©@® UNIVERSITAT
WWU"M DES
I  SAARLANDES

3D Druck Stimuli-responsiver

Strukturfarben basierend auf

polymeren Kern-Schale-Partikeln

Dissertation

zur Erlangung des Grades
des Doktors der Naturwissenschaften
der Naturwissenschaftlich-Technischen Fakultat

der Universitat des Saarlandes

von

Lukas Siegwardt

Saarbricken

2024



Tag des Kolloquiums:
Dekan:

Berichterstatter:

Akademisches Mitglied:

Vorsitz:

28.03.2025

Prof. Dr.-Ing. Dirk Bahre
Prof. Dr.-Ing. Markus Gallei
Prof. Dr. Tobias Kraus

Prof. Dr. Manfred Wilhelm
Dr. Andreas Rammo

Prof. Dr. Marc Schneider



CClm  UNIVERSITAT

wﬂuu"“u DES
UL  SAARLANDES

Zusammenfassung / Abstract

Kern-Schale-Partikel (CSP) sind vielversprechende Bausteine zur Herstellung von bioinspirierten
Strukturfarben. Im Gegensatz zu Farbstoffen und Pigmenten sind diese Farben nachhaltiger und
langlebiger. Obwohl Strukturfarben in der Natur weit verbreitet sind, gibt es kaum Verfahren zu deren
groBtechnischer Produktion. In dieser Arbeit werden CSP zum 3D Druck von Materialien mit
schaltbaren Strukturfarben eingesetzt. Durch Emulsionspolymerisation werden Partikel mit
maBgeschneiderten Architekturen synthetisiert. Diese bestehen aus harten Polystyrol-Kernen,
umgeben von formbaren Schalen aus verschiedenen Homo- und Copolymeren. Verarbeitungs- und
anwendungsrelevante Eigenschaften werden durch gezielte Additivierung optimiert. Wahrend der
Verarbeitung bilden interpartikuldre Schalenpolymere eine kontinuierliche Matrix, worin sich die
formstabilen Kerne selbst anordnen. Die so gebildete Ordnung fihrt zu irisierenden Reflexionsfarben,
welche Uber das gesamte sichtbare Spektrum einstellbar sind. Dartiber hinaus kann die Strukturfarbe
auf externe Stimuli reagieren, wie mechanische Verformungen oder Anderungen des pH-Wertes. Die
mikroskopische Strukturbildung wird mit einer Vielzahl von Verarbeitungstechniken zur
makroskopischen Formgebung kombiniert, u.a. Direct Ink Writing (DIW) und Fused Filament
Fabrication (FFF). Beide 3D Druckverfahren ermdglichen die Herstellung geometrisch komplexer

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

Core-Shell-Particles (CSP) are promising candidates for bioinspired structural color materials. In
contrast to conventional dyes and pigments, these colors are more sustainable and durable. While
abundantly found in nature, as of today the large-scale production of structural colors is rare. In this
work, strategies are developed to use CSP for the 3D printing of stimuli-responsive structural color
materials. Emulsion polymerization is utilized to achieve tailored particle architectures. The particles
consist of non-deformable polystyrene cores, surrounded by malleable shells based on various
homo- and copolymers. Through the targeted incorporation of additives, properties relevant to
processing and application are optimized. During processing, interparticular shell polymers form a
continuous matrix, wherein the pristine cores self-assemble. The ordered structure thus formed gives
rise to iridescent reflection colors, which are tunable over the whole visible spectrum. In addition, the
structural color can respond to external triggers such as mechanical deformation or changes in pH.
Microscopic structure formation is combined with a plethora of processing techniques to implement
a macroscopic shape, including Direct Ink Writing (DIW) and Fused Filament Fabrication (FFF). Both
3D printing techniques enable the fabrication of geometrically complex objects with a wide range of

