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Abbildung  5.24: Umsatz von Cr(VI) nach drei stündiger Bestrahlungsdauer in 
Abhängigkeit der Schwammstruktur und des TiO2-Gehalts (a). Menge an 
beschichtetem TiO2 in Abbhängigkeit der Zellgröße (b)(veröffentlicht in [98]). 
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Um den Umsatz des Chroms in Abhängigkeit des ppi-Werts und der TiO2-Menge zu 

analysieren, wurde in Abbildung 5.24 (b) der Umsatz über die auf die spezifische 

Oberfläche normierte TiO2-Menge aufgetragen. Dabei ist zu erkennen, dass der 

höchste Umsatz an Cr(VI) bei der Verwendung von Glasschwämmen mit 45 ppi er-

reicht wird, auch wenn die Menge an photokatalytisch wirkendem TiO2 geringer 

ausfällt.  

Zusätzlich zu den Schwammstrukturen wurden in dieser Testreihe ebenfalls TiO2-

Suspensionen und planare mit TiO2-beschichtete Glasplättchen auf ihren Umsatz an 

Chrom untersucht. Die Ergebnisse zeigen, dass der Umsatz um einen wesentlichen 

Anteil steigt, wenn anstatt planarer Substrate oder Titandioxid in Suspension po-

röse Glasschwämme als Substrat verwendet werden. Alle zugehörigen Ergebnisse 

der Katalyseergebnisse sind in Löffler et al. [98] aufgeführt. 
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5.3 Bauteilerzeugung mittels Stereolithographie 

 

In diesem Kapitel werden die Ergebnisse zur Herstellung von Bauteilen aus Silizi-

umdioxid mittels Stereolithographie dargestellt. Dazu werden Suspensionen entwi-

ckelt, mit welchen ein stereolithographischer Druck ermöglicht wird und woraus 

gläserne Bauteile, auch mit komplexer Struktur, erstellt werden können. Abbildung 

5.25 fasst anhand eines Zylinders die elementaren Schritte vom Konstruieren eines 

Bauteils über den Prozess der Stereolithographie zusammen: Modellierung des Bau-

teils via CAD (a), Entwicklung einer photoaushärtbaren Suspension und deren 

Formgebung über den stereolithographischen Druck (b) und die thermische Be-

handlung (c) mit dem Resultat eines gläsernen Bauteils.  

 

Abbildung  5.25: Überblick über die wesentlichen Prozessschritte des 
stereolithographischen Drucks anhand in dieser Arbeit erstellten Zylinders: 
Modellierung des Bauteils  via CAD (a), das Drucken des Bauteils mit einer dafür 
entwickelten Suspension (b) und das gläserne Bauteil nach  thermischer 
Behandlung (c). 
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In den folgenden Kapiteln wird auf die Schritte Suspensionsentwicklung, stereo-

lithografischer Druck (b) und die thermische Behandlung (c) detailliert eingegan-

gen. Die Entwicklung der CAD-Modelle soll in dieser Arbeit vernachlässigt werden, 

da ausschließlich standardisierte Bauteile, wie beispielsweise Würfel, Zylinder, Plat-

ten oder Wabenstrukturen selbst erstellt wurden. CAD-Modelle komplexerer Struk-

turen und deren .stl-Dateien wurden über die Plattform https://www.thingi-

verse.com/ bezogen. 

Einige Ergebnisse dieses Kapitels sind Teil der Veröffentlichung Löffler et al. [99].  

 

 

 

Abbildung  5.26: Suspensionen mit 43 Vol.-% Siliziumdioxid-Anteil, die mit der 
dual asymmetrischen Zentrifuge dispergiert wurden. (a) und (b) zeigen eine 
Suspension, die bei Normaldruck dispergiert wurde. (c) zeigt eine Suspension, die 
unter einem Luftdruck von etwa 100 mbar dispergiert wurde. (d) zeigt eine 
Suspension, die ebenfalls bei 100 mbar dispergiert wurde und 0,5 Gew.-% 
Photoinitiatoranteil (CQ/EDMAB) enthält (teilweise veröffentlicht in [99]).  
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5.3.1 Charakterisierung der organischen Suspensionen 

In Abbildung 5.26 sind Suspensionen gezeigt, deren Zusammensetzung aus 4-HBA, 

TEGDA und Aerosil OX 50 besteht. Während der Herstellung der Suspensionen kön-

nen sich prozessbedingt Luftblasen bilden, die in der Suspension fein verteilt sind, 

wie es in Abbildung 5.26 in (a) und (b) zu erkennen ist. Diese Luftblasen führen zu 

einer Streuung des Lichts, woraus ein Mangel an Transparenz der Suspension ent-

steht und die Viskosität der Suspension beeinflusst werden kann. Die Versuche zur 

Suspensionsherstellung zeigen, dass ein Luftdruck von etwa 100 mbar in der Kam-

mer während des Dispergierens die Luftblasenbildung vollständig verhindert. Ab-

bildung 5.26 (c) und (d) zeigen luftblasenfreie Suspensionen: ohne (c) und mit (d) 

Verwendung eines Photoinitiatorsystems (CQ/EDMAB). Diese Suspensionen sind 

klar durchscheinend. Mit Hilfe der dual asymmetrischen Zentrifuge (DAZ) und einer 

hohen Schergeschwindigkeit der Suspension während des Dispergierens des Silizi-

umdioxids in der Organik, können Suspensionen erstellt werden, die einen Feststoff-

anteil von bis zu 43 Vol.-% enthalten. Die hier gezeigten Suspensionen mit 43 Vol.-

% Feststoffanteil sind übertragbar auf alle Suspensionen, die im weiteren Verlauf 

der Arbeit rheometrisch und optisch charakterisiert werden.  

 

5.3.1.1 Viskositätsverhalten und kritische Scherrate 

Zunächst wird der Einfluss des Feststoffanteils auf die Viskosität der Suspensionen 

untersucht (Abbildung 5.27). Alle Suspensionen werden unter gleichen Bedingun-

gen prozessiert. Nach dem Dispergieren in der DAZ werden sie für 24 h bei 4 °C ge-

lagert und vor den Messungen für 2 h bei Raumtemperatur akklimatisiert. Die Platte 

des Rheometers wird auf 20 °C temperiert, sodass alle Messungen bei gleicher Tem-

peratur durchgeführt werden. Zudem wurde die Viskosität jeder Suspension drei-

fach bestimmt.  

In Abbildung 5.27 ist zu erkennen, dass die organikbasierten Suspensionen ein 

scherverdünnendes Verhalten aufweisen. Im Bereich kleiner Scherraten bis 1 s-1 ist 

ein etwas stärkerer Abfall der Viskosität zu erkennen. Während die Viskosität der 
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32 Vol.-% Suspension von 20 Pas auf 4 Pas bei 1 s-1 absinkt, verringert sich die Vis-

kosität der 43 Vol.-% Suspension anfänglich von etwa 500 Pas auf 50 Pas. Wird der 

Scherratenbereich zwischen 1 s-1 und 100 s-1 betrachtet, ist eine Verringerung der 

Viskosität aller Suspensionen zu erkennen. Das scherverdünnende Verhalten reicht 

bei einer Suspension mit 32 Vol.-% bis etwa 2,2 Pas bei einer kritischen Scherrate 

von 82 s-1, wodurch sich die Viskosität sprunghaft erhöht. Eine Suspension mit 

37,5 Vol.-% Feststoffanteil erreicht eine kritische Scherrate von 26 s-1 und eine Vis-

kosität von etwa 7,2 Pas. Die Suspension mit dem Maximum an Feststoffanteil von 

43 Vol.-% erreicht eine Viskosität von unter 20 Pas bei einer kritischen Scherrate 

von 17 s-1.  
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Abbildung  5.27: Viskosität über die Scherrate in Variation des Feststoffgehalts 
(veröffentlicht in [99]).  
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Die kritische Scherrate gibt an, ab welcher Scherrate sich die Viskosität der Suspen-

sion sprunghaft erhöht [21]. Eine Ausflockung der Suspension, welche während der 

Experimenten auch optisch zu erkennen ist, erklärt die sprunghafte Änderung der 

Viskosität im Bereich der kritischen Scherrate, welche die Inhomogenität der Sus-

pension während der Messung an der kritischen Scherrate verdeutlichen soll. 

Drehgeschwindigkeit 

 

Scherrate bei  

200 µm9       300 µm9       400 µm9 

Steps/s10 m/s11 [s-1] [s-1] [s-1] 

20 0,0150 75,2 50,1 37,6 

30 0,0225 112,5 75,0 56,2 

100 0,0752 376,2 250,8 188,1 

 

Die Abhängigkeit des Scherverhaltens der Suspension ist sehr relevant für die An-

wendung im Druckprozess. Da durch die Scherung der Suspension an der Rakel die 

Suspension in der Wanne während des Druckprozesses homogenisiert wird, wird 

dort die größte Scherung generiert. Die Scherung selbst ist dabei abhängig von der 

Drehgeschwindigkeit der Wanne und der eingestellten Spalthöhe. Tabelle 3 zeigt die 

maximalen Scherraten am äußersten Rand der Wanne in Abhängigkeit der Spalt-

höhe (200 µm, 300 µm und 400 µm) und der jeweiligen Drehgeschwindigkeit. Dabei 

ist zu erkennen, dass hohe Scherraten von etwa 376 s-1 erreicht werden können, 

wenn die Drehgeschwindigkeit 0,0752 m/s bei einer Spalthöhe von 200 µm beträgt. 

Um die Scherrate in der Suspension zu verringern, kann die Drehgeschwindigkeit 

verlangsamt und die Spalthöhe erhöht werden. So kann die Scherrate beispielsweise 

 
9 Spalthöhe zwischen Rakel und Wanne 
10 Einheit der Drehgeschwindigkeit am CeraFab 7500 
11 Drehgeschwindigkeit am äußersten Punkt der Wanne bei einem Radius von 7,5 cm 

Tabelle 3: Berechnung der maximalen Scherrate der Suspension in der Wanne während eines 

stereolithographischen Drucks bei unterschiedlichen Spalthöhen. Die Drehgeschwindigkeit ist 

am Rand der Wanne mit einem Radius von 7,5 cm maximal. 
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auf etwa 37,5 s-1 verringert werden, wenn eine Drehgeschwindigkeit von 0,015 m/s 

und eine Spalthöhe von 400 µm eingestellt wird. Die Versuche im Verlauf dieser Ar-

beit zeigen, dass selbst eine Suspension mit 43 Vol.-% Feststoffanteil, bei ausrei-

chend großer Spalthöhe gedruckt werden kann, ohne die kritische Scherrate zu 

übersteigen 

 

 

Der Einfluss der Temperatur auf das rheologische Verhalten der Suspensionen ist 

aus der Literatur, u.a. in [21], bekannt und wird mit den Messungen in Abbildung 

5.28 bestätigt. Diese zeigen, dass die Viskosität der Suspension herabgesetzt werden 

kann, wenn die Temperatur der Suspension erhöht wird. Zudem ist zu erkennen, 

dass die kritische Scherrate der 43 Vol.-% Suspension bei Erhöhung der Temperatur 

von 20 s-1 auf 40 s-1 ebenfalls steigt.  
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Abbildung  5.28: Viskosität über die Scherrate in Abhängigkeit der Temperatur.  
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5.3.1.2 Optische Eigenschaften der organischen Suspension 

 

Da die photoaushärtbare Suspension während des Druckprozesses mit einer Belich-

tungseinheit bestrahlt wird und folglich polymerisiert, müssen die optischen Eigen-

schaften der Suspension untersucht werden. Um eine Aussage über die Aushärte-

tiefe der Suspension treffen zu können, werden die Extinktion und die 

Dämpfungslänge von der organischen Suspension bestimmt. Abbildung 5.29 zeigt 

UV-Vis Spektren von Suspensionen aus 4-HBA und TEGDA mit 0,1 Gew.-% und 

0,5 Gew.-% CQ. Es ist zu erkennen, dass das Maximum der Extinktion bei einer Wel-

lenlänge vergleichbar zur Literatur [100] bei λmax = 469 nm erreicht wird. In Abhän-

gigkeit des Anteils an CQ ändert sich das Maximum der Extinktion und steigt um 

0,84 von 0,25 auf 1,08 bei einer Erhöhung von 0,1 Gew.-% auf 0,5 Gew.-% CQ. Die 
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Abbildung  5.29: Extinktion über die Wellenlänge in Variation des 
Campherchinongehalts (CQ) in 4-HBA/TEGDA ohne Aerosil OX 50 (veröffentlicht in 
[99]).  
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hohe Extinktion der Suspension überlagert den Bereich der Wellenlänge der Belich-

tungseinheit des Druckers, welche bei λ = 455 nm liegt.  

Am Beispiel der Extinktionsmessungen mit 0,1 und 0,5 Gew.-% CQ-Suspension kann 

der molare Extinktionskoeffizient berechnet werden. Aus dem Lambert-Beerschen 

Gesetz, Formel (5.2), mit der Konzentration c des CQ, der Länge der Quarzküvette L 

und der maximalen Extinktion A, wird ein molarer Extinktionskoeffizient von 

44,21 L/mol*cm für 0,1 Gew.-% CQ bzw. 37,76 L/mol*cm für 0,5 Gew.-% CQ berech-

net, wie er ebenfalls in Tabelle 4 angegeben ist.  

 

Die berechneten Extinktionskoeffizienten liegt im Bereich bzw. nahe des Literatur-

werts von 46 ± 2 L/mol*cm [100]. Unterschiede können durch den Einfluss der ver-

wendeten Organik oder Messdefekte auftreten.  

 
M 

mEin-

waage 
cCQ L Amax εCQ Dp S 

[g/mol] [g] [mol/L] [cm] [1] 
[L/ 

mol*cm] 
[cm] [1/cm] 

CQ  

0,1 Gew.-

% 

166,22 0,019 0,0057 1 0,252 44,21 3,45 0,29 

CQ  

0,5 Gew.-

% 

166,22 0,095 0,0286 1 1,08 37,76 2,49 0,40 

 

Der molare Extinktionskoeffizient εCQ wird aus dem Suspensionsmedium bestimmt, 

also ohne Feststoffanteil an Siliziumdioxid. Der Grund dafür ist, dass sich beim Ein-

𝐴 = 𝜀 𝑐 𝐿 (5.2) 

Tabelle 4: Berechnung des molaren Extinktionskoeffizienten der Aushärtetiefe und des 

Streuparameters für eine 20 ml organische Mischung mit 0,1 und 0,5 Gew.-% CQ und ohne 

Feststoffanteil 
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füllen der Suspension mit Feststoffanteil in der Küvette sehr viele Luftbläschen ge-

bildet haben, die eine Absorptionsmessung verfälscht hätten. Die Suspension ohne 

Feststoffanteil, wie sie in Tabelle 4 beschrieben ist, besitzt eine Dämpfungslänge Dp 

von 3,45 cm bzw. 2,49 cm und folglich einen Streuparameter von 0,29 cm-1 bzw. 

0,4 cm-1. Wird angenommen, dass durch die Anpassung der Brechungsindizes der 

Organik und des Siliziumoxids das Siliziumoxid nur einen schwachen Einfluss auf 

die Dämpfungslänge besitzt, besteht eine hohe Dämpfungslänge und eine niedrige 

Streuung des Systems, was für die Druckeigenschaften der Suspension von Vorteil 

ist.   

 

5.3.1.3 Zeitaufgelöste Infrarotspektroskopie 

Die Polymerisationskinetik der Suspension während des Drucks ist ausschlagge-

bend dafür, ob ein Bauteil erfolgreich gedruckt und konturtreu hergestellt werden 

kann oder nicht. Anhand von zeitaufgelösten IR-Messungen, kann der Polymerisati-

onsgrad der Suspension in Abhängigkeit unterschiedlicher Parameter abgeschätzt 

werden. Abbildung 5.30 zeigt repräsentativ ein zeitaufgelöstes IR-Spektrum einer 

Suspension mit 0,5 Gew.-% CQ mit 1:1 molaren EDMAB-Anteil. Hierbei wurde alle 

4 s über einen Zeitraum von 40 s ein IR-Spektrum aufgenommen, während die Sus-

pension mit einer Belichtungseinheit bestrahlt wurde. In Abbildung 5.30 (b) ist der 

Bereich um den Peak bei 1410 cm-1 vergrößert dargestellt. Dieser wird als Acrylat-

Peak identifiziert, worauf sich die Analyse des Spektrums bezieht.  

Es ist zu erkennen, dass sich das Absorptionsspektrum mit der Belichtungszeit än-

dert. Zu Beginn der Belichtung, Zeitpunkt von t = 0 s, und kurzer Zeit nach der Be-

lichtung, t = 4 s, ist zu erkennen, dass sich die Absorbanz nicht verringert. Bei länge-

rer Belichtungszeit ist jedoch eine Abnahme der Absorbanz des 1410 cm-1 Peaks zu 

erkennen. Nach 40 s ist die Absorbanz nur noch gering, jedoch noch nicht vollstän-

dig verschwunden. 
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Abbildung  5.30: Infrarotspektroskopie der organischen Suspension mit 0,5 Gew.-
% CQ/EDMAB bei einer Belichtungsintensität von 42 mW/cm² während des 
Polymerisationsvorgangs über einen Zeitraum von 40 s: Das gesamte detektierte 
Spektrum (a) und der relevante Bereich des Spektrums (b) (veröffentlicht in [99]). 
Der relevante Ausschnitt zeigt den Umsatz der Doppelbindung des Acrylats bei 
einer Wellenzahl von 1410 cm-1.   
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Diese IR-Spektren wurden von unterschiedlichen Suspensionszusammensetzungen 

und Belichtungsvariationen aufgenommen, welche in Abbildung 6.5 in Kapitel 6.4 

gezeigt und ausführlich diskutiert werden. 

 

5.3.2 Ergebnisse zur Herstellung von Druckerzeugnissen  

In diesem Kapitel wird auf die Ergebnisse der Druckerzeugnisse insbesondere hin-

sichtlich der Auswirkung der Druckparameter und der Suspensionszusammenset-

zung eingegangen. Am Ende des Kapitels wird gezeigt, dass sich auch komplexe 

Strukturen drucken lassen und dass die Bauteile mittels mikrocomputertomogra-

phischen Rekonstruktionen analysiert werden können. 

 

5.3.2.1 Einfluss der Druckparameter 

Auf zwei essentielle Prozessschritte muss bei der Entwicklung der Druckparameter 

eingegangen werden: Die Fließeigenschaften der Suspension in der Wanne und das 

Verhalten der Suspension während der Belichtung. Die Suspension wird auf zwei 

Arten belastet: Einerseits durch eine Scherung an der Rakel und andererseits durch 

die zur Aushärtung führende Belichtung. In Bezug auf die Rheologie der Suspension 

ist es daher dringend notwendig die kritische Scherrate an der Rakel nicht zu über-

schreiten. Die Drehgeschwindigkeit der Wanne wirkt sich dabei essentiell auf die 

Scherrate aus. Bei hohem Feststoffgehalt von 43 Vol.-% muss darauf geachtet wer-

den, dass eine langsame Drehgeschwindigkeit der Wanne von 20 Steps/s, welche zu 

einer maximalen Drehgeschwindigkeit von 0,0150 m/s äquivalent ist (siehe Tabelle 

3 in Kapitel 5.3.1.1), eingestellt wird, sodass die kritische Scherrate nicht überschrit-

ten wird. Bei angepasster Spalthöhe (> 400 µm) und niedriger Drehgeschwindigkeit 

(0,0150 m/s) lässt sich eine 43 Vol.-% Suspension ohne überschreiten der kriti-

schen Scherrate drucken. Bei niedrigeren Feststoffgehalten bzw. geringeren Visko-

sitäten wären höhere Drehgeschwindigkeiten der Wanne möglich gewesen, welche 

die Druckzeit verkürzen könnten. Im Zuge der Vergleichbarkeit der Drucke wurde 
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jedoch darauf verzichtet die Drehgeschwindigkeit der Wanne bei den hier gezeigten 

Druckversuchen zu variieren.  

 

 

Die Bauteile selbst lassen sich mit der Schichtdicke der Druckschicht und den Be-

lichtungsparametern, der Belichtungsintensität und der Belichtungszeit, beeinflus-

sen. Dieser Einfluss kann anhand von Überpolymerisation der Bauteile verdeutlicht 

werden. In Abbildung 5.31 sind zwei gedruckte Würfel gezeigt, an denen der Ein-

fluss der Belichtungsenergie veranschaulicht wird. Der erste Würfel, welcher in den 

Aufnahmen (a) und (b) abgebildet ist, wurde mit einer Belichtungsenergie von 

240 mJ/cm² bei einer Belichtungszeit von 24 s gedruckt. In (b) wird das Übermaß 

 

Abbildung  5.31: Zwei gedruckte Würfel (40 Vol.-% Feststoffanteil) mit 
unterschiedlicher Belichtungsenergie. (a) und (b) zeigen einen Würfel mit einer 
Belichtungsenergie von 240 mJ/cm². Die Darstellung in (b) verdeutlicht die 
Überpolymerisation des Bauteils, was an der Kante der letzten Druckschicht zu 
erkennen ist. (c) und (d) zeigen einen Würfel, der mit einer Belichtungsenergie von 
120 mJ/cm² gedruckt wurde. Der Kantenabschluss ist wesentlich schärfer. 
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der Polymerisation anhand des Kantenabschlusses der letzten Druckschicht sicht-

bar und mittels Längenmessungen am Lichtmikroskop bestätigt. Die Längenmes-

sungen zeigen, dass die oberste zu erkennende Schicht, die auch die letztgedruckte 

Schicht abbildet, ein Quadrat in Soll-Länge von je 10 mm abbildet. Die zuvor ge-

druckten Schichten weisen breitere Schichten auf, die in etwa 11,8 mm je Richtung 

und sogar mehr messen. Wird die Belichtungsenergie durch eine Verringerung der 

Intensität auf 120 mJ/cm² halbiert, ohne dass die Belichtungsdauer verändert wird, 

verbessert sich die Konturtreue des Drucks essentiell. Der zweite Würfel (Aufnah-

men (c) und (d)) wurde mit 120 mJ/cm² gedruckt. Die Kanten des Würfels sind klar 

zu erkennen und die Strukturtreue ist gegeben.  

Aus einer Vielzahl an Druckversuchen entwickelten sich folgende Parameter als 

sinnvoll für die meisten Suspensionen, welche für die weiteren Druckversuche ver-

wendet wurden: 120 mJ/cm² mit 24 s Belichtungszeit und 5 mW/cm² Belichtungs-

intensität, 100 µm Schichtdicke und eine relativ langsame Drehgeschwindigkeit von 

20 Steps/s (Vergleich in Tabelle 3) der Wanne. Alle weiteren Druckparameter sind 

im Anhang der Arbeit aufgeführt. 

 

5.3.2.2 Einfluss der Bestandteile der organikbasierten Suspension 

Einfluss des Photoinitiatorsystems aus Initiator (CQ) und Co-Initiator (EDMAB) 

Im Verlauf der Experimente hat sich herausgestellt, dass das Photoinitiatorsystem 

eine sehr große Auswirkung auf das Druckergebnis haben kann. Hierbei wird unter-

sucht, wie sich das Photoinitiatorsystem auf die Strukturtreue der Bauteile aus-

wirkt. Um die Notwendigkeit des zweiteiligen Photoinitiatorsystems zu verdeutli-

chen, werden Bauteile gedruckt, die ausschließlich CQ beinhalten und der Co-

initiator EDMAB fehlt. Abbildung 5.32 (a) zeigt auf der linken Seite zwei Zylinder, 

die aus einer 40 Vol.-%-SiO2-Suspension mit 0,5 Gew.-% CQ gedruckt wurden, in der 

kein EDMAB als Co-Initiator verwendet wurde. Zu erkennen ist, dass der dünnwan-

dige Zylinder mit einer geplanten Wandstärke von 2 mm keine ausreichende Wand-

struktur erreicht hat, um einen stabilen Druck auszubilden. Zudem ist zu erkennen, 
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dass der dickwandige Zylinder mit einer Wandstärke von 7 mm keine Öffnung im 

Inneren besitzt. Der Würfel von Abbildung 5.33 (b) verdeutlicht die geringe Kontur-

treue des Drucks, verglichen mit der Strukturtreue des Würfels aus Abbil-

dung 5.31 (d). Vergleichbare Zylinder, welche mit einem äquimolaren Verhältnis an 

CQ und dem Co-Initiator EDMAB erzeugt wurden, sind in Abbildung 5.32 (c) gezeigt, 

mit welchen sich die Verbesserung der Strukturtreue unter Anwendung des zwei-

teiligen Photoinitiatorsystems bestätigen lässt. 

 

 

Einfluss des Photoinitiatoranteils 

Die Konzentration des Photoinitiatorgehalts beeinflusst die Absorption der Belich-

tung während des Drucks, wodurch folglich der Aushärtevorgang verändert wird. 

Um die Auswirkung des Photoinitiatoranteils auf konkrete Bauteile zu untersuchen, 

 

Abbildung  5.32: Bauteile, die kein EDMAB als Co-Initiator beinhalten (a) und (b) 
und die EDMAB enthalten (c). Die Bauteile wurden jeweils mit einer 
Belichtungsenergie von 120 mJ/cm² gedruckt. 
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werden Standardbauteile hergestellt, an denen sich die Strukturtreue erkennen 

lässt. In Abbildung 5.33 sind auf der linken Seite zwei Bauplattformen mit den zu 

druckenden Modellen zu erkennen. Neben Vollmaterial-Bauteilen, wie beispiels-

weise Würfel und Parallelogramme, wurden auch Bauteile mit dünnen Wänden mit 

Wandstärken von etwa 1 – 2 mm, wie eine Wabenstruktur, Zylinder oder hohle Wür-

felstrukturen, konstruiert und gedruckt. An diesen Bauteilen soll untersucht wer-

den, ob Überhänge (Parallelogramme), grobe (Würfel) und feine (Zylinder, Waben-

struktur) Strukturen hergestellt werden können, an welchen der Einfluss des 

Photoinitiatorgehalts verglichen werden kann.  

Das Ergebnis der Drucke mit variablem Photoinitiatorgehalt ist auf der rechten Seite 

in Abbildung 5.33 zu erkennen. Wie das Ergebnis der Suspension mit 0,2 Gew.-% CQ 

mit äquimolarem EDMAB zeigt, ist ein Druck mit dieser Zusammensetzung zwar 

teilweise möglich, jedoch ist die Druckqualität sehr gering. Die Würfelstrukturen 

werden gedruckt, verfügen jedoch über einen sehr rundlichen Kantenabschluss und 

verlieren dadurch ihre Strukturtreue zum Modell. Die drei Parallelogramme, mit de-

nen ein Überhangdruck mit unterschiedlichen Winkeln zur Druckplatte symboli-

siert werden soll, werden nur teilweise gedruckt. Die dünnwandigen Strukturen, 

wie die Wabenstruktur und die Zylinder, konnten mit dieser Suspension nicht abge-

bildet werden.  

Eine Erhöhung des Photoinitiatorgehalts führt, wie es im zweiten Bild auf der rech-

ten Seite zu erkennen ist, zu einer strukturgenaueren Herstellung der Bauteile. Es 

ist zu erkennen, dass die Kanten der Würfel scharf gedruckt wurden und dass die 

Parallelogramme mit ihren Winkeln im Überhang sehr gut abgebildet sind. Die 

dünnwandigen Bauteile wurden vollständig gedruckt und weisen ebenfalls eine 

strukturgetreue Form auf. Wird der Photoinitiatorgehalt nochmals erhöht, wie es in 

Abbildung 5.33 rechts unten mit 2 Gew.-% CQ mit EDMAB zu erkennen ist, fällt eine 

erhöhte Gelbfärbung wegen des erhöhten CQ-Gehalts auf. Der hohe Photoinitiator-

anteil führt zu einer nochmals erhöhten Strukturtreue der Bauteile, welche in allen 

dünnwandigen Bauteilen zu erkennen ist. Sowohl die hohlen Würfel als auch die 
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Platten und die Zylinder weisen keine Druckfehler auf und wurden vollständig ge-

druckt.  

 

 

Thermogravimetrische Untersuchungen, die den Masseverlust zur Temperatur ins 

Verhältnis setzen, können dabei helfen, Unterschiede im Polymerisationsgrad der 

gedruckten Bauteile zu erkennen. Diese thermogravimetrischen Messungen ge-

druckter Testbauteile sind in Abbildung 5.34 gezeigt. In diesem Vergleich werden 

zwei Suspensionen mit 0,5 Gew.-% und 2 Gew.-% CQ (mit 1:1 molaren EDMAB-An-

teil) untersucht. Der Masseverlust zeigt ähnliche Verläufe beider Kurven, die jeweils 

bei 150 °C und 350 °C einen hohen Masseverlust aufzeigen. Jedoch ist bei diesen 

Temperaturen im Vergleich der Photoinitiatorgehalte ein Unterschied in der Höhe 

des Masseverlusts zu erkennen. Das Bauteil der 2 Gew.-% CQ-Suspension besitzt bei 

 

Abbildung  5.33: Druckbauteile mit 40 Vol.-%-SiO2-Suspensionen mit 
unterschiedlichem Photoinitiatorgehalt (CQ und 1:1 molaren EDMAB). Gedruckt 
mit einer Belichtungsenergie von 120 mJ/cm². 
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einer Temperatur von 200 °C einen Masseverlust von etwa 12,5 %, welcher bei der 

Verwendung von 0,5 Gew.-% CQ sich bis auf über 16 % erhöht. Im Umkehrschluss 

ist der Masseverlust bei höheren Temperaturen für die 0,5 Gew.-% CQ-Suspension 

geringer als für die 2 Gew.-% CQ-Suspension, da sie über den kompletten Tempera-

turbereich den gleichen Masseverlust aufweisen.  

 

 

Einfluss des Feststoffanteils 

Dass sich der Feststoffgehalt auf die rheologischen Eigenschaften der Suspension 

auswirkt, wurde in Kapitel 5.3.1.1 erläutert. Mit dieser Beobachtung wurden Test-

bauteile hergestellt, die mit Suspensionen mit unterschiedlichem Feststoffgehalt ge-

druckt wurden.  
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Abbildung  5.34: Masseverlust ausgehärteter Bauteile mit einer Variation des 
Photoinitiatorgehalts (teilweise veröffentlicht in [99]).  
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Abbildung 5.35 zeigt die zu druckende Druckplattform mit den Druckbauteil-Model-

len und die dazugehörigen Drucke mit 10 Vol.-%, 40 Vol.-% und 43 Vol.-% Feststoff-

anteil an SiO2 in der Suspension. Zunächst ist zu erkennen, dass alle Bauteile unab-

hängig vom Feststoffanteil gedruckt werden können. Die massiveren Bauteile, wie 

die Parallelogramme und die Würfel, zeigen bei allen verwendeten Suspensionen 

eine klare Struktur und bilden die vorgegebene Form ab. Essentielle Unterschiede 

im Druck sind an den beiden Zylindern zu erkennen. Wird ein höherer Feststoffan-

teil verwendet, ist die Konturtreue ebenfalls höher. Auch der dünnwandige Zylinder 

ist sehr formtreu hergestellt. Im Vergleich der Feststoffanteile zeigt der dünnwan-

dige Zylinder, der mittels 10 Vol.-%iger Suspension erstellt wurde, eine relativ 

große Konturabweichung. Die Wände sind sehr rundlich und besitzen keinen defi-

nierten Konturabschluss. Die Unterschiede des dickwandigen Zylinders sind auf den 

gezeigten Bildern nicht eindeutig zu erkennen. Jedoch wurde im Labor festgestellt, 

dass die zylindrische Aussparung bei Verwendung der 10 Vol.-%igen Suspension 

nicht abgebildet werden konnte. Ebenfalls wurde die Aussparung bei der 43 Vol.-

%igen Suspension nur zum Teil gedruckt. Restliche Suspension in der Aussparung 

 

Abbildung  5.35: Druckbauteile mit einer Variation an Feststoffanteilen in der 
Suspension und gleichem Anteil an Photoinitiator (0,5 Gew.-% CQ mit 1:1 EDMAB). 
Gedruckt mit einer Belichtungsenergie von 120 mJ/cm². 
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wurde durch die Wiederholung der Belichtung ebenfalls polymerisiert und ausge-

härtet. Einzig der dickwandige Zylinder der 40 Vol.-%igen Suspension zeigt eine 

strukturgetreue Abbildung der zylindrischen Aussparung, woraus geschlossen wer-

den kann, dass die rheologischen und optischen Eigenschaften der 40 Vol.-%igen 

Suspension optimal an den Druckprozess angepasst sind.  

 

 

In Abbildung 5.36 sind die Masseverluste der gedruckten Bauteile in Variation des 

Feststoffanteils aufgetragen. Da folglich die Restmasse abhängig vom Feststoffgehalt 

ist, ist der Masseverlust der 10 Vol.-%igen Suspension wesentlich höher als der Mas-

severlust von Suspensionen mit höherem Feststoffanteil. Im Vergleich zu den ge-

druckten Bauteilen, an denen der Masseverlust bestimmt wird, wird auch der Mas-

severlust einer nicht ausgehärteten 43 Vol.-%igen Suspension bestimmt. Daran ist 
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Abbildung  5.36: Masseverlust von gedruckten Standardbauteilen mit 
unterschiedlichem Feststoffgehalt und einer nichtausgehärteten Suspension 
(veröffentlicht in [99]). 
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zu erkennen, dass sich im Temperaturbereich bis etwa 160 °C der Hauptbestandteil 

der Suspension zersetzt und verflüchtigt. Im Temperaturbereich bis 250 °C verläuft 

die Masseverlustkurve sehr flach. Oberhalb von 250 °C besteht nahezu kein Masse-

verlust mehr. Verglichen zur nicht ausgehärteten Suspension sind die Verläufe der 

polymerisierten Bauteile zueinander verschoben, aber untereinander recht ähnlich. 

Es ist ein Verlust der Masse bis zu 160 °C zu erkennen. Anschließend ist der Masse-

verlust in mehreren Stufen zu erkennen bis ab etwa 500 °C das Gewicht des Anteils 

des Siliziumdioxids erreicht ist.  

 

Einfluss des Absorbers (Graphit) 

In dieser Arbeit wird ebenfalls die Auswirkung eines Absorbers auf die Druckeigen-

schaften untersucht. Es wurden Messungen für Suspensionen durchgeführt, in de-

nen Graphit als Absorbermaterial verwendet wurde. In Abbildung 5.37 ist die Aus-

härtetiefe der Suspension über den Anteil des Absorbermaterials angegeben. Wird 

eine Suspension mit 0,1 Gew.-% Absorber mit einer Energiedosis von 100 mJ/cm² 

bestrahlt, wird eine Aushärtetiefe von etwa 1 mm erreicht. Eine Erhöhung der Ener-

giedosis auf 200 mJ/cm² erhöht die Aushärtetiefe auf 1,5 mm. Wird die Konzentra-

tion des Absorbers erhöht, sinkt die Aushärtetiefe. Ein hier maximaler Absorberan-

teil von 0,5 Gew.-% zeigt eine Reduzierung der Aushärtetiefe auf etwa 0,125 mm bei 

100 mJ/cm² bzw. 0,4 mm bei 200 mJ/cm². Der Verlauf der Messpunkte zeigt, dass 

die Änderung der Aushärtetiefe nahezu exponentiell mit der Erhöhung des Absor-

beranteils einhergeht, welcher im Druckprozess berücksichtigt werden muss. 

In dieser Arbeit wird ebenfalls die Auswirkung eines Absorbers auf die Druckeigen-

schaften untersucht. Es wurden Messungen für Suspensionen durchgeführt, in de-

nen Graphit als Absorbermaterial verwendet wurde. In Abbildung 5.37 ist die Aus-

härtetiefe der Suspension über den Anteil des Absorbermaterials angegeben. Wird 

eine Suspension mit 0,1 Gew.-% Absorber mit einer Energiedosis von 100 mJ/cm² 

bestrahlt, wird eine Aushärtetiefe von etwa 1 mm erreicht. Eine Erhöhung der Ener-
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giedosis auf 200 mJ/cm² erhöht die Aushärtetiefe auf 1,5 mm. Wird die Konzentra-

tion des Absorbers erhöht, sinkt die Aushärtetiefe. Ein hier maximaler Absorberan-

teil von 0,5 Gew.-% zeigt eine Reduzierung der Aushärtetiefe auf etwa 0,125 mm bei 

100 mJ/cm² bzw. 0,4 mm bei 200 mJ/cm². Der Verlauf der Messpunkte zeigt, dass 

die Änderung der Aushärtetiefe nahezu exponentiell mit der Erhöhung des Absor-

beranteils einhergeht, welcher im Druckprozess berücksichtig werden kann. 

 

 

Die Auswirkung des Absorbers auf den Polymerisationsgrad kann ebenfalls über 

thermogravimetrische Messungen analysiert werden. In Abbildung 5.38 sind die 

Masseverlustmessungen von Druckbauteilen aufgetragen, die mit variablem Absor-

bergehalt erstellt wurden. Der Graph zeigt wieder ähnliche Stufenverläufe wie zu-

vor, jedoch sind die Unterschiede der Masseverluste bei unterschiedlichen Tempe-

raturen wesentlich größer. Der Masseverlust bis 200 °C zeigt, dass die Bauteile mit 
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Abbildung  5.37: Aushärtetiefe in Abhängigkeit des Absorberanteils mit 
unterschiedlicher Belichtungsintensität. 
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erhöhtem Absorberanteil einen wesentlich höheren Verlust der Masse bei niedrige-

ren Temperaturen aufweisen. Das Bauteil mit 0,25 Gew.-% Absorberanteil zeigt ei-

nen Masseverlust von 15 % und das Bauteil mit 0,5 Gew.-% Absorberanteil zeigt 

einen Masseverlust von über 22 %. Dieser Unterschied im Masseverlust wird etwa 

bei 480 °C aufgeholt. So gleichen sich die Verläufe bis 500 °C an, bis die Organik voll-

ständig zersetzt ist.  
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Abbildung  5.38: Masseverlust von gedruckten Standardbauteilen mit variablem 
Absorbergehalt. 
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5.3.2.3 Ergebnisse der Druckerzeugnisse 

Über die Suspensionszusammensetzung und mittels angepasster Druckparameter 

kann die Strukturtreue der Bauteile, wie es die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, ver-

bessert werden. Abbildung 5.39 soll diese Entwicklung veranschaulichen. Dabei ist 

zu erkennen, dass die Strukturtreue bei einer nicht an das System angepassten Sus-

pension nicht erreicht werden kann (links) und dass ohne die Verwendung der rich-

tigen Druckparameter Fehlstellen im Bauteil entstehen können (rechts).  

 

 

Ein weiteres Ergebnis der evaluierten Suspension und der dazu angepassten Druck-

einstellungen ist in Abbildung 5.40 gezeigt. Die zwei Zylinder, dünnwandig (2 mm) 

und dickwandig (7 mm), können strukturgetreu erstellt werden. Um die gedruckten 

Bauteile auf Fehlstellen im Inneren zu untersuchen, werden diese mittels mikro-

computertomographischen Messungen (µCT) untersucht. In Abbildung 5.41 sind die 

zugehörigen µCT-Aufnahmen abgebildet. Die Abbildungen (a) und (c) zeigen die aus 

der Messung gewonnene, dreidimensionale Struktur der Zylinder. 