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

Naturprodukte machte sich die Menschheit bereits wahrend der Steinzeit in Form von Werkzeugen
oder Kleidung zu Nutze. Auch der kulturelle Aufstieg Uber Kupfer-, Bronze- und Eisenzeit fuBte auf
der fortschreitenden ErschlieBung und Verarbeitung immer neuer Rohstoffe. Seit einigen
Jahrhunderten beschrankt sich der Mensch nicht mehr nur auf die Nutzung natirlicher Ressourcen,
sondern versucht auch, evolutiondre Konzepte und Strukturen nachzuahmen — von Leonardo da
Vincis Idee, den Schlagflug der Végel auf eine Flugmaschine zu Ubertragen, Gber den Klettverschluss

bis hin zu bioinspirierten Zukunftstechnologien in der Raumfahrt."®

Jedoch erst mit dem Aufkommen der Nanotechnologie im letzten Jahrhundert und durch
fachlbergreifende Zusammenarbeit aller Natur- und Ingenieurwissenschaften konnten viele
naturliche Phanomene ursachlich erklart werden. Dabei wurde erkannt, dass mikroskopische
Strukturen makroskopische Eigenschaften in Form von Struktur-Wirkungs-Beziehungen
beeinflussen. Ein prominentes Beispiel ist der Lotus-Effekt: An der nanostrukturierten Oberflache
perlen Wassertropfen ab und nehmen dabei Schmutzpartikel mit, was fiir eine Selbstreinigung der
Oberflache sorgt.””

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

10, 11

sich eindrucksvoll in der adaptiven Farbanderung von Chamaleons sowie dem irisierenden

12-14 15-17 18-20

Schillern  von Vogelfedern, Schmetterlingsfligeln oder Prachtkafern. Derartige
,Strukturfarben” entstehen durch periodische Strukturen auf der Nanoskala, an denen sichtbares
Licht reflektiert, gebrochen oder gestreut wird. So wurde beispielweise in den 1960er Jahren
entdeckt, dass die opaleszente Farbe von Edelsteinen auf Lichtreflexionen an nm-groBen
Silikapartikeln zurtickzufiihren ist. Diese besitzen eine einheitliche GréBe und sind in Form einer

dichtesten Kugelpackung regelméaBig angeordnet.?" %2

Im Gegensatz dazu werden in Industrie und Technik gewdhnlich Farbstoffe oder Pigmente
verwendet. Anders als Strukturfarben basieren diese Farbmittel auf der wellenlangenselektiven
Absorption von sichtbarem Licht. Der Begriff Farbstoff bezeichnet ein |6sliches Farbmittel, wahrend
Pigmente unldslich sind und fein dispergiert vorliegen. Diese Farbmittel sind allerdings haufig
umweltschadlich oder gesundheitsgefdhrdend; sei es bei ihrer Herstellung, wahrend ihrer
Anwendung oder nach ihrer Entsorgung. Beispielsweise enthalten anorganische Pigmente mitunter
toxische Schwermetalle, die zu einer Vergiftung fihren kdnnen. Weitere Nachteile konventioneller
Farbmittel sind deren Auswaschbarkeit und mangelnde Langzeitstabilitat. Organische Farbstoffe
neigen etwa dazu, sich in Gegenwart von Licht und Warme zu zersetzen und zu verbleichen. Es ist

daher von groBBem Interesse bioinspirierte Strukturfarben technisch umzusetzen. So k&nnen
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Gesundheits-, Umwelt- und Sicherheitsrisiken vermieden werden und es kann gleichzeitig eine

bestandigere, lebhaftere sowie brillantere Optik realisiert werden.?*’

Die Nachahmung einer solchen physikalischen Farbung erfordert prazise Kontrolle Uber die
nano- und mikroskalige Materialstruktur. Hierzu gibt es zwei grundlegende Strategien: top-down und
bottom-up. Im Falle der top-down Methoden werden Mikrostrukturen nachtraglich in ein
makroskopisches Material eingebracht. Dazu zdhlen beispielsweise lithografische Verfahren oder die
Erzeugung von Gravuren mittels Lasertechniken. Diese Verfahren sind allerdings in ihrer Auflosung

limitiert und haufig auf zweidimensionale Strukturen beschrankt.?®3°

Abhilfe schaffen bottom-up Techniken. Dabei werden nanoskalige Bausteine verwendet, um prazise
geordnete Uberstrukturen aufzubauen. Neben einer einfachen Herstellung und Skalierbarkeit
ermdoglicht dies die Erzeugung von dreidimensionalen Volumenstrukturen. Strukturfarben erfordern
Periodizitat in der GroBenordnung der Wellenlangen des sichtbaren Lichts. Daher missen die
bottom-up Bausteine sehr klein sein, im Bereich von wenigen hundert nm. Um eine Anordnung in
der gewiinschten Uberstruktur zu gewéhrleisten, empfiehlt es sich Stoffe zu verwenden, die ein
inhdrentes Bestreben zur Strukturbildung durch Selbstorganisation aufweisen. Typische Bausteine

sind Blockcopolymere, anorganische Plattchen und kolloidale Partikel '