Einen Einblick in die Wandstruktur im rekonstruierten dreidimensionalen Modell 

zeigt in Abbildung 5.41 (b) und (d) je ein zweidimensionaler Querschnitt der Zylin-

der. Es ist zu erkennen, dass beide Zylinder im Inneren vollständig polymerisiert 

sind. Fehlstellen im Inneren der Struktur konnten im kompletten Bauteil nicht fest-

gestellt werden. Auf den Oberflächen der Wände ist eine Struktur zu erkennen, die 

 

Abbildung  5.39: Bildliche Verbesserung der Strukturtreue eines Würfels durch 
Anpassung der Suspensionszusammensetzung und der Druckparameter auf die 
Suspension (Kantenlänge der Würfel: 1 cm) (veröffentlicht in [99]). 
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aus Resten der getrockneten Suspension besteht. Der klare Übergang des polymeri-

sierten Bauteils und der getrockneten Suspension auf seiner Oberfläche lässt auf ei-

nen sehr präzisen Druck schließen, der mittels des roten Kreises in (d) nochmals 

verdeutlicht wird.  

 

 

 

 

Abbildung  5.40: Zylinder mit unterschiedlicher Wandstärke, die zur Untersuchung 
am µCT erstellt wurden.  
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Abbildung  5.41: µCT-Aufnahmen der Zylinder mit unterschiedlicher Wandstärke. 
(a) und (c) zeigen die dreidimensionale Rekonstruktion der Zylinder, aus denen 
mit Hilfe der Software ein Ausschnitt der Wand extrahiert werden konnte, um die 
innere Struktur freizulegen. (b) und (d) zeigen ein rekonstruiertes 
zweidimensionales Bild der µCT Aufnahme. (d) verdeutlicht die kreisförmige 
Struktur und gibt Aufschluss über die polymerisierte Wand und die rissige, nicht-
polymerisierte Oberfläche aus Suspensionsresten.  
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Die entwickelten Suspensionen und die daraus resultierenden Druckeinstellungen 

werden schließlich auch für Drucke komplexer Strukturen verwendet. So kann ge-

zeigt werden, dass nicht nur einfache Teststrukturen erstellt werden können, son-

dern auch komplexe Strukturen, wie in Abbildung 5.42 gezeigt. Der Druck des Eif-

felturms (a), der etwa 5 cm hoch ist, zeigt, dass sowohl hohle Strukturen als auch 

Überhänge realisiert werden können. Das Gitter in Bild (b) gibt Aufschluss darüber, 

dass das Verhältnis zwischen Stegen und Zellen sehr hoch sein kann und die Struk-

tur trotzdem einwandfrei erstellt werden kann. Die hier gezeigte Gitterstruktur be-

sitzt eine Kantenlänge von 2,5 cm und eine Stegdicke von 1,6 mm. 

 

 

5.3.3 Ergebnisse der thermischen Behandlung der Druckerzeugnisse 

Um gläserne Strukturen aus den gedruckten Bauteilen zu erhalten, müssen diese 

entbindert und gesintert werden. Dabei ist essentiell, dass das Polymer zersetzt 

wird und das nanoskalige Siliziumdioxid zu einem stabilen Bauteil sintert. In diesem 

Kapitel werden die Ergebnisse der thermischen Behandlung der Druckerzeugnisse 

erläutert. 

 

Abbildung  5.42: Beispiele komplex gedruckter Strukturen, die mit einer 
Belichtungsenergie von 120 mJ/cm² gedruckt wurden. Die Suspension beinhaltet 
einen Feststoffgehalt von 40 Vol.-%. Der Eiffelturm (a, Höhe: 5 cm) beinhaltet 0,5 
Gew.-% CQ und 1:1 EDMAB. Die Gitterstruktur in (b) beinhaltet 2 Gew.-% CQ und 
1:1 EDMAB. 
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5.3.3.1 Entbinderung 

Die Entbinderung ist für die Nachbehandlung der gedruckten Bauteile notwendig, 

um das vernetzte Polymer aus dem Bauteil zu entfernen. Dazu sind sensible Tempe-

raturverläufe nötig, um ein Zerstören der Bauteile zu verhindern oder eine Rissbil-

dung in den Bauteilen zu minimieren. Ausgehend von den thermogravimetrischen 

Messungen, die zuvor vorgestellt wurden, wurde zunächst folgender Entbinde-

rungsverlauf entwickelt:  

Entbinderungsverlauf 1 (EV1)  

𝑅𝑇 
0,4 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        200 °𝐶, 10 ℎ 

0,3 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        270 °𝐶, 1 ℎ

0,2 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        310 °𝐶, 5 ℎ

0,2 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        350 °𝐶, 5 ℎ

0,3 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        430 °𝐶, 1 ℎ

0,3 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        500 °𝐶

0,7 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        800 °𝐶, 1 ℎ

20 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        𝑅𝑇 

Die Haltezeiten und Raten des Entbinderungsverlaufs EV1 wurden aus der thermo-

graphischen Messung entwickelt, die in Abbildung 5.34 (Variation des Photoinitia-

torgehalts) mit einem Photoinitiatorgehalt von 0,5 Gew.-% gezeigt ist. Die Tempe-

raturen der Haltezeiten orientieren sich an dem Masseverlust und die Länge der 

Haltezeiten wird so definiert, dass die Organik genügend Zeit bekommt, um sich bei 

der jeweiligen Temperatur komplett zersetzen zu können.  

In Abbildung 5.43 ist die Höhenänderung eines gedruckten Würfels bei einer Tem-

peraturbehandlung EV1 gezeigt. Zu Beginn der Haltezeit bei 200 °C ist eine kleine 

Höhenänderung zu erkennen, woraus sich schließen lässt, dass eine Expansion des 

Bauteils stattfindet. Weiterhin zeigt sich, dass eine Höhenänderung von etwa 5 % 

(0,05 mm) im Bereich der 10-stündigen Haltezeit bei einer Temperatur von 200 °C 

resultiert. Werden höhere Temperaturen angefahren, zeigen sich ebenfalls kleine 

geometrische Änderungen des Würfels. Aus dieser Messung lässt sich nicht detail-

liert beschreiben, welche Änderungen im Inneren des Bauteils stattfinden, jedoch 

ist klar zu erkennen, dass eine Schrumpfung vor allem im Haltezeitbereich von 

200 °C resultiert.  
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Um der Zersetzung mehr Zeit zu lassen, gab es Anlass dazu, den Entbinderungsver-

lauf EV1 zu aktualisieren und einen Entbinderungsverlauf EV2 zu entwickeln. Dabei 

wurde vor allem darauf geachtet, dass Haltezeiten bei Temperaturen unter 200 °C 

zugefügt wurden und die Aufheizraten mit größtenteils 0,1 °C/min in den kritischen 

Bereichen sehr klein gehalten wurden.  

In Abhängigkeit des Entbinderungsverlaufs EV2 wurden Abbruchversuche durch-

geführt, durch die der Zustand der Bauteile nach jeweiliger Temperatur und Halte-

zeit festgehalten wird. Dabei wurde sowohl die Geometrie als auch das Gewicht ver-

messen. In Abbildung 5.44 sind die Würfel zu erkennen, die unentbindert (25 °C) 

und jeweils nach 75 °C, 140 °C, 180 °C, 230 °C, 260 °C, 310 °C (ohne Haltezeit), 

350 °C, 370 °C und 500 °C und der zugehörigen Haltezeit aus dem Entbinderungs-

 

Abbildung  5.43: Optische Dilatometermessung eines Würfels (40 Vol.-% 
Feststoffanteil und 2 Gew.-% Photoinitiatoranteil mit EDMAB) während des 
Entbinderungsvorgangs mit EV1. 
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ofen geholt wurden. Zunächst ist auffällig, dass die Oberfläche der Bauteile von wei-

ßem Pulver bedeckt ist. Durch die Temperaturerhöhung auf bis zu 140 °C verflüch-

tigt sich die getrocknete Restsuspension auf der Oberfläche, wodurch restliches Si-

liziumdioxid auf der Oberfläche zum Vorschein kommt. Da sowohl die 

Siliziumdioxidschicht an der Oberfläche sehr klein ist als auch das Gewicht des Sili-

ziumdioxids auf der Oberfläche sehr gering ist, hat dies keinen essentiellen Einfluss 

auf die Geometrie – bzw. Gewichtsmessungen der Proben.  

 

Entbinderungsverlauf 2 (EV2): 

𝑅𝑇 
0,2 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        75 °𝐶, 6 ℎ 

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→       140 °𝐶, 6 ℎ 

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        180 °𝐶, 6 ℎ 

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        230 °𝐶, 6 ℎ 

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→       260 °𝐶, 2 ℎ

0,1°𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        350 °𝐶, 2 ℎ

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        370 °𝐶, 2 ℎ

0,1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        500 °𝐶, 2 ℎ

1 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→       800 °𝐶, 1 ℎ

20 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        𝑅𝑇 

 

 

Bis zu einer Temperatur von 140 °C sind die Bauteile noch weißlich-gelb, wie sie 

auch nach dem Druck bei Raumtemperatur erscheinen. Werden Temperaturen über 

140 °C erreicht, ändert sich die Farbe der Bauteile und es kann auf eine Änderung 

 

Abbildung  5.44: Druckerzeugnisse nach dem Abbruchentbinderungs-verlauf bis 
zur jeweiligen Temperatur inklusive der zugehörigen Haltezeit von EV2 und 
zusätzlich bei einer Temperatur von 310 °C ohne Haltezeit. Die ursprüngliche 
Kantenlänge der Würfel beträgt 1 cm. 
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der chemischen Bindungen in der Zusammensetzung geschlossen werden. Bei 

260 °C erscheinen die Bauteile rötlich und bis zu 350 °C ändert sich die Farbe in 

dunkelbraun-schwarz. Ab einer Temperatur von 500 °C ist schließlich das gesamte 

Polymer zersetzt und verflüchtigt und die Bauteile erscheinen weiß.  

 

 

Ausgehend von den Abbruchversuchen konnten die Längen und die Massen der 

Bauteile zur jeweiligen Temperatur bestimmt werden, welche im Falle der Würfel 

aus Abbildung 5.44 in Abbildung 5.45 aufgetragen sind. Es ist zu erkennen, dass bis 

140 °C eine kleine Änderung der Masse stattgefunden hat. Obwohl die Bauteile kaum 

optische Veränderungen aufweisen, wird ein Masseverlust von etwa 4 % detektiert. 
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Abbildung  5.45: Längenänderung und Gewichtsverlust gedruckter 
Würfelstrukturen nach Abbruchversuchen des Entbinderungsverlaufs (EV2). 
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Die Geometrie ändert sich in diesem Temperaturbereich nur wenig. Im Tempera-

turbereich zwischen 140 °C und 260 °C kommt es zur Schrumpfung der Würfel bis 

zu 5 – 7 %. Ebenfalls wird der Masseverlust der thermogravimetrischen Messungen 

durch Gewichtsmessungen der Abbruchversuche bestätigt. Bei einer Temperatur 

von 260 °C liegt der Masseverlust bei etwa 18 %, welcher sich mit den Werten der 

TG-Messungen ebenfalls deckt. Bei weiterer Erhöhung der Temperatur wird auch 

das restliche Polymer zersetzt und entbindert, welches zu einem weiteren Anstieg 

des Masseverlusts bis etwa 50 % bei 500 °C führt. Im Gegensatz zur Masse ändert 

sich jedoch die Geometrie während des Entbinderns des restlichen Polymers nicht 

mehr essentiell und bleibt im Bereich der linearen Schrumpfung von etwa 5 – 7 % 

konstant. Jedoch ist nicht zu vernachlässigen, dass die Längen- und Höhenänderung 

über 200 °C etwas voneinander abweichen und so die Geometrie verändert wird. 

 

5.3.3.2 Sinterung 

Das Sinterverhalten im Replika-Verfahren zeigt, dass es nur einen kleinen Tempe-

raturbereich gibt, in dem die Schwämme vollständig gesintert werden können und 

keine Kristallisation zu Cristobalit stattfindet. Ausgehend von diesen Ergebnissen 

werden zunächst Sinterungen der gedruckten Bauteile mit gleichem Sinterverlauf 

(SV1) (siehe Kapitel 5.2.5) zur Sinterung der Replika-Schwämme durchgeführt.  

In Abbildung 5.46 sind die Sinterverläufe und die mittels optischem Dilatometers 

aufgenommenen Änderungen in Höhe und Breite eines Würfels mit 40 Vol.-% Fest-

stoffanteil aufgetragen. Kurz vor Erreichen der Endtemperatur ist eine Expansion 

des Würfels in die Höhe zu erkennen. Die Expansion liegt bei 0,07 cm auf 1,07 cm 

bzw. 7 %, bevor die Sinterschrumpfung eintritt. Durch die Ausdehnung in der Höhe 

bilden sich Fehlstellen in der Probe, wodurch keine vollständige Sinterschrumpfung 

erreicht wird. Daher liegt die Sinterschrumpfung in Höhenrichtung folglich bei nur 

0,15 cm bzw. 15 %. Die Messung der Geometrie in der Breite ergibt eine Sinter-

schrumpfung von etwa 0,225 cm bzw. 22,5 %. In Abbildung 5.47 ist ein Würfel nach 

der Sinterung im optischen Dilatometer exemplarisch dargestellt. Ausgehend von 
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der gezeigten Expansion in die Höhe ist es nicht überraschend, dass sich Risse im 

Bauteil bilden. In diesem Beispiel können sehr große Risse erkannt werden, die so-

wohl senkrecht als auch waagerecht zur Druckrichtung verlaufen.  

 

 

Da die gedruckten Bauteile, die in dieser Arbeit erstellt wurden, meist ein höheres 

Volumen als die dünnen Stege der Glasschwämme des Replika-Verfahrens besaßen, 

wurde ein weiterer Sinterverlauf entwickelt, der die Sinterung von Bauteilen mit 

größerem Volumen verbessern soll. Die Idee dahinter ist, einen konstanten Tempe-

raturverlauf in der Probe zu erzeugen, ohne eine Kristallisation zu initiieren. Dazu 

wurde eine Heizrate von 5 °C/min bis zu einer Temperatur von 1000 °C verwendet. 

Die Haltezeit bei 400 °C war hier optional und wurde verwendet, um Verunreini-

gungen nach längerer Lagerung der Bauteile nach dem Entbindern zu entfernen. Je-
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Abbildung  5.46: Sinterung im optischen Dilatometer von einem zuvor 
entbinderten Würfel mit 40 Vol.-% Feststoffanteil mit dem Sinterungsverlauf SV1. 
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doch zeigten die Bauteile im Ergebnis keinen Unterschied, ob eine Haltezeit bei ei-

ner Temperatur von 400 °C eingestellt wurde oder nicht. Essentiell ist in diesem 

Sinterverlauf die niedrige Heizrate von 2,5 °C/min ab 1000 °C und eine verlängerte 

Haltezeit von 30 min bei 1300 °C, wie es im untenstehenden Sinterverlauf nochmals 

dargestellt ist.  

 

 

Sinterverlauf 2 (SV2) 

𝑅𝑇 
5 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→       400 °𝐶, 1 ℎ 

5 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→      1000 °𝐶

2,5 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        1300 °𝐶, 0,5 ℎ 

20 °𝐶/𝑚𝑖𝑛
→        𝑅𝑇  

 

Mit diesem Sinterverlauf SV2 wurden Höhen- und Breitenänderungen eines weite-

ren Würfels während einer Sinterfahrt im optischen Dilatometer vermessen (Abbil-

dung 5.48). Die Verläufe über die Zeit und in Abhängigkeit der Temperatur zeigen 

einen Beginn der Sinterung bei 1100 °C – 1200 °C mit rascher Abnahme in Höhe und 

Breite. Zu Beginn der Haltezeit bei 1300 °C ist das Maximum der Schrumpfung mit 

  

Abbildung  5.47: Lichtmikroskopische Aufnahme des Würfels mit 40 Vol.-% 
Feststoffanteil nach der Sinterung (SV1) im optischen Dilatometer. Die 
Druckrichtung verläuft von der unteren Seite des Bildes zur oberen (z).  
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etwa 0,22 cm bzw. 22 % in der Breite erreicht. Die Höhenänderung zeigt ebenfalls 

eine Schrumpfung von 22 %, wobei in der Haltezeit die Höhe wiederum etwas an-

steigt.  

 

 

Mit diesem Sinterverlauf wurden weitere Würfel gesintert. In Abbildung 5.49 sind 

die geometrisch gemessenen Schrumpfungen der Würfelkanten aufgetragen. Die 

Längenänderungen wurden in alle Richtungen a1, a2 und a3 gemessen. Dabei ist zu 

erkennen, dass die mittlere lineare Schrumpfung bei 23,5 % liegt und sich nahezu 

richtungsunabhängig verhält. Der gesinterte Würfel in Abbildung 5.49 zeigt, dass 

keine größeren Risse mehr zu erkennen sind und der Würfel komplett gesintert 

werden konnte. Jedoch sind viele kleinere Risse im Inneren und an der Oberfläche 

zu erkennen, wodurch eine optische Transparenz des Würfels nicht erreicht wird. 
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Abbildung  5.48: Sinterung im optischen Dilatometer von einem zuvor 
entbinderten Würfel mit 40 Vol.-% Feststoffanteil mit Sinterverlauf SV2. 
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Zudem ist in der Abbildung die Schrumpfung des Würfels im Verhältnis zum Maß-

balken zu erkennen. Der ursprünglich 1 cm³ große gedruckte Würfel besitzt nach 

der Sinterung Kantenlängen von 0,775 cm und ein Volumen von 0,47 cm³. Der Wür-

fel schrumpft folglich auf etwa die Hälfte seines ursprünglichen Volumens. 
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Abbildung  5.49: Schrumpfung anhand der Geometrie eines Würfels. Die 
Schrumpfung bezieht sich auf das Verhältnis des gedruckten Würfels zu einem 
gesinterten Würfel.  
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Um zu überprüfen, ob die Rissbildung ein Resultat der Sinterung und der damit ein-

hergehenden Schrumpfung der Würfel ist, werden Sinterabbruchversuche durchge-

führt und mit einem entbindertem Braunling anhand von mikrocomputertomogra-

phischen Messungen verglichen. In Abbildung 5.50 sind innere Ausschnitte mit 

einer Kantenlänge von 0,4 cm der rekonstruierten Modelle eines Braunlings 

(800 °C), eines angesinterten Würfels bis 1100 °C und eines gesinterten Würfels bis 

1300 °C gezeigt. Dabei ist zu beachten, dass, wie es in Abbildung 5.49 beschrieben 

ist, sich das Volumen des bei 1300 °C gesinterten Würfels etwa halbiert hat, wobei 

die beiden anderen Würfel in etwa das Ausgangsvolumen von 1 cm³ besitzen. 

Nichtsdestotrotz ist klar zu erkennen, dass sich in allen drei Würfeln Risse gebildet 

haben. Die Rissverläufe sind weitestgehend waagerecht, d.h. orthogonal zur Druck-

richtung. Einzelne größere Risse treten ebenfalls in allen Würfeln auf, die unabhän-

gig der Druckrichtung verlaufen. Der Vergleich zeigt, dass selbst vor dem Sintervor-

gang und der Schrumpfung Risse im Würfel zu erkennen sind.  

 

 

Die Würfel besitzen mit ihrer Kantenlänge von 1cm im Grünkörper und einem rela-

tiv großen Volumen Risse bzw. Defekte im kompletten Bauteil. Werden nun Geomet-

rien gedruckt, die eine dünnere Wandstärke besitzen, kann die Qualität der Bauteile 

mit gleichem Entbinderungs- und Sinterverlauf massiv erhöht werden. In Abbil-

  

Abbildung  5.50: Rekonstruierte Würfel-Ausschnitte mit einer Kantenlänge von 
0,4 cm der µCT-Messung: entbinderter Braunling (a), angesinterter Würfel bei 
1100 °C (b) und gesinterter Würfel bei 1300 °C (c). 
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dung 5.51 sind lichtmikroskopische Aufnahmen von dünnwandigen Glasplatten ge-

zeigt, die von Längskante zu Längskante gedruckt wurden. Die Platten besaßen eine 

Wanddicke von 0,62 mm als Grünkörper. Nach dem Entbindern und Sintern erreicht 

die Wanddicke etwa 0,5 mm. Die Platten zeigen eine sehr hohe Transparenz, glä-

serne Eigenschaften, sind stabil und besitzen keine vergleichbaren Volumenrisse, 

wie sie in den Würfeln zu erkennen sind. Wird eine Platte mit hoher Auflösung licht-

mikroskopisch untersucht, können vereinzelt waagerechte Risse auf der Oberfläche 

sichtbar gemacht werden. Da die thermisch behandelten Bauteile in dieser Arbeit 

nicht mechanisch nachprozessiert wurden, sind Oberflächenverunreinigungen auf 

diesen Bauteilen noch vorhanden.  

 

 

 

Abbildung  5.51: Eine gesinterte Platte mit 40 Vol.-% Feststoffanteil und 2 Gew.-% 
CQ (1:1 molar EDMAB) und einer Belichtungsenergie von 120 mJ/cm², welche mit 
EV2 entbindert und mit SV2 bei 1300 °C und einer Haltezeit von 30 min gesintert 
wurde. Die Platte wurde von Längskante zu Längskante gedruckt. Die Platte besitzt 
eine Dicke von etwa 0,5 mm. 
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Um einen Einfluss der Wandstärke auf die Rissbildung zu untersuchen, werden wei-

tere Platten gedruckt, entbindert und gesintert, die unterschiedliche Wanddicken 

besitzen. In Abbildung 5.52 sind exemplarisch zwei Platten gezeigt, die eine Wand-

dicke von 0,63 mm (a und c) und 1,92 mm (b und d) aufweisen. Der Vergleich der 

beiden Platten zeigt den Unterschied der Rissverläufe im Bauteil eindeutig. Die di-

ckere Platte mit der Wanddicke von 1,92 mm besitzt tiefe Risse, die vorzugsweise 

waagerecht zur Druckrichtung verlaufen. Zwischen den Rissen sind jedoch nur 

schwach kleinere Defekte zu erkennen. Der Abstand der großen Risse erstreckt sich 

über mehrere Druckschichten bis zu einem Millimeter. Wird die Wanddicke der 

Platte dünner, wie es in (a) mit 0,63 mm zu sehen ist, sind keine vergleichbaren Vo-

lumenrisse zu erkennen. Die Platte erscheint größtenteils homogen. Mit höherer 

Auflösung (c) können die Unebenheiten auf der Oberfläche erkannt werden. Die 

 

Abbildung  5.52: Rissentwicklung von Platten mit unterschiedlicher Dicke: Platte 
mit einer Dicke von 0,63 mm [(a) und (c)] und Platte mit einer Dicke von 1,92 mm 
[(b) und (d)]. Die Druckrichtung verläuft in allen Abbildungen von unten nach oben 
(z-Richtung).  
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Oberfläche erscheint schuppenartig, was wieder darauf zurückzuführen ist, dass 

keine Oberflächenreinigung der Bauteile stattgefunden hat und keine mechanische 

Oberflächenbehandlung durchgeführt wurde. 

 

 

In Abbildung 5.53 ist ein Vergleich von Grünkörpern zu gesinterten Bauteilen auf-

geführt. In Bild (a) ist eine gedruckte Platte gezeigt, an der die Strukturtreue des 

Drucks verdeutlicht wird. Die Oberflächen wurden von der getrockneten Suspen-

sion befreit. Die Kanten der Bauteile zeigen einen feinen Abschluss. Die gesinterte 

Platte weist eine Volumenschrumpfung von knapp über 50 % auf und ist in Abhän-

gigkeit ihrer vergleichsweise großen Wanddicke rissbehaftet. Jedoch ist die Platte 

nach der thermischen Behandlung formtreu und stabil. In Bild (b) ist ein Grünkörper 

und ein gesinterter Körper eines gelochten Rings gezeigt. Dabei ist zu erkennen, 

dass die Stege der Wabenstruktur des Rings formtreu und homogen gedruckt wur-

den. Die Überhänge, die zwangsläufig in dieser Struktur zu erstellen waren, wurden 

ebenfalls gedruckt. Je komplexer die Struktur wird, desto schwieriger wird es, die 

restliche Suspension an der Oberfläche mechanisch zu entfernen. Deshalb ist an ei-

nigen Stellen noch restliche, getrocknete Suspension auf der Oberfläche zu erken-

nen. Der poröse Ring konnte ebenfalls mit gleichen Sintereinstellungen gesintert 

werden. Die Schrumpfung des Rings ist im Vergleich zum Grünkörper offensichtlich. 

 

Abbildung  5.53: Platten (a) und Gitterringe (b) als Grünling und als gesinterter 
Körper mit einem Feststoffanteil von 40 Vol.-%.  
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Durch die erschwerte mechanische Reinigung der Oberfläche, ist diese noch rau im 

Vergleich zur Oberfläche der Platten, da Siliziumdioxidpartikel aus der getrockneten 

Suspension auf der Oberfläche anhaften und ebenfalls angesintert wurden. Das führt 

zu einer erhöhten Streuung an der Oberfläche, weshalb der gesinterte Ring opak und 

weniger transparent erscheint als die Platte. 

 

 

Mit der entwickelten Suspension aus 55,8 Vol.-% 4-HBA, 4,2 Vol.-% TEGDA, 2,0 

Gew.-% CQ mit 1:1 äquimolarem Anteil EDMAB und einem Feststoffanteil an Silizi-

umdioxid von 40 Vol.-% wird gezeigt, dass mit den dazu evaluierten Druckparame-

tern auch komplexe Bauteile erstellt werden können, wie sie in Abbildung 5.54 dar-

gestellt sind. Mit dem Entbinderungsverlauf EV2 und den Sinterverlauf SV2 können 

die Bauteile strukturgetreu entbindert und gesintert werden. Sowohl eine verhält-

nismäßig massive Schraube (a) als auch die Eiffelturmstruktur (c), wie in Abbildung 

 

Abbildung  5.54:  Beispiele komplex gedruckter, entbinderter und gesinterter 
Strukturen, die alle mit einer Belichtungsenergie von 120 mJ/cm² gedruckt 
wurden. Die Suspension beinhaltet je einen Feststoffgehalt von 40 Vol.-%. Sowohl 
die Länge der Schraube als auch die Höhe des Eifelturms beträgt 4 cm. 
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5.54 gezeigt, wurden komplett gedruckt und erfolgreich thermisch prozessiert. Die 

Gitterstrukturen (b) und (d) zeigen, dass ebenfalls Stege, die mit Überhängen und 

ohne Stützstruktur gedruckt wurden, erfolgreich hergestellt werden können, ohne 

dass sie ihre Struktur verlieren. Jedoch sind sowohl in den massiven Bauteilen als 

auch in den dünnen Stegen der Gitterstrukturen weiterhin Risse zu erkennen, die 

durch bisherige Anpassung der thermischen Verläufe nicht komplett eliminiert wer-

den konnten.  

 

 

Um der Rissbildung entgegenzuwirken, wird versucht, mit einem Absorber aus Gra-

phitpulver die Überpolymerisation während des Drucks zu minimieren. Bauteile mit 

Absorber werden ebenfalls mit den vergleichbaren Temperaturverläufen entbin-

dert und gesintert (EV2 und SV2).  

 

Abbildung  5.55: Bauteile mit unterschiedlichem Absorberanteil: (a) 
Lichtmikroskopische Aufnahmen (Kantenlänge etwa 0,7 cm), (b) innere 
Ausschnitte der mikrocomputertomographische Konstruktionen (Kantenlänge 
0,4 cm). 
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In Abbildung 5.55 sind Lichtmikroskopaufnahmen und µCT-Rekonstruktionen der 

gedruckten und gesinterten Würfel gezeigt. In den µCT-Rekonstruktionen der Wür-

fel in (b) können Risse, die durch das Bauteil laufen, erkannt werden. Durch das über 

die Software mögliche Rastern der Bauteile, ist es ebenfalls möglich, in das Innere 

der Ausschnitte des Würfels zu blicken. Hier ist exemplarisch die vordere obere 

Ecke ausgeschnitten, um einen Einblick zu ermöglichen. Die µCT-Rekonstruktionen 

geben Aufschluss darüber, dass die Rissverläufe in Abhängigkeit der Absorberkon-

zentration unterschiedlich verlaufen. Absorberfreie Bauteile zeigen überwiegend 

waagerechte Rissverläufe, die entlang der gedruckten Ebene, also in Richtung der 

Grenzschichten der gedruckten Schichten, verlaufen. Dabei sind viele kleinere Risse 

und wenige große zu erkennen. Die Verwendung des Absorbers bewirkt eine Ver-

ringerung der Aushärtetiefe des Polymers während des Drucks. Die µCT-Konstruk-

tionen der Würfel mit Absorber zeigen, dass einige Risse nicht mehr entlang der 

Druckschichten verlaufen, sondern diagonal oder vertikal zur Druckschicht. Es 

scheint, als würden zwar weniger Risse entstehen, jedoch durchlaufen größere 

Risse größere Teile des Würfels. Eine Verbesserung der Risseigenschaften in den 

Würfeln ist jedoch nicht zu erkennen.  

Die Lichtmikroskopaufnahmen in Abbildung 5.55 (a) zeigen zudem eine weitere 

Auswirkung des Absorbers Graphit. Je größer der Anteil des Absorbers ist, desto hö-

her wird die Trübung der Bauteile. Mittels röntgendiffraktographischen Messungen, 

wie sie in Abbildung 5.56 gezeigt sind, ist festzustellen, dass die Bauteile die Anteile 

an Graphit als Absorber beinhalten, bei gleicher thermischer Behandlung kristalli-

sieren. Durch die gebildeten Kristallite entstehen weitere Streuzentren im Bauteil, 

wodurch das Bauteil trüb erscheint.  
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Abbildung  5.56: Röntgenspektren von einem absorberfreien, gesinterten Bauteil 
(schwarz) und einem Bauteil mit 0,1 Gew.-% Absorberanteil (rot). 
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6 Diskussion 

Die Ergebnisse der untersuchten Verfahren zur Herstellung poröser bzw. komple-

xer gläserner Bauteile aus Siliziumdioxid, das Replika-Verfahren und die Stereo-

lithographie, werden im folgenden Kapitel diskutiert. Dabei stehen das Verhalten 

der Suspensionen in ihrer Herstellung und Anwendung sowie die Ergebnisse der 

Herstellungsverfahren und der thermischen Nachbehandlung der Bauteile im Fo-

kus.  

 

6.1 Auswahl des Ausgangspulvers und 

Suspensionsentwicklung  

Grundlage der Arbeit ist die Herstellung komplexer Strukturen, die aus reinem Sili-

ziumdioxid bestehen, da reines Siliziumdioxid in einem großen Wellenlängenbe-

reich transparent und zugleich chemisch inert gegenüber einer großen Breite an 

Chemikalien ist. Zudem sollte gezeigt werden, dass sich Trägerstrukturen erzeugen 

lassen, die als Support für photokatalytische Reaktionen eingesetzt werden können. 

Das führte zur Verwendung von reinem Siliziumdioxid mit welchem stabile Suspen-

sionen herzustellen sind und Bauteile erfolgreich gesintert werden können.  

Die Partikelgröße des Ausgangspulvers sollte aus einem Grund möglichst klein sein: 

Kleine Partikel verfügen über eine große spezifische Oberfläche, welche eine hohe 

Sinteraktivität aufweisen. Die BET-Messung des verwendeten Aerosils OX 50 zeigt 

eine spezifische Oberfläche von 40 m²/g und liegt im vorgegebenen Bereich der Her-

stellerangaben. Der daraus berechnete Äquivalentdurchmesser für runde Partikel 

beträgt 64 nm. Etwas größere Werte ergeben sich aus der Partikelgrößenmessung 

und dem Vergleich der Rasterelektronenaufnahme, worüber eine mittlere Partikel-

größe von etwa 100 nm abgeschätzt werden kann. Der Unterschied resultiert wo-
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möglich aus der vereinfachten Annahme des Äquivalentsdurchmessers, bei wel-

chem angenommen wird, dass es sich um exakt sphärische Partikel handelt, welche 

mit der Realität nicht übereinstimmen. 

In der Literatur wird beschrieben, dass reines Quarz eine Phasenumwandlung zu 

Cristobalit bei etwa 1200 °C besitzt [101]. Wie sich in den Sinterergebnissen und 

der möglichen resultierenden Kristallisation zeigt (Abbildungen 5.2 & 5.10), gibt es 

ein Temperaturfenster bei 1300 °C, in welchem die Sinterung des amorphen Silizi-

umdioxids Aerosil OX 50 als Pulver oder in der Schwammstruktur ohne Kristallisa-

tion zu Cristobalit durchgeführt werden kann. Kleinere Partikelgrößen hätten wo-

möglich durch die noch höhere Sinteraktivität das Prozessfenster verbreitert, indem 

auch schon bei niedrigeren Temperaturen oder kürzeren Haltezeiten die Sinterung 

durchgeführt hätte werden können. Jedoch stellte die Herstellung der Suspensionen 

mit feineren Nanopulvern eine große Herausforderung dar. Das verwendete Aerosil 

OX 50 neigt an Luft zur statischen Aufladung, was das Handling erschwert. Kleinere 

Partikelgrößen und folglich leichtere Partikel würden diese Schwierigkeiten ver-

stärken. Kleinere Partikel haben ebenfalls zur Folge, dass höhere Feststoffanteile in 

Suspensionen nur schwer zu erreichen sind. Durch die in der Suspension stabilisier-

ten Partikel, kann sich der effektive Partikelradius bei kleinen Partikeln, der sich 

durch die Stabilisierungsprozesse ergibt, wesentlich stärker auf den maximalen 

Feststoffanteil auswirken, als es bei größeren Partikeln der Fall ist. Auf die Auswir-

kung des effektiven Partikelradius wird im Folgenden in der Diskussion noch weiter 

eingegangen. Folglich wurde ein Kompromiss zwischen Herstellungsmöglichkeit 

und Pulvereigenschaft mit Verwendung des Aerosils OX 50 gefunden.  
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6.2 Auswirkung des Feststoffanteils der Suspension und der 

Zellgröße auf die Schwammstrukturen im Replika-

Verfahren 

Im wasserbasierten Medium können Siliziumdioxidpartikel elektrostatisch geladen 

sein und sich in Abhängigkeit der Ionenkonzentration und des pH-Werts abstoßen, 

wie es die modellierte elektrische Doppelschicht und deren Wechselwirkung zuei-

nander beschreibt [31]. Über die Ionenkonzentration und den pH-Wert kann die 

Schichtdicke der elektrischen Doppelschicht beeinflusst werden, welche über ihr re-

sultierendes Oberflächenpotenzial mittels Zeta-Potential-Messung bestimmt wer-

den kann (siehe Kapitel 2.2.1). Die Zeta-Potential-Messung aus Abbildung 5.3 zeigt 

ein betragsmäßig hohes Potential über einen pH-Bereich von 5 bis 12. Nichtsdestot-

rotz zeigt die Suspension bei pH-Werten von unter 10 einen starken Anstieg in der 

Viskosität, wie es schon bei Vorarbeiten am Institut (Bucharsky et al. Fig.1 [7]) ge-

zeigt werden konnte. Wenn sich eine elektrische Doppelschicht an der Partikelober-

fläche bildet, kann es zu Änderungen der Oberfläche der Siliziumpartikel in Abhän-

gigkeit des pH-Werts kommen. Im Bereich von pH-Werten von unter 9 sind Silanol-

Gruppen an der Oberfläche der Partikel präsent, wodurch sich Wasserstoffbrücken 

zwischen Partikeln bilden können, Anziehungskräfte wirken und es zur Gelierung 

der Partikel kommen kann [47]. Das führt zu einem drastischen Anstieg der Visko-

sität, trotz Erreichen eines betragsmäßig hohen Zetapotentials. Steigt die Konzent-

ration der OH--Ionen im Medium, werden Silanol-Gruppen ionisiert und es können 

sich keine Wasserstoffbrückenbindungen mehr zwischen den Partikeln bilden. Das 

bedeutet, dass neben einem hohen Zeta-Potential eine ausreichende Konzentration 

an OH--Ionen in der Suspension vorhanden sein muss, um einer Gelierung der Sus-

pension entgegenzuwirken. Die Auswirkung des pH-Werts auf das Verhalten der 

Suspensionen wird hier bei der Herstellung der Suspension deutlich. Die schritt-

weise Erhöhung des Feststoffanteils der Suspension, welche im Herstellungsprozess 

unumgänglich ist, hat zur Folge, dass sich der pH-Wert bei Erhöhung des Feststoff-

anteils absenkt und eine Gelierung resultieren kann, wenn nicht in situ der pH-Wert 

durch Zugabe der Base angepasst wird. Um diese Gelierung zu umgehen, muss der 

pH-Wert mit der Zugabe von Base (TMAH) ebenfalls schrittweise angepasst werden. 
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Das Herstellungsverfahren mittels dual asymmetrischer Zentrifuge, der schrittwei-

sen Einwaage des Pulvers und der Anpassung des pH-Werts auf einen Wert von 10 

haben gezeigt, dass wasserbasierte Suspensionen mit einem maximalen Feststoff-

anteil von 35,7 Vol.-% hergestellt werden können.  

Einen Einfluss auf den maximalen Feststoffanteil einer Suspension hat nicht nur der 

Feststoff selbst, sondern auch die Schichtdicke der Stabilisierungsoberfläche jedes 

Partikels. Der Partikel in der Suspension besitzt folglich einen gewissen effektiven 

Partikeldurchmesser, wodurch dessen effektive Partikelgröße im System verändert 

wird. Die Debye-Hückel-Länge κ-1, die den Abstand der Ionenhülle definiert, bei wel-

chem das Potential auf 1/e abgefallen ist, kann mit Formel 2.3 und einer Ionenstärke 

von I = 2 mmol/L12 abgeschätzt werden. Die Berechnung der Debye-Hückel-Länge 

einer 35,7 Vol.-% Suspension ergibt κ-1 = 9,65 nm. Unter der Annahme sphärischer 

Partikel deren Partikeldurchmesser d0 = 100 nm beträgt, vergrößert sich der effek-

tive Partikeldurchmesser auf deff = 119,3 nm. Wird nun im gleichen Volumen der 

effektive Partikeldurchmesser deff mit dem ursprünglichen Partikeldurchmesser d0 

und dem ursprünglichen Feststoffanteil CV,0 von 35,7 Vol.-% ins Verhältnis gesetzt 

(Formel 6.1) [22], resultiert ein effektiver Feststoffanteil CV,eff  = 60,6 Vol.-% für diese 

Suspension. Diese Abschätzung liegt sehr nahe am Wert einer Zufallspackung für 

runde Partikel (63 Vol.-%), woraus geschlossen werden kann, dass ein Maximum 

des Füllgrads nahezu erreicht ist. Es sei hier jedoch zu erwähnen, dass die tatsächli-

che Ionenkonzentration einen hohen Einfluss auf die Berechnung des effektiven 

Feststoffanteils hat. Im realen System variiert die OH-Ionen-Konzentration und es 

können auch Gegenionen im System vorliegen, wodurch es zu einer Beeinflussung 

der Ionenstärke kommt und sich auch die Debye-Hückel-Länge verändert.  