Zu letzteren zahlen auch Kern-Schale-Partikel (Core-Shell-Particles, CSP). Neben der Fahigkeit zur
Selbstorganisation bieten diese Partikel auch die Mdglichkeit zum Einbau Stimuli-responsiver
Funktionalitaten. Daraus gefertigte Bauteile erscheinen nicht nur in schillernden Strukturfarben,
sondern besitzen auch eine chamaleonartige Wandlungsfahigkeit. Die reversible Schaltbarkeit der
Farbe durch externe Reize ermdglicht eine dynamische Anpassung der optischen Erscheinung an die

Umgebung.®

Derartige CSP bestehen in der Regel teilweise oder vollstandig aus Polymeren. Das noch junge
Forschungsgebiet der Polymerchemie kam zu Beginn des 20. Jahrhundert auf und hat sich seitdem
rasant entwickelt. Heute ersetzen flexible, leichte sowie preiswerte Kunststoffe auf Polymerbasis in
vielen Branchen traditionelle Konstruktionswerkstoffe aus Holz, Metall oder Keramik.
Hochleistungspolymere verfligen Uber spezielle Eigenschaften wie thermische Stabilitat,
mechanische Belastbarkeit, elektrische Leitfahigkeit oder Bestandigkeit gegeniiber Chemikalien.
Solche maB3geschneiderten Materialien haben durch ihre Verwendung in Smartphones und Laptops
langst Einzug in den Alltag erhalten und sind auch in Branchen wie beispielsweise Medizintechnik,

Luft- und Raumfahrt oder der Automobilindustrie nicht zu ersetzen.¢°

Schattenseiten des Branchenwachstums sind die unkontrollierte Entsorgung von Verpackungsfolien
und Flaschen aus Kunststoff sowie die Freisetzung von Mikroplastik, wovon jahrlich mehrere

Millionen Tonnen in die Ozeane und die Umwelt gelangen. Um dieses Problem einzudammen, sind
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Ingenieurlnnen und Naturwissenschaftlerinnen aller Fachrichtungen gefragt. So gilt es biologisch
abbaubare Polymere zu synthetisieren und Recyclingverfahren (weiter) zu entwickeln. Gleichzeitig ist
es an Industrie, Politik und Gesellschaft einen verantwortungsvollen und nachhaltigen Umgang tber
den gesamten Produkt-Lebenszyklus zu gewahrleisten, denn Kunststoffe sind technisch kaum
substituierbar. Darliber hinaus ist ein Verzicht weder 6kologisch tragfahig noch wirtschaftlich
effizient oder sozial gerecht und somit aus keiner dieser drei Dimensionen der Nachhaltigkeit

vertretbar.40-4

In diesem Kontext kann die Verwendung von bioinspirierten Strukturfarben einen Beitrag zur
nachhaltigen Entwicklung leisten. Zum einen kdnnen umweltschadliche Farbmittel substituiert
werden, ohne einen Verlust an Farbintensitat in Kauf nehmen zu missen. Zum anderen ermdglicht
die Resistenz gegen Ausbleichen eine langlebigere Nutzung der Produkte.?**” Um diese iiberlegenen
Eigenschaften kommerziell zu nutzen, muss einerseits eine periodische Struktur auf der Nanoskala
eingebracht werden. Andererseits sind auch makroskopisch-formgebende Fertigungsschritte
unabdingbar, um aus den entsprechenden Rohmaterialen verwendbare Werkstlicke, Fertigteile,
Baugruppen und Endprodukte herzustellen. Zu den klassischen Verarbeitungsverfahren fiir Polymere
zéhlen u.a. Extrusion, Rotations- und Blasformen, Spritzguss, Formpressen oder Kalandrieren.*>" In
den letzten Jahren gewinnen auch verschiedene Verfahren der additiven Fertigung (,3D Druck”)
zunehmend an Bedeutung und erfahren exponentielles Wachstum hinsichtlich Forschungsinteresse

und industrieller Produktionskapazitat.>>>*

Um die groBtechnische Produktion von Strukturfarben mit etablierten und innovativen
Verarbeitungstechniken zu ermdglichen, gilt es alle in dieser Einfihrung aufgefiihrten Aspekte
interdisziplindr miteinander zu verbinden. Hier setzt diese Arbeit an, um die Natur als Vorbild ein
Stick weit zu imitieren — ausgehend von dem ursachlichen Verstandnis der zugrunde liegenden
Struktur-Wirkungs-Beziehungen, Uber die Herstellung geeigneter Werkstoffe bis hin zur