 

 
12 Annahme: 2 mmol/L TMAH: 0,56 mmol auf 140 ml Suspension. Es stehen ausschließlich OH- im an-

sonsten deionisiertem Wasser zur Verfügung.  

𝐶𝑉,𝑒𝑓𝑓 = 𝐶𝑉,0 (
𝑑𝑒𝑓𝑓

𝑑0
)

3

 (6.1) 
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Die Abschätzung zeigt, dass die Berücksichtigung des effektiven Partikeldurchmes-

sers einen essentiellen Einfluss auf den möglichen maximalen Feststoffanteil besitzt 

und bestätigt, dass ein tatsächlicher Feststoffanteil von 35,7 Vol.-% in der Suspen-

sion kaum gesteigert werden kann. Suspensionen mit höheren Feststoffanteilen las-

sen sich schließlich nicht mehr homogen dispergieren, die elektrische Doppel-

schicht der Partikel überlagern sich und die Suspension fällt aus. 

Mit dem Ziel eine Suspension für die Tauchbeschichtung von Polymerschwämmen 

zu erstellen, besitzt die Viskosität der Suspension eine wichtige Rolle. Die rheologi-

schen Messungen in Abbildung 5.4 zeigen die Abhängigkeit der Viskosität vom Fest-

stoffanteil der Suspension. Zusätzlich geben die Messungen Aufschluss auf das Ver-

halten der Viskosität in Abhängigkeit einer Kurzzeitmessung und in Abhängigkeit 

der Scherratenvariation. Die Variation der Scherrate im Prozess der Tauchbeschich-

tung, das heißt das scherverdünnende Verhalten, ist notwendig, da die Polymer-

templates mit hoher Scherwirkung in die Suspension getaucht und wieder heraus-

gezogen werden und anschließend ohne eine Schereinwirkung eine bestehende 

Beschichtung der Suspension auf dem Polymerschwamm stabil sein soll. Die geringe 

Viskosität der Suspension mit 35,7 Vol.-% Feststoffanteil von unter 3 Pas bei hohen 

Scherraten von über 50 s-1 zeigen, dass die Suspension trotz hohem Feststoffanteil 

stabil bleibt. Es kommt zu keinem Ausfallen der Suspension, wenn die restliche Sus-

pension während der Tauchbeschichtung aus dem Schwamm gedrückt wird, wel-

ches Verhalten notwendig für die Prozessierung ist.   

Im Vergleich der Feststoffanteile der Suspensionen ist ein Anstieg der Viskosität mit 

steigendem Feststoffanteil erkennbar, welcher in der zeitaufgelösten Messung bei 

konstanter Scherrate verdeutlicht wird (Abbildung 5.4 (b)). Hierbei ist ersichtlich, 

dass die Viskosität von 33,4 Vol.-% auf 35,7 Vol.-% wesentlich stärker erhöht, als 

von 31,3 Vol.-% auf 33,4 Vol.-%. Die Erhöhung der Viskosität erfolgt durch die Ver-

ringerung der Abstände der Partikel zueinander, wodurch die Bewegungsmöglich-

keiten der Partikel eingeschränkt werden. Es ist jedoch zu erkennen, dass bei einer 

Scherrate von 50 s-1 noch keine kritische Scherrate überschritten wurde. Rheologi-

sche Untersuchungen von Suspensionen mit höheren Feststoffanteilen waren nicht 
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durchführbar, da durch den Einfluss des effektiven Partikeldurchmessers ein maxi-

maler Feststoffanteil von 35,7 Vol.-% die Obergrenze definiert. Suspensionen mit 

höherem Feststoffanteil bilden schon während des Herstellungsprozesses keine ho-

mogene Suspension mehr.  

Die lichtmikroskopischen Aufnahmen der beschichteten Schwämme in Kapitel 5.2.3 

(Abbildung 5.5) zeigen die Beschichtung der Polymertemplates mit einer 35,7 Vol.-

% Suspension. Hier ist zu erkennen, dass im Bereich von großen Zellen bzw. kleinen 

ppi-Werten die Stege auf ihren Oberflächen homogen beschichtet werden können, 

auch wenn an der ein oder anderen Stelle Luftbläschen, die sich durch die Tauchbe-

schichtung bilden, zurückgeblieben sind. Die Problematik der Suspensionen mit ho-

hem Feststoffanteil zeigt sich in der Beschichtung von kleinzelligen Polymertempla-

tes, wie es das Beispiel des 80 ppi-Schwamms darstellt. Die Oberflächenspannung 

der wässrigen Suspension kann dazu führen, dass nicht nur die Oberfläche der Stege 

beschichtet wird, sondern bei ausreichend kurzen Abständen der Stege zueinander 

sich die Suspension über ein Zellfenster zwischen den Stegen aufspannt. Zudem ist 

es möglich, dass sich Suspension in einer Zelle ansammelt und nicht nur ein Zell-

fenster, sondern eine komplette Zelle füllt. Diese zwei Beschichtungsdefekte resul-

tieren nachweislich aus einer Verkleinerung der Zellgröße, wodurch Zellen, wie sie 

in Abbildung 5.5 (d) dargestellt sind, während des Beschichtungsverlaufs schließen 

und in der thermischen Nachbehandlung geschlossen bleiben.  

Die Menge an SiO2 mit welcher der Schwamm bei hohen ppi-Werten beschichtet 

wird, erhöht sich zudem nicht mehr oder fällt sogar in Abhängigkeit des Feststoff-

anteils der Suspension wieder ab, wie es Abbildung 5.6 zeigt. Daraus lässt sich 

schließen, dass durch die Aufspannung der Suspension über die Zellen oder das Fül-

len der Zellen die gleiche Menge oder sogar weniger Siliziumdioxid auf dem Poly-

mertemplate beschichtet wird, als wenn die Stege homogen auf ihrer Oberfläche be-

schichtet sind. Eine Erhöhung des Feststoffanteils in der Suspension von 31,3 Vol.-

% auf 35,7 Vol.-% hat ebenfalls eine Erhöhung der Menge an Siliziumdioxid auf den 

Schwammstrukturen bis etwa 0,15 g/cm³ zur Folge. Diese Erhöhung der Siliziumdi-

oxidmenge ist absolut notwendig, da ansonsten Polymerstege unzureichend dick 
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oder inhomogen beschichtet werden, woraus folgt, dass während des Ausbrennens 

des Polymertemplates der Grünkörper zerfällt, was durch das Schema in Abbil-

dung 6.1 verdeutlicht werden soll. Das Polyurethan zersetzt sich mit dem Anstieg 

der Temperatur und verliert seine Stabilität während des Ausbrennverlaufs (Abbil-

dung 5.8). Folglich muss sich das Siliziumdioxid selbst stützen, was ausschließlich 

mit einer ausreichend stabilen Beschichtung funktioniert. Niederviskose Suspensi-

onen mit einem kleineren Feststoffanteil erreichen hier keine ausreichend dicke 

und homogene Beschichtung auf den Stegen des Polymertemplates. Die 

Schwammstruktur zerfällt in ein Pulverhaufwerk (Abbildung 5.9 (a)).  

 

 

Die Beschichtungsversuche verdeutlichen, dass ein Kompromiss zwischen Fest-

stoffanteil und Viskosität erzielt werden muss. Hohe Feststoffanteile in der Suspen-

sion führen schließlich zu ausreichend dicken Schichten auf den Polymerstegen, 

wodurch diese stabil genug werden, um den Entbinderungsprozess zu überstehen. 

Jedoch führen eine hohe Viskosität der Suspension und kleine Zellfenster der Poly-

merschwämme bei ausreichend hoher Oberflächenspannung der Suspension dazu, 

dass nicht nur Stege beschichtet werden, sondern Zellfenster aufgespannt werden 

 

Abbildung  6.1: Schematische Darstellung der Beschichtungsmenge und 
Beschichtungsqualität des Siliziumdioxids auf einem Polymersteg in Abhängigkeit 
des Feststoffanteils: (1) Beschichten und Trocken, (2) Ausbrennen des Polymers. 
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oder Zellen gefüllt werden. Diese Beschichtungsdefekte sind beim weiteren Verlauf 

der thermischen Behandlung und der Strukturcharakterisierung zu berücksichti-

gen.  

 

6.3 Geometrische Charakterisierung und photokatalytische 

Aktivität der Schwammstrukturen 

Die in Abbildung 5.11 gezeigten Schwammstrukturen wurden mit dem gleichen 

Ausbrenn- und Sinterverlauf hergestellt und zeigen, dass sich mit dem Replika-Ver-

fahren offenporöse gläserne Strukturen herstellen lassen. Die gläsernen Stege der 

Schwammstrukturen zeigen eine gewisse Transparenz, die jedoch von Reflektionen 

des Lichts und von Schattenbildungen unterbrochen wird. Diese Reflektionen sind 

auf den Brechungsindexunterschied zwischen Material und Luft zurückzuführen.  

 

 

 

Abbildung  6.2: Schwammstruktur aus amorphem Siliziumdioxid (links) und aus 
kristallisiertem Cristobalit (rechts). 
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Das Replika-Verfahren hinterlässt, wie auch schon in Abbildung 6.1 schematisch 

dargestellt, Hohlräume im Inneren der Stege. Durch das viskose Fließen des Silizi-

umdioxids während des Sintervorgangs erfolgt eine Schrumpfung der Stege. Durch 

das Verdichten der Stege werden größere Hohlräume zwar verkleinert, jedoch nicht 

komplett eliminiert. Ein gutes Beispiel zeigt hier die Rasterelektronenaufnahme von 

Abbildung 5.13 (a). Im Endsteg sind zwei von drei Seiten des beschichteten und ge-

sinterten Siliziumdioxids vorhanden. Die vordere Seite des Stegs fehlt und ermög-

licht einen Einblick in das Innere des Stegs. Es ist zu erkennen, dass der Steg des 

ausgebrannten Polymertemplates die Dreiecksform des Stegs definiert und ein 

Hohlraum an dessen Stelle verbleibt. Am Kreuzpunkt des Stegs mit anderen Stegen 

ist eine glatte Oberfläche des Siliziumdioxids zu erkennen. Die möglichst dichte und 

homogen beschichtete Siliziumdioxidschicht bildet nach der Sinterung über einen 

großen Bereich eine glatte Fläche. Dabei ist mittels röntgenographischer Untersu-

chung auszuschließen, dass es zur Kristallisation der Schwammstruktur gekommen 

ist (Abbildung 5.10). Bei Sintertemperaturen über 1300 °C wird eine Kristallisation 

des amorphen Siliziumdioxids zu Cristobalit gefördert, wie es ebenfalls in den Ab-

bildungen 5.2 und 5.10 gezeigt ist. Durch die hierbei auftretende Änderung im Vo-

lumen der Stegstruktur entstehen Risse, die neben den Kristalliten selbst, als Streu-

zentren im Steg wirken und den Steg bzw. die gesamte kristallisierte Schwamm-

struktur weißlich erscheinen lassen, wie es Abbildung 6.2 zeigt. Die REM-Aufnah-

men aus Abbildung 5.13 (c) und (d) zeigen zusätzlich, dass nicht alle Zellen offen 

sind und nicht ausschließlich die Stege beschichtet wurden, sondern dass auch Zel-

len geschlossen sein können, wie es vermehrt bei hohen ppi-Werten bzw. kleinen 

Zellgrößen der Fall sein kann.  

Die geometrische Charakterisierung der transparenten gläsernen Schwämme kann 

für weitere Anwendungsmöglichkeiten sehr wichtig sein. In dieser Arbeit wird das 

Augenmerk auf die Variation der Zellgröße, die durch das Polymertemplate und 

dem dazugehörigen ppi-Wert definiert ist, gelegt. Die ppi-Werte definieren hier ei-

nen Wert, mit welchem die Schwammstrukturen verglichen werden können. Dabei 

ist die Tendenz: Je höher der ppi-Wert, desto kleinzelliger ist die Struktur. Jedoch 

gibt der ppi-Wert noch keinen Aufschluss auf die Zellstruktur selbst.  
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ppi-Wert Fensterdurch-

messer [µm] 

Stegdurch-

messer [µm] 

Verhältnis 

Fester / Steg 

Stegdicke 

d30 13 [µm] 

20 1292 290 4,46 - 

30 903 170 5,31 110,23 

40 424 106 4,00 101,76 

60 238 45 5,29 45,45 

80 164 32 5,13 31,01 

 

Eine zweidimensionale Analyse anhand lichtmikroskopischer Aufnahmen gibt Auf-

schluss darüber, welche Dimensionen die gläsernen Schwammstrukturen nach dem 

Entbinderungs- und Sinterungsprozess in Abhängigkeit ihres Polymertemplates be-

sitzen (Abbildung 5.12). Aus kleinen ppi-Werten von 20 ppi resultieren 

Schwammstrukturen mit Fensterdurchmessern von durchschnittlich 1300 µm. Mit 

der Erhöhung des ppi-Werts sinkt der durchschnittliche Durchmesser der Fenster 

auf etwa 200 µm bei einem 80 ppi-Schwamm. Die Analyse zeigt, dass die Fenster 

nicht in jede Richtung den gleichen Durchmesser aufweisen, sondern eine Anisotro-

pie besitzen. Diese Anisotropie ist für alle ppi-Werte erkennbar, jedoch lässt sich 

hierbei keine konkrete Anisotropierichtung der Fenster bzw. der Zellen in der kom-

pletten Schwammstruktur herleiten. Des Weiteren zeigt die zweidimensionale Ana-

lyse, dass sowohl die Steglänge als auch der Stegdurchmesser rapide mit der Erhö-

hung des ppi-Werts abnimmt. Angepasst an den Fensterdurchmesser zeigt die 

Steglänge einen durchschnittlichen Wert zwischen maximalem und minimalem 

Fensterdurchmesser. Der Stegdurchmesser nimmt ebenfalls mit dem Anstieg des 

ppi-Werts ab, woraus zu schließen ist, dass die Polymerstege des Templates eben-

falls kleinere Durchmesser besitzen, wenn der ppi-Wert steigt. Wird das Verhältnis 

 
13 Stegdicke aus der dreidimensionalen Analyse mit der Software StudioMAX 

Tabelle 5: Steg- und Fensterdurchmesser bei variablen ppi-Werten geometrisch bestimmt 

über lichtmikroskopische Aufnahmen. Zusätzlich sind die d30-Werte der dreidimensionalen 

Analyse mit der Software StudioMAX aufgetragen. 
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der Fensterdurchmesser zum Stegdurchmesser betrachtet, gibt es Aufschluss dar-

über, dass sich der Stegdurchmesser in etwa um einen ähnlichen Faktor (4,8 ± 0,5) 

verändert wie die Fenster, wenn der ppi-Wert variiert wird (Tabelle 5).  

Die Software StudioMAX ermöglicht anhand von µCT-Aufnahmen eine dreidimensi-

onale Analyse der Schwammstrukturen. Über die komplette Schwammstruktur las-

sen sich hiermit die Durchmesser der Stege und Kreuzpunkte an jedem Punkt ver-

messen, welche in der Verteilungssummenfunktion von Abbildung 5.18 aufgetragen 

sind. Dabei bestätigen die d30-Werte der Verteilungsfunktionen die Stegdicken der 

zweidimensionalen Analyse. Die Verteilungssummenfunktion zeigt jedoch auch auf, 

dass nicht ausschließlich Stegdurchmesser relevant sind, sondern auch Knoten-

punkte größere Durchmesser aufweisen. Da die Kreuzpunkte natürlich einen gro-

ßen Einfluss auf die Verteilungssummenfunktion haben, liegen die d50-Werte höher 

als bei der zweidimensionalen Analyse, die ausschließlich die Stegdurchmesser be-

rücksichtigt. Die Abschätzung der d30-Werte zeigt hier eine Übereinstimmung der 

Stegdurchmesser mit der zweidimensionalen Analyse und wird deshalb für den Ver-

gleich herangezogen (siehe Abbildung 5.19).  

Die dreidimensionale Analyse gibt Aufschluss über die Zellgrößenverteilung der ge-

sinterten Schwammstrukturen, wie sie in Abbildung 5.20 gezeigt und in Abbil-

dung 5.21 über eine Verteilungsfunktion aufgetragen sind. In der Analyse sind aus-

schließlich Zellen berücksichtigt worden, die in Verbindung zu Nachbarzellen 

stehen, sodass eine offene Porosität resultiert. Geschlossene Zellen und Stegporosi-

täten wurden hierbei vernachlässigt. Aus dem steilen Anstieg der Verteilungsfunk-

tionen aus Abbildung 5.20 lässt sich schließen, dass die Zellen innerhalb eines ppi-

Werts annähernd ähnliche Größen besitzen und es zu keiner sehr großen Zellgrö-

ßenvariation kommt. Große ppi-Werte zeigen kleine Zellvolumina, wie beispiels-

weise die Struktur des 60 ppi-Schwamms. Hierbei variiert die Zellgröße von 

d10 = 0,039 mm³ bis d90 = 0,060 mm³ gerade um 0,021 mm³. Bei einer 30 ppi-

Schwammstruktur und größeren Zellen liegt der Unterschied bei unter 1 mm³. Da-

raus lässt sich schließen, dass sich mit dem Replika-Verfahren gläserne Strukturen 
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erstellen lassen, die eine annähernd gleichgroße Zellstruktur im kompletten 

Schwamm in Abhängigkeit des Polymertemplates aufweisen.  

Werden die dreidimensionalen Analysen und die REM-Aufnahme aus Abbil-

dung 5.13 (d) nochmals berücksichtigt, kann auf eine weitere mögliche Abhängig-

keit des ppi-Werts auf die Zellstruktur geschlossen werden. Die Zellstruktur, das 

heißt, die Anzahl und Größe der Stege und Fenster, die eine Zelle umschließen, kann 

variieren, auch wenn beispielsweise die Zellgröße nahezu konstant bleibt. Für einen 

ausführlichen Vergleich möglicher Zellstrukturen wird auf das Buch „Cellular So-

lids“ von Gibson und Ashby [102] verwiesen. Zellen, die in einer Schwammstruktur 

am dichtesten gepackt werden können und dabei die energetisch günstigste Ein-

heitszelle bilden, bilden einen speziellen Tetrakaidekaeder mit sechs quadratischen 

und acht hexagonalen Flächen, welcher auch als Kelvin-Zelle bekannt ist. Anhand 

der dreidimensionalen Analyse ist es möglich, die Anzahl der Fenster pro Zelle der 

Schwammstruktur ins Verhältnis zu setzten und damit abzuschätzen, ob Tetra-

kaidekaeder in der Struktur vorliegen. Eine Abschätzung kann mit Formel 6.2 gege-

ben werden, bei der berücksichtigt wird, dass ein Fenster zu zwei benachbarten Zel-

len gehört.  

𝐹𝑒𝑛𝑠𝑡𝑒𝑟 𝑝𝑟𝑜 𝑍𝑒𝑙𝑙𝑒 =
𝐴𝑛𝑧𝑎ℎ𝑙 𝑑𝑒𝑟 𝐹𝑒𝑛𝑠𝑡𝑒𝑟 ∗ 2

𝐴𝑛𝑧𝑎ℎ𝑙 𝑑𝑒𝑟 𝑍𝑒𝑙𝑙𝑒𝑛
 (6.2) 

 

ppi Fenster pro Zelle 

30 13,8 

60 12,9 

80 11,9 

 

Die Software StudioMAX gibt sowohl eine Anzahl an Zellen sowie eine Anzahl an 

Fenstern an, die anhand der Modellierung bestimmt werden können. Werden diese 

Tabelle 6: Das Verhältnis von Fenstern pro Zelle für unterschiedliche ppi-Werte 
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ins mit Formel 6.2 in ihr Verhältnis gesetzt, kann die Anzahl der Fenster pro Zelle 

abgeschätzt werden (Tabelle 6). Die Berechnung der Fenster pro Zelle zeigt, dass in 

dieser Abschätzung Schwammstrukturen mit 30 ppi (ca. 671 Fenster bei 98 Zellen) 

13,8 Fenster pro Zelle besitzen, was nah an die ideale Anzahl der 14 Fenster der 

Kelvin-Zelle heranreicht. Steigt der ppi-Wert, sinkt die Anzahl der Fenster pro Zelle, 

woraus zu schließen ist, dass weniger Kelvin-Zellen gebildet werden und sich die 

Zellenstruktur beispielsweise zu rhomboedrischen oder pentagonalen Dodekae-

dern, je 12 Fenster pro Zelle [102], verändert.  

Aus der Sinterung der Schwammstrukturen folgt, dass die Grünkörper des Replika-

Verfahrens über eine Schrumpfung die Geometrie der gesinterten Strukturen errei-

chen. Die Ergebnisse aus Abbildung 5.14 (a) zeigen, dass die Schrumpfung unabhän-

gig vom ppi-Wert ist und über alle Variationen im Mittel 25 % beträgt. Mithilfe die-

ser Konstanz und Unabhängigkeit der Zellgrößen und –form, kann die Größe der 

gesinterten Struktur vor ihrer Herstellung mit dem Replika-Verfahren gut abge-

schätzt werden.  

Ein Ziel bei der Verwendung des Replika-Verfahrens ist das Erreichen hoher Poro-

sitäten der Schwammstrukturen aus Glas von über 70 %, was für keramische 

Schwämme schon erreicht wurde [103–105]. Die Ergebnisse der Arbeit zeigen (Ab-

bildung 5.14 (b) und Abbildung 5.16), dass unter der Verwendung von 20 – 80 ppi-

Templates sehr hohe Porositäten der gesinterten Glasstrukturen zwischen 84 % 

und 94 % erreicht werden können. Der Vergleich der Porositäten zwischen den 

Grünkörpern und den gesinterten Strukturen zeigt, dass sich die Porosität nach der 

Sinterung bei kleinen ppi-Werten stärker verändert als bei großen ppi-Werten (Ab-

bildung 5.14 (b)). Das könnte an der erhöhten Anzahl an Stegen in der Struktur und 

deren Stegporosität bei hohen ppi-Werten liegen, deren Anteil Auswirkung auf die 

Gesamtporosität hat. Werden die Stege gesintert, kann es zur teilweisen Schließung 

der Stegporosität kommen, wodurch die Gesamtporosität ebenfalls gesenkt wird. 

Mithilfe der Aufspaltung von geschlossener und offener Porosität in Abbildung 5.16, 

ist zu erkennen, dass bei hohen ppi-Werten der Anteil an geschlossener Porosität 
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sehr gering ist. Kleinere ppi-Werte besitzen zwar wenigere Stege, jedoch einen grö-

ßeren Anteil an Stegporosität mit etwa 1,5 % die sich auf die Gesamtporosität nie-

derschlägt.  

Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass tatsächlich Schwammstrukturen erstellt 

werden können, die sehr hohe offene Porositäten erreichen. Die hohe offene Poro-

sität ist unter anderem eine Voraussetzung dafür, dass diese Strukturen in der An-

wendung als Träger von photokatalytischem Material dienen können, welche eine 

positive Auswirkung auf die Effizienzsteigerung mit sich bringen sollen. Ein weite-

rer wichtiger Parameter ist hierbei die Oberfläche der Schwammstruktur, welche 

für eben genannte Anwendung mit einem Photokatalysator beschichtet werden soll. 

Die Schwammstrukturen konnten hierbei mit zwei analytischen Vorgehensweisen 

untersucht werden: zum einen mit der Auswertung der kommerziellen Software 

StudioMAX, als auch mit einem eigen verfassten Python-Skript. Die Ergebnisse aus 

Abbildung 5.23 zeigen, dass ein nichtlinearer Anstieg der spezifischen Oberfläche in 

Abhängigkeit des ppi-Werts besteht. Das bestätigen sowohl die Analysen des Py-

thon-Skripts als auch der kommerziellen Software, welche jedoch noch zwischen 

der spezifischen Oberfläche mit und ohne Stegporosität differenziert. Eine Erhö-

hung des ppi-Werts von 30 ppi auf bis zu 45 ppi zeigt einen logarithmischen Anstieg 

der spezifischen Oberflächen, welcher auf die Erhöhung der Oberfläche durch den 

Anstieg der Anzahl der Stege zurückzuführen ist. Dieser Trend wird auch bis zu ei-

nem ppi-Wert von 60 weitergeführt. Einen Bruch im Trend zeigt die Struktur des 80 

ppi-Schwamms. Hierbei nimmt die spezifische Oberfläche im Vergleich zur Struktur 

des 60 ppi-Schwamms nicht mehr zu. Dabei könnte folgender Faktor einen Einfluss 

haben: Es möglich, dass die Struktur des 80 ppi-Schwamms weitestgehend aus Zel-

len besteht, die keine Kelvin-Zelle bilden, sondern weniger Stege pro Zelle zur Ver-

fügung stehen, wie es in Tabelle 6 gezeigt ist. Das bedeutet, dass sich zwar die Anzahl 

der Zellen von 60 ppi auf 80 ppi erhöht, was nach der Zellgröße von Abbildung 5.21 

zu schließen ist, jedoch der Anstieg der Anzahl der Stege geringer ausfällt als erwar-

tet wird. Mit der Berücksichtigung, dass die Stegdicke ebenfalls abnimmt, kann das 

dazu führen, dass die spezifische Oberfläche weniger stark ansteigt oder sogar stag-

niert.  
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In der Anwendung als photokatalytisches Trägermaterial wurden die Schwämme 

und ihre Variation der Zellgröße auf den Umsatz von Chrom getestet, wodurch die 

Effektivität des photokatalytischen Prozesses untersucht werden konnte (Abbil-

dung 5.24). Es wird deutlich, dass die Umwandlung von Cr(VI) zu Cr(III) sehr effek-

tiv abläuft, wenn ein mittlerer ppi-Wert der Schwammstruktur ausgewählt wird. Da-

raus lässt sich schließen, dass eine Erhöhung der spezifische Oberfläche eine 

Anstieg des Umsatzes zur Folge hat, wenn der ppi-Wert von 20 bis 45 ppi steigt. Die 

erhöhte spezifische Oberfläche und die folglich kleineren Zellstrukturen steigern die 

Möglichkeit, dass Cr(VI) das beschichtete TiO2 auf der Oberfläche erreicht und dort 

photokatalytisch umgesetzt werden kann. Die Abstände zwischen den Stegen in 

kleineren Zellen werden kleiner und der Umsatz des Chroms während der Katalyse 

kann gesteigert werden. Dieser Trend ist bis zu Schwammstrukturen von 45 ppi zu 

erkennen. Wird der ppi-Wert weiter über 60 ppi auf bis zu 80 ppi erhöht, verringert 

sich der Umsatz wieder. Dabei kann die Menge des beschichteten TiO2 im gläsernen 

Schwamm eine wesentliche Auswirkung auf den Umsatz der Katalyse haben. Es 

wird deutlich, dass bei kleinen Zellen, wie der 80 ppi Schwammstruktur, weniger 

Titandioxid durch eine Tauchbeschichtung auf dem Schwamm als bei 60 oder 45 

ppi-Schwämmen beschichtet werden kann. Der Grund hierfür kann sein, dass Zellen 

und Fenster zu klein sind und eine homogene Beschichtung des Titanoxids während 

der Tauchbeschichtung nicht erreicht werden kann. Daher nimmt der Umsatz des 

Chroms auch drastisch ab. Weiterhin ist ersichtlich, dass die Menge an TiO2 von 

45 ppi auf 60 ppi steigt, jedoch verringert sich der Umsatz des Chroms. Dazu wird in 

Abbildung 5.24 zur Verdeutlichung die auf der spezifischen Oberfläche normierte 

Menge an TiO2 aufgetragen. Dabei ist zu erkennen, dass trotz höherer Oberfläche 

der 60 ppi-Schwämme eine vergleichsweise zu der Oberfläche der 45 ppi-Schwäm-

men niedrigere Menge an TiO2 beschichtet wurde (TiO2-Menge pro Oberfläche). Das 

bedeutet, dass nicht nur die absolute Menge des Titandioxids im System zum Um-

satz des Chroms beiträgt, sondern auch die Schwammstruktur eine wichtige Rolle 

einnimmt. 45 ppi-Schwammstrukturen erreichen folglich trotz geringerer spezifi-

scher Oberfläche und geringerer Menge an TiO2 einen höheren Umsatz an Chrom 

innerhalb der definierten Messzeit von 3 h als 60 und 80 ppi Schwämme.  
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6.4 Diskussion der Eigenschaften der organischen Suspension 

zur Anwendung im stereolithographischen Druckprozess 

Während der Herstellung der organikbasierten Suspensionen wurde schnell er-

sichtlich, dass Suspensionen mit hohen Feststoffanteilen schwierig herzustellen 

sind, da ein Rühren mit lokal hohen Scherkräften (beispielsweise ein Stabmixer) ein 

Ausflocken der Suspension, auch schon bei niedrigem Feststoffanteil, zur Folge 

hatte. Mithilfe der dual asymmetrischen Zentrifuge (DAZ) und deren Möglichkeit 

Unterdruck zu erzeugen, können schließlich organische SiO2-Suspensionen mit ei-

nem Feststoffanteil von 43 Vol.-% hergestellt werden (Abbildung 5.26). Der maxi-

male Feststoffanteil des Siliziumdioxids mit Aerosil OX 50 von 43 Vol.-% wird mit 

den Ergebnissen von Wozniak et al. bestätigt und kann nur gesteigert werden, wenn 

größere Ausgangspartikel des Siliziumdioxids verwendet werden [14,21], wodurch 

die hohe Sinteraktivität durch die große Oberfläche der Partikel jedoch verloren 

geht.  Der maximale Feststoffanteil wird zusätzlich vom Medium beeinflusst. Das 

Hydroxybutylacrylat (4-HBA) bildet eine Solvatationsschicht um die Siliziumdi-

oxidpartikel, welche ausreichend hohe Abstoßungskräfte zwischen den Partikeln 

ausbildet, um die anziehenden Van-der-Waals-Kräfte zu kompensieren [39]. Somit 

können die Siliziumdioxidpartikel stabil und homogen in der Suspension dispergiert 

werden, solange der Feststoffanteil nicht zu hoch gewählt wird.  

Die rheologischen Eigenschaften organikbasierter Suspensionen können von vielen 

Faktoren beeinflusst werden. So spielen Partikel-Partikel- und Partikel-Medium-In-

teraktionen eine große Rolle. Zudem beeinflussen Partikelgröße, spezifische Ober-

fläche, die Organik und viele weitere Faktoren das rheologische Verhalten [106], 

weshalb die Rheologie einer Suspension an ihren Verarbeitungsprozess angepasst 

werden muss. Während der Erhöhung der Scherrate der organischen Suspensionen 

ist in dieser Arbeit ein scherverdünnendes Verhalten zu erkennen bis eine kritische 

Scherrate erreicht wird. Die Viskosität ist dabei vom Feststoffanteil des Siliziumdi-

oxids in der Suspension abhängig (Abbildung 5.27).  
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Die Ergebnisse der rheologischen Untersuchung und der Druckversuche zeigen, 

dass Suspensionen mit Viskositäten von etwa 20 Pas, wie es eine 43 Vol.-%ige Sus-

pension zeigt, für den Druck auf der Lithoz-Anlage CeraFab 7500 verwendet werden 

können, wenn die Parameter des Druckprozesses passend eingestellt sind. Jedoch 

schränkt eine geringe kritische Scherrate der Suspension mit maximalem Feststoff-

anteil von 43 Vol.-% die Druckgeschwindigkeit, beispielsweise während der Dre-

hung der Wanne an der Rakel (Abbildung 6.3 (a)), ein. Die Scherung während des 

Drucks ergibt sich aus der Drehgeschwindigkeit der Wanne und der Spalthöhe zwi-

schen Rakel und Wanne. Die in Tabelle 3 in Kapitel 5.3.1.1 berechneten Scherraten 

zeigen, dass die Drehgeschwindigkeit und die Spalthöhe soweit angepasst werden 

kann, dass auch eine 43 Vol.-%ige Suspension verarbeitet werden kann. Mit einer 

Verringerung des Feststoffanteils erhöht sich die kritische Scherrate und die Pro-

zessparameter können darauf angepasst werden, was u.a zu einer Verkürzung der 

Prozesszeit führen kann. Ebenso ist es notwendig, dass nichtausgehärtete Restsus-

 

Abbildung  6.3: Kritische Prozessschritte des stereolithographischen Verfahrens 
für die Suspensionsviskosität: Die Scherung an der Rakel während der Drehung 
der Wanne (a) und das Abfließen von Restsuspension am gedruckten Bauteil (b). 



Diskussion 

146 

pension von ausgehärteten Schichten gedruckter Bauteile so gut wie möglich abflie-

ßen kann. Diese beiden Prozesse sind in Abbildung 6.4 an den Stellen (a) und (b) 

schematisch dargestellt und verdeutlichen, dass eine möglichst geringe Viskosität 

bei ausreichend hohem Feststoffanteil der Suspension erreicht werden soll. Wird 

die kritische Scherrate der Suspension erreicht oder sogar überschritten, resultiert 

eine Agglomeration der Partikel in der Suspension, wenn die Kräfte der Solvatati-

onsschicht um die Partikel überschritten werden, wie es Abbildung 6.5 schematisch 

zeigen soll. Dabei bricht die Solvatationsschicht, die die Siliziumpartikel voneinan-

der auf Abstand hält, auf, das Siliziumdioxid bildet an seiner Oberfläche interparti-

kulare van-der-Waals-Kräfte aus und die Partikel ziehen sich an [21]. Die Viskosität 

wird schlagartig erhöht, die Suspension wird inhomogen und flockt aus.  

 

 

 

Abbildung  6.4: SiO2-Partikel sind homogen im organischen Medium dispergiert, da 
sie eine Solvatationsschicht mit sterischer Abstoßung bilden (links). Wird eine 
kritische Scherrate überschritten, bricht die Solvatationsschicht auf und eine 
Gelierung  der Suspension findet statt (rechts).  
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Neben der Variation des Feststoffanteils zur Absenkung der Viskosität der Suspen-

sion während des Drucks wäre eine Erhöhung der Temperatur im Druckraum vor-

stellbar. Der Vergleich der rheologischen Untersuchung mit Variation der Tempera-

tur von 20 °C auf 30 °C zeigt, dass sich die Viskosität der Suspension von 20 Pas auf 

10 Pas verringert und eine höhere kritische Scherrate von 40 s-1 anstatt 20 s-1 für 

eine Suspension mit 43 Vol.-% Feststoffanteil erreicht wird (Abbildung 5.28). Da die 

Temperatur im Druckraum im zur Verfügung gestellten Drucker nicht variiert wer-

den kann, kann auch kein Druck mit variabler Temperatur durchgeführt werden, 

was jedoch definitiv eine mögliche Erweiterung der Prozessparameter des verar-

beitbaren Feststoffanteils ermöglichen würde.  

Optische Eigenschaften der Suspension entscheiden darüber, wie hoch die Aushär-

tetiefe, die Größe des ausgehärteten Pixels bzw. Voxels und die Streuung der Strah-

lung in der Suspension ist. Sun et al. [107] zeigen mit ihren Ergebnissen, dass der 

Aushärteradius und die Aushärtetiefe unter anderem von der Partikelgröße und der 

Partikelgrößenverteilung der dispergierten Keramik abhängig ist. Ebenso spielen 

Faktoren wie der Brechungsindex der Partikel und des organischen Mediums eine 

entscheidende Rolle. Deshalb ist eine Anpassung der optischen Eigenschaften des 

organischen Mediums auf das verwendete Siliziumdioxid und auf die Druckparame-

ter notwendig. Die in den Experimenten verwendeten Suspensionen wurden zu-

nächst ohne Absorbermaterial untersucht. Deshalb ist es notwendig die Materialien 

so auszuwählen, dass die Differenz der Brechungsindizes so gering wie möglich aus-

fällt und nichtsdestotrotz eine geeignete druckbare Suspension herstellbar ist. Das 

verwendete Siliziumdioxid Aerosil OX 50 besitzt einen Brechungsindex von 

n = 1,46 [108], worauf die organischen Bestandteile ausgerichtet wurden. Deshalb 

wurde als Monomer 4-HBA mit einem Brechungsindex von n = 1,454 [109] und 

TEDGA mit einem Brechungsindex von n = 1,461 – 1,469 [110] in dieser Arbeit für 

das organische Medium verwendet. Die Ergebnisse der Organik mit Photoinitiator-

anteil aus Kapitel 5.3.1.2 zeigen, dass die Aushärtetiefe mit 3,45 cm bei 0,1 Gew.-% 

CQ-Anteil bzw. 2,49 cm bei 0,5 Gew.-% CQ-Anteil sehr hoch sind. Mit der Verwen-

dung von nanoskaligem Siliziumoxid und ähnlichem Brechungsindex ist eine ext-

reme Veränderung der Aushärtetiefe nicht zu erwarten. Messungen hierzu konnten 
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wegen der Luftblasenbildung in der Küvette während der UV-Vis-Messung zur Be-

stätigung leider nicht durchgeführt werden. Jedoch lässt die Transparenz der hoch-

beladenen 43 Vol.-%igen Suspension in Abbildung 5.26 (c) und (d) ebenfalls auf eine 

geringe Streuung und eine hohe Aushärtetiefe schließen. Der auf die verwendete 

Lichtquelle des LCM-Druckers und deren Wellenlänge von λ = 455 nm angepasste 

und verwendete Photoinitiator CQ zeigt ein Maximum seiner Extinktion bei 460 nm 

Wellenlänge. Folglich resultiert eine hohe Überlappung der Absorption der Strah-

lung, wie es in Abbildung 5.29 gezeigt ist. Diese hohe Absorption ist notwendig, um 

einen gezielten Polymerisationsprozess zu initiieren.  
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Abbildung  6.5: Umsatz an polymerisiertem Acrylat über die Zeit während der 
Belichtung organischer Suspensionen mit einem Feststoffgehalt von 40 Vol.-% 
Siliziumdioxid  über 40 s (veröffentlicht in [99]). 
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Der Polymerisationsvorgang in Abhängigkeit der Bestrahlungsintensität und der 

Suspensionszusammensetzung zeigt anhand von zeitaufgelösten IR-Spektren unter-

schiedliche Einflüsse (Abbildung 5.30). Das Augenmerk hierbei wird auf den Umsatz 

des Acrylats gelegt, um einen Aufschluss auf den Polymerisationsgrad der Suspen-

sion zu bekommen.  Wird die Suspension während der Aufnahme des Spektrums 

bestrahlt und ausgehärtet, wird davon ausgegangen, dass die Doppelbindung des 

Acrylats aufbricht und Polymerketten bildet. In Abbildung 6.5 sind die Umsätze der 

unterschiedlichen Messungen über die Belichtungszeit aufgetragen. Der Umsatz je-

der Messung berechnet sich aus der Integration des IR-Peaks zur jeweilige bestrahl-

ten Zeit. Der Peak bei einer Bestrahlung von 0 s definiert einen Umsatz von 0 %. Je 

kleiner die Absorption der infraroten Strahlung durch den Umsatz an Acrylat wird, 

desto geringer wird der Peak und der Umsatz erhöht sich.   

Wird der Verlauf der schwarzen Kurve in Abbildung 6.5 betrachtet, der den Umsatz 

einer 40 Vol.-%-SiO2-Suspension mit 0,5 Gew.-% CQ mit EDMAB und einer Belich-

tungsintensität von 42 mW/cm² zeigt, ist zu erkennen, dass der Umsatz des Acrylats 

nicht sofort mit der Belichtung beginnt, sondern eine Latenzzeit von etwa 7 s benö-

tigt. Diese Latenzzeit kann zwei Gründe haben. Zum einen kann die Latenzzeit vom 

Messaufbau abhängen, da die Belichtungseinheit auf der Oberseite des Suspensions-

tropfens installiert ist und die IR-Spektren an der Unterseite an der Grenzfläche zwi-

schen Tropfen und ATR-Kristall gemessen werden (siehe Abbildung 4.3). Das ist der 

Grund, weshalb die Absolutwerte der Latenzzeit, in diesem Beispiel eine Latenzzeit 

von 7 s, nicht zwangsläufig auf den Druckprozess direkt übertragen werden können. 

Durch den Druck kleiner Schichten von maximal 100 nm am Drucker und der durch-

gängigen Belichtung der Schicht, kann der Polymerisationsvorgang auch früher ein-

setzen. Ein weiterer Grund, weshalb eine Latenzzeit im Polymerisationsvorgang auf-

tritt, ist die begrenzte Effizienz der Absorption der Strahlung und einer folglich 

langsamen Reaktionszeit des Systems zu Beginn der Bestrahlung. Campherchi-

non/Amin-Systeme, die auch im dentalen Bereich Anwendung finden, können je 
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nach Lichtintensität bis zu 60 s benötigen, bis der Polymerisationsprozess in Gang 

kommt [77].  

Die unterschiedlichen Latenzzeiten der verschiedenen Versuche zeigen, dass der 

Polymerisationsbeginn auch in den verwendeten Suspensionen von der Zusammen-

setzung und der Belichtungseinstellung abhängt. Die aus den IR-Messungen entwi-

ckelten Druckparameter bestätigen die Abhängigkeit von Belichtungsintensität und 

–zeit, da auch bei ausreichend hohen Belichtungsintensitäten immer eine Belich-

tungszeit von mindestens 5 s eingestellt werden muss, um den Polymerisationspro-

zess während des Drucks zu starten.  

Im Anschluss an die Latenzzeit sinkt die Absorption des Acrylats im IR-Spektrum, 

was eine Polymerisation und einen Umsatzanstieg zur Folge hat, wie es in Abbil-

dung 6.5 gezeigt ist. Der Umsatz steigt schließlich über den Belichtungszeitraum von 

40 s nahezu linear auf 38 % (schwarze Kurve) an.  

Wird nun der Photoinitiatoranteil von 0,5 Gew.-% auf 0,2 Gew.-% CQ (mit EDMAB, 

rote Kurve) herabgesetzt, ist zu erkennen, dass sich die Latenzzeit auf etwa 16 s ver-

längert. Im Anschluss steigt der Umsatz des Acrylats ebenfalls nahezu linear an und 

besitzt eine ähnliche Steigung wie bei der Verwendung von 0,5 Gew.-% CQ (mit ED-

MAB). Einen äquivalenten Verlauf zeigt auch die Suspension mit 0,5 Gew.-% CQ mit 

EDMAB, die jedoch mit einer geringeren Belichtungsintensität von 20 mW/cm² be-

strahlt wurde (grüne Kurve). Die Latenzzeit bis zu Beginn des Anstiegs des Umsat-

zes liegt ebenfalls bei etwa 16 s und die Steigung des Umsatzes im Anschluss ist ver-

gleichbar mit zuvor beschriebenen Kurven. Der erreichte Umsatz nach 40 s liegt 

dabei bei etwa 23 %. Der Vergleich der Kurven mit 0,5 Gew.-% CQ/EDMAB – 42 

mW/cm² (schwarze Kurve), 0,2 Gew.-% CQ/EDMAB – 42 mW/cm² (rote Kurve) und 

0,5 Gew.-% CQ/EDMAB – 20 mW/cm² (grüne Kurve) zeigt, dass die Änderung in 

Belichtungsintensität und Photoinitiatoranteil grundlegend die Latenzzeit beein-

flusst, jedoch nicht die Kinetik nach Beginn des Umsatzes. Ist einmal die Polymeri-

sation gestartet, ist die Polymerisierungsgeschwindigkeit vergleichbar hoch. Das 

ändert sich, wenn die Zusammensetzung des Photoinitiators verändert wird, wie es 
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die blaue Kurve zeigt. Ohne EDMAB verringert sich die Polymerisationskinetik dras-

tisch. Daraus ist zu schließen, dass der bestimmende Schritt der Reaktionsgeschwin-

digkeit die Radikalisierung des Photoinitiatorsystems ist. Der Umsatz ohne Verwen-

dung von EDMAB steigt nur marginal an und erreicht nach 40 s Belichtungszeit 

einen Umsatz von etwa 3 %. Die Auswirkung auf das Druckergebnis, wenn das Pho-

toinitiatorsystem variiert wird bzw. EDMAB als Co-Initiator entfällt, bestätigen 

Druckversuche, die beispielhaft in Abbildung 5.32 gezeigt sind. Die drastisch ver-

langsamte Polymerisationsreaktion verringert die Vernetzung der bestrahlten 

Schichten und das Bauteil wird nur unzureichend erstellt. Hierbei ist ein klares Er-

gebnis, dass ein funktionierendes Photoinitiatorsystem ausgewählt und an das Sys-

tem angepasst werden muss.  

Ebenso ist der Einfluss der Konzentration der Kombination CQ/EDMAB in der Sus-

pension in der IR-Messung als auch in der Konturtreue der Bauteile ersichtlich. Der 

Polymerisationsgrad steigt durch den steigenden Photoinitiatoranteil von beispiels-

weise 0,2 Gew.-% auf 2 Gew.-%, wie es in Abbildung 5.33 verdeutlicht wird. Durch 

die ständige Belichtung während des Druckvorgangs und der Verwendung einer 

transparenten Suspension erfolgt eine Erhöhung des Polymerisationsgrads ge-

druckter Schichten während des Drucks. Wird nun die Anzahl Radikalisierungsini-

tiatoren zum Start der Polymerisierung erhöht, was mit einer Erhöhung des Photo-

initiatoranteils einhergeht, steigt auch der Polymerisationsgrad der Schichten (TG-

Messungen in Abbildung 5.34) und die Bauteile werden strukturtreuer gedruckt. 

Die Messungen der Polymerisationskinetik mittels Infrarotspektren zeigen zudem 

auf, dass das dispergierte Siliziumdioxid in der Suspension ebenfalls einen wesent-

lichen Einfluss auf die Polymerisation besitzt. So verdeutlicht die IR-Messung, dass 

kein nennenswerter Umsatz des Acrylats nach 40 s festzustellen ist, wenn kein Sili-

ziumdioxid in der Suspension (4-HBA/TEGDA/CQ/EDMAB) während der Polymeri-

sation vorhanden ist (orange Kurve). Es polymerisiert nur ein sehr kleiner Teil der 

Suspension. Bestätigt wird dieses Verhalten von gedruckten Bauteilen, deren Struk-

turtreue abnimmt, wenn der Siliziumdioxidanteil in der Suspension sinkt, wie es in 
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Abbildung 5.35 im Vergleich der Feststoffanteile zu erkennen ist. Einen noch deutli-

cheren Unterschied im Polymerisationsgrad in Abhängigkeit des Feststoffanteils 

zeigt die thermogravimetrische Messung (Abbildung 5.36) auf. Da durch die Varia-

tion der Feststoffanteile der Vergleich nicht eindeutig ist, wurden der Masseverlust 

von 10 Vol.-% und 43 Vol.-% von Abbildung 5.36 in Abbildung 6.6 normiert.  

 

 

Die nichtausgehärtete Suspension verdeutlicht hierbei nochmals, in welchem Tem-

peraturbereich sich die nichtpolymerisierte Organik zersetzt. Der unterschiedliche 

Polymerisationsgrad zwischen gedrucktem Bauteil und Suspension sowie zwischen 

den gedruckten Bauteilen mit je 10 Vol.-% und 43 Vol.-% Feststoffanteil sind klar zu 

erkennen und bestätigen den Einfluss des Siliziumdioxids auf die Polymerisations-

reaktion. Aus dem Verlauf der Kurven lässt sich ableiten, dass das Bauteil der 
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Abbildung  6.6: Normierter Masseverlust von Standardbauteilen mit 10 Vol.-% und 
43 Vol.-% Feststoffgehalt und einer nichtausgehärteten Suspension. 
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10 Vol.-%igen Suspension einen höheren Anteil an nichtpolymerisiertem Monomer 

besitzt, da die Abnahme des Masseverlusts bis 200 °C erhöht ist. Im Anschluss ist 

der Masseverlust bei steigender Temperatur geringer, woraus zu schließen ist, dass 

der Anteil an polymerisierten Ketten im Bauteil im Vergleich zu Bauteilen mit ho-

hem Feststoffanteil abnimmt.  

Cho et al. haben den Einfluss von Siliziumnanopartikeln auf das Polymerisationsver-

halten während einer Belichtung durch Photo-DSC-Messungen untersucht 

[111,112]. Dabei wird beschrieben, dass die Siliziumpartikel während des Polymeri-

sationsprozesses über zwei Wege katalytisch wirken können. Zum einen kann das 

Siliziumdioxid als Diffusionshelfer für die Organik fungieren und erhöht so die 

Wahrscheinlichkeit, dass entstehende Radikale zur Polymerisation beitragen und 

nicht wieder direkt in ihren Grundzustand übergehen. Des Weiteren können die 

Partikel durch Streuung und Reflektion eine Erhöhung der Absorption bewirken. 

Auch wenn eine Streuung durch die kleine Größe der Nanopartikel höchst unwahr-

scheinlich ist, können doch auftretende Aggregate an Siliziumdioxid eine gewisse 

Streuung im System verursachen [111]. Steigt der Feststoffanteil, steigt auch die 

Wahrscheinlichkeit, dass sich trotz sehr guter Dispersion lokal Aggregate bilden, 

wodurch die Absorption der Strahlung etwas gesteigert werden und sich stark auf 

den Polymerisationsgrad auswirken kann. Im Gegensatz zu den Ergebnissen von 

Cho et al., zeigen die Ergebnisse dieser Arbeit keine Hinderung des Polymerisations-

verhaltens bei Feststoffanteilen über 15 Gew.-% (vergleichbar zu ~ 30 Vol.-%, Er-

gebnisse in dieser Arbeit nicht dargestellt). Die Ergebnisse dieser Arbeit zeigen, dass 

sich der Polymerisationsgrad von 10 auf 43 Vol.-% Siliziumdioxidanteil drastisch 

verändert (Abbildung 6.6).  Dabei konnte nicht beobachtet werden, dass bei einem 

erhöhten Anteil die Polymerisationskinetik rückläufig ist. 

In vielen Druckversuchen am kommerziellen Drucker mit einer Variation der Be-

lichtungsintensität und der Belichtungszeit konnte festgestellt werden, dass nicht 

nur die Belichtungsenergie, welche als Produkt der Belichtungsintensität und –zeit 

definiert ist, relevant ist, sondern die Intensität und die Zeit separat optimal einge-
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stellt werden müssen, was anhand der Latenzzeit schon diskutiert wurde. So wer-

den Druckversuche fehlerhaft, wenn bei ausreichend hohen Belichtungsenergien 

die Belichtungszeit zu kurz ist oder die Intensität der Belichtung sowohl zu groß als 

auch zu gering ist. Die Ergebnisse zeigen, dass mit einer Belichtungsintensität von 

5 mW/cm², einer Belichtungsdauer pro Schicht von 24 s und einer daraus resultie-

renden Belichtungsenergie von 120 mJ/cm² Bauteile mit Schichtdicken von 100 µm 

bestmöglich hergestellt werden können. Diese Druckparameter wurden für die Va-

riation der Suspension beibehalten, um die Auswirkung der Suspensionszusammen-

setzung miteinander vergleichen zu können. Der Einfluss der Druckparameter und 

die Auswirkung angepasster Parameter auf die Suspension sind an zwei Würfeln in 

Abbildung 5.31 verdeutlicht. In diesem Fall ist die Belichtungsintensität mit 

240 mJ/cm² so hoch, dass diese vom System, entweder von der Suspension selbst 

oder von der Druckapparatur, gestreut wird und auch Suspension aushärtet, die am 

Rand des zu druckenden Bauteils liegt. 

In Suspensionen mit Partikeln, die einfallende Strahlung stark beugen, brechen oder 

reflektieren, werden Absorbermaterialien verwendet, um eben diese Effekte zu mi-

nimieren. Zusätzlich haben Absorbermaterialien den Vorteil die Aushärtetiefe zu 

verringern und so einer zu großen Überpolymerisierung entgegenzuwirken. Wie zu-

vor diskutiert wurde, ist die Streuung in der verwendeten Suspension vernachläs-

sigbar, wenn die Druckparameter an die Suspension angepasst sind, jedoch kann 

eine zu hohe Aushärtetiefe dazu führen, dass feine Strukturen nicht so hochauflö-

send wie erwünscht gedruckt werden können, da die Strahlung Restsuspension mit-

tels Überpolymerisierung und Reflexion im Drucksystem aushärten kann. Deswe-

gen wurde in dieser Arbeit der Einfluss eines Absorbers, Graphit, auf die 

Aushärtetiefe, den Polymerisationsgrad und der Strukturtreue untersucht. In Abbil-

dung 6.7 sind Druckbauteile gezeigt, die mit einer Suspension, die 0,5 Gew.-% Ab-

sorber beinhaltet, erstellt wurden. Zunächst ist zu erkennen, dass auch mit Verwen-

dung eines Absorbers komplexe Strukturen erstellt werden können. Das bedeutet, 

dass die Überpolymerisation der Schichten ausreichend hoch ist, um einen Schicht-

verbund während des Drucks zu gewährleisten und komplette Bauteile herzustel-
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len. Die Herabsetzung des Polymerisationsgrads führt jedoch auch dazu, dass Kan-

tenabschlüsse teilweise nicht mehr so scharf definiert sind, wie bei einer erhöhten 

Polymerisation an den Randflächen. Die Schwarzfärbung der Bauteile resultiert aus 

der Verwendung von Graphit als Absorbermaterial. 

 

 

Die Ergebnisse der Aushärtetiefemessungen aus Abbildung 5.37 zeigen, dass der 

Anteil an Graphit in der Suspension tatsächlich die Aushärtetiefe verringert, und 

dass in Abhängigkeit seiner Konzentration die Aushärtetiefe variiert. Das hat zur 

Folge, wie es auch die thermogravimetrischen Messungen (Abbildung 5.38) zeigen, 

dass sich der Polymerisationsgrad der gedruckten Bauteile ändert. Je mehr Absor-

bermaterial verwendet wird, desto höher ist der Anteil an Monomer im gedruckten 

Bauteil. Das bedeutet, dass Struktur und Vernetzung variieren. Druckversuche von 

gedruckten Bauteilen mit Verwendung des Graphits als Absorber verdeutlicht je-

doch, dass sowohl einfache als auch komplexe Strukturen, wie der Eiffelturm in Ab-

bildung 6.7, gedruckt werden können, auch wenn die Strukturtreue an den Kanten 

sich durch die Abnahme des Polymerisationsgrads etwas verschlechtert. Die Ver-

 

Abbildung  6.7: Gedruckte Bauteile mit 0,5 Gew.-% Absorber in Abhängigkeit des 
Feststoffanteils. Gedruckt wurde mit einer Belichtungsenergie von 120 mJ/cm². 
Die schwarze Färbung resultiert aus dem Absorber Graphit. 
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wendung des Absorbers zeigt also, dass eine zu große Überpolymerisation im Sys-

tem verhindert werden kann, wenn ein passender Absorberanteil verwendet wird. 

Das hat zur Folge, dass der Polymerisationsgrad ebenfalls angepasst werden kann, 

was zu einer Verbesserung des Entbinderungsverhaltens führen kann.  

Sowohl die Verwendung des Absorbers als auch die Verringerung der Photoinitia-

toranteils in der Suspension führen zu einer Senkung des Polymerisationsgrads der 

Suspension. Jedoch ist der Einfluss des Absorbers und des Anteils des Photoinitia-

tors unterschiedlich. Wird der Photoinitiatoranteil verringert, steigt die Aushärte-

tiefe, was in Drucken mit Druckschichten von 100 µm nicht erwünscht ist. Zudem ist 

eine gewisse Menge an Photoinitiator notwendig, um konturtreue Bauteile drucken 

zu können. Die Verwendung von Absorbermaterialien bringt den Vorteil, die Über-

polymerisierung zu kompensieren und wird vor allem dann notwendig, wenn die 

Streuung des Lichts in einer Suspension ansteigt. Das hat zur Folge, dass ein ausge-

wogenes Verhältnis von Photoinitiator und Absorber im System die konturtreusten 

Druckergebnisse liefern können. 

 

6.5 Diskussion der thermischen Behandlung 

Aus der Diskussion in Kapitel 6.4 wird das Zusammenspiel zwischen Suspensions-

eigenschaften und Druckparametern verdeutlicht, wodurch es generell möglich ist, 

Bauteile aus der entwickelten Suspension mit Siliziumdioxid nach einem CAD-Mo-

dell drucken zu können. In Bauteilen mit einem Siliziumdioxidanteil von 40 Vol.-% 

besteht der Rest des Bauteils (60 Vol.-%) aus organischem Material, welches durch 

einen thermischen Entbinderungsprozess zersetzt werden muss und sich so ver-

flüchtigen soll. In dieser Arbeit wurden dazu zwei Entbinderungsprozesse aus den 

zuvor beschriebenen und diskutierten thermogravimetrischen Analysen entwickelt. 

Auch wenn in Abhängigkeit der Zusammensetzung der Polymerisationsgrad der 

Bauteile variiert, konnte nicht für jede Zusammensetzung ein darauf abgestimmter 

Verlauf bestimmt werden. Deshalb wurde versucht einen Entbinderungsverlauf zu 
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evaluieren, welcher näherungsweise für alle Zusammensetzungen verwendet wer-

den kann.  

Ein Unterschied zwischen EV1 und EV2 ist der Temperaturverlauf bei niedrigen 

Temperaturen bis 250 °C. Messungen der Längenänderung der Entbinderungsab-

bruchversuche (Abbildung 5.45) und der geometrischen Veränderung, die in-situ 

während des Entbinderungsprozesses vermessen werden konnten (Abbil-

dung 5.43), zeigen eine Schrumpfung der vermessenen Testwürfel (1x1x1 cm³). Die 

Messung der Entbinderungsabbruchversuche zeigt eine Änderung in der Höhe von 

8 % und in der Länge von etwa 7 %. Die Messung eines Testwürfels im optischen 

Dilatometer weist in der Höhe ähnliche Werte auf. Die Messung im optischen Dila-

tometer lässt darauf schließen, dass eine Expansion bis 200 °C stattfindet und die 

Schrumpfung anschließend einsetzt. Bis 300 °C kommt es zur Schrumpfung der 

Würfel, wonach bei höheren Temperaturen die geometrischen Änderungen kon-

stant bleiben. Das bedeutet, dass durch die Entbinderung des Polymers eine 

Schrumpfung der Bauteile berücksichtigt werden muss. Zusätzlich können mit den 

Entbinderungsabbruchversuchen die Stadien der Entbinderung in Abbildung 5.44 

verdeutlicht werden. Die gemessenen Würfel enthalten 2 Gew.-% CQ/EDMAB, wo-

raus nach obigen thermogravimetrischen Messungen zu schließen ist, dass der Mo-

nomeranteil im Würfel nach dem Druckprozess relativ gering ist. In den Stadien im 

höheren Temperaturbereich kommt es zu keiner wesentlichen geometrischen Än-

derung der Bauteile. In Abbildung 5.44 ist ein Farbverlauf der Würfel der Entbinde-

rungsversuche zu erkennen, was eine Zersetzung der Organik in den Druckbauteilen 

verdeutlicht. Da der Gewichtsverlust stetig ansteigt (Abbildung 5.45), ist davon aus-

zugehen, dass das zersetzte Polymer über die gesamte Zeit verdampft, was ebenfalls 

die zugehörigen TG-Messungen (Abbildung 5.34 & 5.36) bestätigen. Erst nach Errei-

chen von einer Temperatur von 500 °C ist das gesamte Polymer im Würfel zersetzt 

und es verbleibt ausschließlich Siliziumdioxid.  

Der Entbinderungsprozess zeigt, dass durch die Zersetzung der Organik geometri-

sche Veränderungen der Bauteile zu erkennen sind. Diese Veränderungen können 

einen Einfluss auf die Homogenität des Grünkörpers haben. In Abbildung 5.50 sind 
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innere Ausschnitte von Würfelstrukturen gezeigt, die ausschließlich entbindert 

(800 °C) oder entbindert und gesintert (1100 °C & 1300 °C) wurden. Hierbei sind 

auch vor der Sinterung Risse im Grünkörper zu erkennen, die eine Sinterung im 

nächsten Schritt natürlich beeinflussen können. Die gesinterten Würfel bestätigen, 

dass auch nach 1100 °C oder 1300 °C Risse im Bauteil verstärkt werden.  

Der Sinterverlauf SV2 wurde im Vergleich zum Sinterverlauf des Replika-Verfahrens 

SV1 angepasst, obwohl in beiden Fällen schlussendlich reines Siliziumdioxid gesin-

tert wurde. Durch die meist erhöhten Volumina der Testgeometrien der stereolitho-

graphisch erzeugten Bauteile, führte der schnelle Sinterverlauf SV1 zu teils nicht fer-

tiggesinterten Bauteilen. Um diese inhomogene Sinterung zu umgehen, wurde der 

Sinterverlauf in seiner Rate von 10 K/min auf 2,5 K/min im hohen Temperaturbe-

reich verkleinert und die Haltezeit von 12 min auf 30 min verlängert (SV2). Die Bau-

teile zeigen schließlich eine Sinterung im kompletten Volumen und große Risse kön-

nen vermieden werden. Die Sinterschrumpfung der Würfel beträgt etwa 23,5 % und 

war im Gegensatz zur geometrischen Änderung während des Entbinderns isotrop, 

trotz des schichtweisen Aufbaus der Druckbauteile.  

Die Ergebnisse der Entbinderungs- und Sinterversuche der Druckbauteile zeigen, 

dass stabile und strukturtreue gläserne Würfel mit angepassten thermischen Pro-

zessverläufen erstellt werden können. Jedoch treten in den Würfelstrukturen Risse 

auf, die durch ihre Streuung und Brechung des Lichts als Streuzentren wirken und 

die Transparenz verringern. Eine mögliche Ursache zur Rissbildung in gesinterten 

Bauteilen liegt in der geometrischen Veränderung der Grünkörper während des 

Entbinderns, wodurch Porenkanäle gebildet werden, die zwar zum großen Teil 

durch die Sinterung geschlossen werden können, jedoch eine gewisse Anzahl an Ris-

sen im Volumen verbleibt. Die gedruckten Bauteile sind nach mikrocomputertomo-

graphischen Analysen (Abbildung 5.41) fehler- und rissfrei und bilden während des 

Entbinderungsprozesse Porenkanäle bzw. Risse, die auch durch die Sinterung nicht 

kompensiert werden können (Abbildung 5.50). Diese Hypothese wird mit Abbil-

dung 6.8 verdeutlicht.  
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Die Siliziumdioxidpartikel sind in einem Grünling nach dem Druck in einem Netz-

werk von Monomer und Polymer eingebettet und homogen verteilt. Das Netzwerk 

bricht während des Entbinderungsprozesses auf und die Organik in ihren unter-

schiedlichen Polymerisationsgraden zersetzt sich nach und nach. Das zersetzte Po-

lymer bildet Porenkanäle im Bauteil, durch welche das zersetzte und gasförmige Po-

lymer aus dem Bauteil entweichen kann. In einem Würfel mit vergleichsweise 

großem Volumen, muss das Polymer aus dem Inneren die Oberfläche erreichen, 

wodurch im gesamten Würfel Porenkanäle gespannt werden. Je länger die Porenka-

näle sind, desto breiter werden diese vermutlich auch. Die Porenkanäle führen zu 

einer Inhomogenität im Bauteil. Diese Inhomogenität hat zur Folge, dass sich Risse 

 

Abbildung  6.8: Schematische zweidimensionale Darstellung der Rissbildung durch 
Porenkanäle während des Entbinderungsprozesses.  
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während der Sinterung bilden, wenn die Porenkanäle durch das Bauteil zu groß 

werden. 

Wird nun das Volumen der Bauteile verringert, wie es beispielsweise bei der gesin-

terten Platte von Abbildung 5.51 gezeigt ist, verkürzen sich die Porenkanäle und das 

zersetze Polymer benötigt nur noch kurze Wege, um aus dem Bauteil zu entweichen. 

Dadurch entstehen kleine Porenkanäle, die durch die Sinterung der Siliziumdi-

oxidpartikel kompensiert werden können. Die Sinterung der dünnen Platte zeigt, 

dass keine Volumenrisse im Bauteil vorhanden sind und die Inhomogenität im 

Braunling sehr klein sein muss, wodurch die Platte rissfrei sintern kann.  

Aus der Abhängigkeit der Bauteilgeometrie lässt sich schließen, dass es für die ver-

wendete Zusammensetzung der Suspension und der daraus gedruckten Bauteile 

eine Grenze in der Wandstärke geben muss, unter welcher keine Volumenrisse auf-

treten. Genau diese Überlegung wurde mit einer Variation der Dicke von Plättchen 

überprüft, wie sie in Abbildung 5.52 gezeigt sind. Dünne Platten mit einer Wand-

stärke von maximal 1 mm zeigen keine Volumenrisse. Wird die Wandstärke erhöht, 

bilden sich Volumenrisse im Plättchen. Im Vergleich zu den Würfeln, kann bei den 

Platten jedoch ein Muster der Volumenrisse festgestellt werden. Die Volumenrisse 

erstrecken sich tendenziell waagerecht zur Druckrichtung, d.h. entlang der gedruck-

ten Schichten, jedoch mit einem Abstand von mehreren gedruckten Schichten. Die-

ses Phänomen untersuchten Bae und Halloran [113] und stellten die Hypothese auf, 

dass die Rissbildung möglicherweise daraus resultiert, dass während des Entbinde-

rungsprozesses restliches Monomer durch die thermische Aktivierung von unrea-

giertem Photoinitiator polymerisiert und schließlich an diesen Stellen Spannungen 

im Bauteil auftreten können. Diese Spannungen und die einhergehende Volumenän-

derung während des Polymerisationsprozessen seien folglich die Quelle der Risse 

im Bauteil. Es ist gut vorstellbar, dass der Vernetzungsgrad in einer Schicht und zwi-

schen zwei gedruckten Schichten unterschiedlich sein kann, da an der Grenzfläche 

die vorige Schicht schon vernetzt ist und sich die neue Schicht nur teilweise mit der 

alten Schicht verbindet. Abbildung 6.9 greift das Problem nochmals auf. Die Grenz-
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flächen zwischen den Druckschichten sollen in Abbildung 6.9 mit der roten Box ver-

deutlicht werden. Aus der Inhomogenität des Polymerisationsgrads an den Grenz-

flächen könnte folgen, dass zwischen den Schichten ein niedriger Vernetzungsgrad 

erreicht wird oder sich sogar unvernetztes Monomer an der Grenzfläche anlagert. 

Die TG-Messungen der Bauteile zeigen, dass in jeder Suspensionsvariante ein gewis-

ser Anteil an Monomer im Bauteil verbleibt. Wird nun der Photoinitiator während 

der thermischen Behandlung radikalisiert, kann das zur Polymerisation des Mono-

mers an der Grenzfläche führen. Diese nachträgliche Polymerisation führt zur Volu-

menänderung der Organik an der Grenzfläche und könnte schließlich als Quelle der 

Risse dienen, wodurch ein horizontaler Verlauf der Risse in den Bauteilen nachvoll-

ziehbar erscheint.   

 

 

Einen großen Einfluss auf den Polymerisationsgrad und die Überpolymerisation 

während des Druckprozesses können die Versuche mit Verwendung des Graphits 

als Absorber, wie zuvor beschrieben, zeigen. Daraus kann sich eine Anpassung des 

Polymerisationsgrads ableiten, durch welchen die Rissbildung verringert werden 

könnte. Die Ergebnisse der Würfel mit Verwendung von Graphit als Absorber zeigen 

 

Abbildung  6.9: Schematische Darstellung der möglichen Inhomogenität und 
Polymerisation von Restmonomer zwischen den Druckschichten. Die 
unterschiedlichen Gelbtöne sollen eine jeweilige Druckschicht verdeutlichen und 
die rote Box hebt die Grenzfläche zwischen zwei Schichten hervor. 
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zwei Änderungen der Eigenschaften im Vergleich zum Druck von Bauteilen ohne 

Absorberanteil (Abbildung 5.55). Das Rissverhalten ändert sich, wenn der Absor-

beranteil steigt. Sind im absorberfreien Würfel noch weitestgehend waagerechte 

Risse zu erkennen, bilden sich vermehrt senkrechte bzw. quer durch den Würfel 

verlaufende Risse bei Verwendung des Absorbers. Der Polymerisationsgrad im 

Würfel wird herabgesetzt und kurze Ketten sowie ein hoher Anteil an Monomer do-

minieren den organischen Teil des Würfels, auch innerhalb einer Schicht. So können 

auch in einer Schicht Spannungen durch thermisch aktivierte Polymerisationspro-

zesse auftreten. Des Weiteren können sich Porenkanäle bilden, die nicht vorranging 

in Schichtrichtung verlaufen. Die Verwendung von Graphit als Absorber zeigt in die-

sem System jedoch keine Verringerung der Rissanzahl, sondern nur eine Umstruk-

turierung der Risse. Wie sich mit Abbildung 5.55 und 5.56 ebenfalls herausstellt, be-

einflusst das Graphit den Kristallisationsgrad des Siliziumdioxids während der 

Sinterung. Es wird gezeigt, dass selbst geringe Anteile an Absorber Kristallisations-

keime am Siliziumdioxid bilden, welche auch nach der Entbinderung noch vorhan-

den sind. Diese Kristallisationskeime wirken als Katalysator der Kristallisation wäh-

rend der Sinterung und die Bauteile erhöhen ihre Trübung mit der Erhöhung des 

Graphit-Anteils.  

Die Entbinderungs- und Sinterversuche der Bauteile ohne Verwendung eines Ab-

sorbers zeigen, dass sich nichtsdestotrotz Druckbauteile, wie Würfel und Platten, 

sowie auch komplexe Strukturen, wie Gitterstrukturen, Schrauben oder Eiffelturm-

strukturen, aus der entwickelten organischen Suspension erstellen lassen (Abbil-

dung 5.54). Feine Strukturen mit Bauteilgrößen im Zentimeterbereich können er-

folgreich gedruckt, entbindert und gesintert werden.  
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7 Zusammenfassung 

Gläser werden schon seit Jahrtausenden hergestellt und dabei verschieden Kompo-

nenten der Glaszusammensetzung variiert, um die Verarbeitung und Herstellung 

auf ihre Eigenschaften oder die Wirtschaftlichkeit zu modifizieren. Im Bereich der 

porösen Glasherstellung oder der Herstellung komplexer Glasbauteile gibt es bisher 

Grenzen, die mit konventionellen Methoden nicht überschritten werden konnten. In 

dieser Arbeit wurde gezeigt, dass zwei Herstellungsverfahren, die auf der Formge-

bung von keramischen Suspensionen basieren, auf gläserne Suspensionen und dar-

aus hergestellten gläsernen Bauteilen adaptiert werden können: Das Replika-Ver-

fahren und die Stereolithographie. Dazu wurde gezeigt, dass Bauteile aus reinem 

Siliziumdioxid in Form gebracht und thermisch behandelt werden konnten. 

 

Das Replika-Verfahren 

In dieser Arbeit konnte gezeigt werden, dass offenporöse gläserne Strukturen mit-

tels Replika-Verfahren erstellt werden können. Dabei wurde das Augenmerk auf die 

Herstellung und Entwicklung der Suspension, sowie die Beschichtung der Polymer-

templates und die thermische Behandlung der Bauteile gelegt. Wasser- und Silizi-

umdioxidbasierte Suspensionen verhalten sich nach der DLVO-Theorie und können 

über die Ionenkonzentration und eine pH-Wert-Anpassung stabilisiert werden. Es 

konnte gezeigt werden, dass stabile Suspensionen mit hohem Feststoffanteil von 

37,5 Vol.-% mittels dual asymmetrischer Zentrifuge hergestellt und für die Be-

schichtung von Polymertemplates verwendet werden konnten. Dabei ist der hohe 

Feststoffanteil bei angepasster Viskosität unausweichlich, um eine stabile Beschich-

tung auf den Stegen des Templates herbeizuführen, sodass die poröse Struktur des 

Siliziumdioxids erhalten bleibt. Da reines Siliziumdioxid als Nanopartikel nur einen 

kleinen Temperaturbereich besitzt, in dem es vollständig gesintert werden kann 



Zusammenfassung 

164 

und dabei nicht auskristallisiert, wurde ein Sinterverlauf angewendet, wodurch 

transparente, gläserne und poröse Schwammstrukturen erstellt werden konnten.  

Ein weiteres Augenmerk in dieser Arbeit wurde auf die Variation der Zellgrößen ge-

legt. Dabei konnten die Probleme der Beschichtung bei kleinzelligen Schwämmen 

aufgezeigt werden, wenn sich die Suspension über Zellen aufspannt anstatt die 

Oberfläche der Stege zu beschichten. Geometrische Charakterisierungen und Mo-

dellberechnungen konnten Aufschluss auf die Zell-, Fenster- und Stegeigenschaften 

geben und zeigten auf, dass Porositäten der Glasschwämme von 84 % (80 ppi) bis 

hin zu 94 % (20 ppi) erreicht werden können, was einen sehr großen Vorteil der 

Herstellung von gläsernen offenporösen Bauteilen im Zentimeterbereich darstellt.  

Eine Anwendung, welche für offenporöse gläserne Schwammstrukturen durch ihre 

chemisch inerten und gut zu beschichteten Eigenschaften in Frage kommt, ist die 

Verwendung der Schwammstruktur als Substrat für photokatalytische Materialien 

zur Verwendung in der photokatalytischen Wasserreinigung. Dazu haben die Expe-

rimente dieser Arbeit gezeigt, dass am Beispiel der Umsetzung von Chrom mit dem 

photokatalytischen Material Titandioxid die Schwammstrukturen als Substrat hohe 

Effizienzen erreichen können. Die Beschichtung des TiO2 auf der Schwammstruktur 

zeigt einen höheren Umsatz an. Zudem stellte sich heraus, dass eine mittlere Zell-

größe von Glasschwämmen aus einem 45 ppi-Polymertemplate den höchsten Um-

satz von Chrom generierte. Dabei wurde deutlich, dass nicht nur die spezifische 

Oberfläche der Schwämme, sondern auch ihre Zellgröße und die Beschichtungsmög-

lichkeit der Schwammstrukturen einen großen Einfluss auf die Degradation des 

Chroms über die Photokatalyse besitzt.   

 

Die Stereolithographie 

In dieser Arbeit wurde eine photoaushärtbare siliziumdioxidbasierte Suspension 

entwickelt, die zur Anwendung in einem kommerziellen stereolithographischen 

Drucker eingesetzt werden kann. Suspensionen mit Feststoffanteilen von 43 Vol.-% 
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an Siliziumdioxid konnten unter der Verwendung einer dual asymmetrischen Zent-

rifuge hergestellt werden, welche in Variationen an Feststoffanteil, Photoinitiator-

anteil und –zusammensetzung getestet wurden. Rheologische Untersuchungen ga-

ben Aufschluss darüber, dass ein scherverdünnendes Verhalten der 

organikbasierten Suspensionen vorliegt, wodurch Viskositäten von unter 20 Pas bei 

einem Feststoffanteil von 43 Vol.-% erreicht werden, welche schließlich im Druck-

prozess verwendet werden konnten. Zudem zeigten die rheologischen Untersu-

chungen mit dem Erreichen der kritischen Scherrate die Grenzen auf, welche im 

Druckprozess nicht überschritten werden durften. Die Anpassung der Organik auf 

das verwendete Siliziumdioxid war für den Polymerisationsprozess essentiell, was 

der Einfluss der Zusammensetzung der Suspension und die Variation der Druckpa-

rameter in dieser Arbeit aufzeigten. Über zeitaufgelöste IR-Messung und dazugehö-

rige thermogravimetrische Messungen konnten Polymerisationskinetik und Poly-

merisationsgrade der gedruckten Bauteile abgeschätzt werden. Notwendig zu 

erforschen waren hierbei auch die optischen Eigenschaften, die durch die Auswahl 

der Materialien mit angepassten Brechungsindizes die Voraussetzung für hochauf-

lösende Drucke ermöglichten.  

Anhand von Druckversuchen konnte in dieser Arbeit aufgeschlüsselt werden, wel-

che Druck- und Suspensionsparameter die Erstellung der Bauteile beeinflusst. So 

wurde evaluiert, dass eine Belichtungsenergie von 120 mJ/cm², aufgeschlüsselt in 

24 s Belichtungszeit und 5 mW/cm² Belichtungsintensität, Drucke von Standard- 

und komplexen Bauteilen mit 100 µm Schichten erstellt werden konnten. Eine ge-

eignete Photoinitiatorkonzentration, sowie die Initiatorzusammensetzung führten 

zu hochauflösenden Bauteilen, wodurch komplexe Strukturen oder poröse Git-

terstrukturen druckbar waren. Ebenso wurde der Einfluss eines Absorbers unter-

sucht, der aufzeigte, dass sich der Polymerisationsgrad in Abhängigkeit des Absor-

bers einstellen lassen konnte, wodurch eine zu hohe Überpolymerisation während 

des Drucks verhindert werden konnte. 

Als kritischer Schritt dieser Arbeit wurde die thermische Behandlung der gedruck-

ten Bauteile ausgemacht. Anhand von thermogravimetrischen Messungen wurden 
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Entbinderungsverläufe evaluiert, die eine sanfte Zersetzung der Organik über einen 

längeren zeitlichen Verlauf ermöglichte. Nichtsdestotrotz konnte anhand von µCT-

Aufnahmen und Auswertungen festgestellt werden, dass bei Bauteilen mit zu hoher 

Wandstärke Volumenrisse nicht verhindert werden konnten. Auch die Sinterung 

der Bauteile zeigte, dass die Volumenrisse nicht eliminiert werden konnte. Nichts-

destotrotz gelang es, auch komplexe Bauteile, wie komplexe Gitterstrukturen oder 

Eiffelturmstrukturen thermisch so zu behandeln, dass ein stabiles, gläsernes Bauteil 

mit einer Größe über mehrere Zentimeter erstellt werden konnte. Des Weiteren 

konnte abgeschätzt werden, dass die Rissbildung in den Bauteilen vermindert wer-

den konnte, wenn die Wandstärke dünn genug gewählt wird, sodass Porenkanäle 

durch die Sinterung wieder verschlossen werden konnten.  

Die Arbeit zeigt, dass konventionelle Herstellungsmethoden zur Glasherstellung 

überholt werden können, wenn auf Herstellungsmethoden zur Herstellung kerami-

scher Bauteile zurückgegriffen wird. Nichtsdestotrotz ist eine detaillierte Evaluation 

der Ausgangssuspension und der Prozessparameter unumgänglich, wodurch sich 

schlussendlich offenporöse und komplexe Glasstrukturen herstellen lassen.  
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