Implementierung einer definierten Mikro- und Makrostruktur.
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2 Theoretische Grundlagen

2.1 Strukturfarben und photonische Materialien

2.1.1  Vorbild Natur

Im Laufe der Evolution entwickelten biologische Systeme verschiedene Farbungsstrategien zur
Tarnung, Warnung, Kommunikation oder Warmeregulierung. Neben Pigmenten, Farbstoffen und
Biolumineszenz sind fiir diese Zwecke auch Strukturfarben weit verbreitet. Diese brillanten Farben
entstehen durch spektral selektive Lichtreflexion an Nanostrukturen mit einem periodisch
modulierten Brechungsindex. Im Gegensatz dazu beruhen Farbstoffe und Pigmente auf selektiver
Lichtabsorption, was zu einer diffuseren Farbgebung fiihrt. Verglichen mit diesen konventionellen
Farbmitteln sind Strukturfarben Uberlegen, da sie eine lebendigere und oft schillernde Optik
ermoglichen. Die irisierenden Eigenschaften sind beispielsweise an Vogelfedern oder
Opaledelsteinen zu beobachten. Darlber hinaus kénnen Strukturfarben weder verbleichen noch
ausgewaschen werden und sind ebenso umweltfreundlich wie toxikologisch unbedenklich. Ein
weiterer Vorteil ist ihre dynamische Wandlungsfahigkeit, wie sie von Chamaleons oder Tintenfischen
genutzt wird. Um diese Vorteile in Industrie und Technik zu nutzen, wird zunehmend versucht,

Strukturfarben bionisch zu reproduzieren.?> >*%

Die zugrundeliegenden periodischen Nanostrukturen zur Generierung von Strukturfarben in der
Natur kdnnen verschiedenartig gestaltet sein. Im Folgenden werden einige Beispiele exemplarisch
vorgestellt, beginnend mit dem in Abbildung 1 a gezeigten Prachtkafer. Dessen Panzer besteht aus
mehreren Chitinlagen mit unterschiedlichen Dichten und Brechungsindices. Einfallendes Licht wird
an der eindimensionalen Schichtstruktur wellenlangenselektiv reflektiert, wodurch eine brillante
Farbe entsteht. Da die zugrundeliegende Interferenz der Wellenlangen vom Einfallswinkel abhangt,
erscheinen die Kafer je nach Lichteinfall oder Betrachtungswinkel in einer anderen Farbe, was zu dem
charakteristischen Schillern fihrt. Solche eindimensionalen Schicht- und Filminterferenzen sind auch

in den Fliigeln oder Panzern von zahlreichen weiteren Insekten zu finden, 820 6363

Eine zweidimensionale Nanostruktur findet sich bei Schmetterlingen der Gattung Morpho
(Abbildung 1 b). Deren Fligel sind von Schuppen aus Chitin belegt, welche in Lamellen angeordnet
sind. Der periodische Wechsel des Brechungsindex zwischen den alternierenden Schichten aus Chitin
und Luft fihrt zu einer Reflexion von blauem Licht. Andere Wellenlangen werden durch die Fligel
transmittiert. Die Ordnung wird allerdings durch die etwas unregelmaBigen Abzweigungen in den
tannenbaumartigen Strukturen gestort, sodass sich keine perfekte Fernordnung ausbilden kann. Wie
im folgenden Kapitel 2.1.2 mechanistisch erklart wird, resultiert daraus eine Winkelunabhangigkeit

der Farbe.'17 6668
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Auch die schillernden Farben der Schwanzfedern von Pfauen resultieren aus einer zweidimensionalen
Nanostruktur. Geordnet nebeneinander liegende Melaninstabchen, umgeben und verbunden von
einer Matrix aus Keratin, sorgen fir schillernde Reflexionen in den Farben Blau, Tirkis und Griin. Die
optische Erscheinung der Federn wird dabei nicht nur durch die Strukturfarbe bestimmt, sondern ist

mit braunen Pigmenten kombiniert. So wird ein einzigartiger Farbeindruck erzielt.%* ¢

Chamaleons sind in der Lage, ihre Farbe bei sozialen Interaktionen oder zur Tarnung nach Bedarf zu
wechseln. Die komplexe Optik beruht auf einer Kombination von Strukturfarben mit gelb-roten
Farbpigmenten und dunklen Melaninpigmenten. Die Strukturfarbe resultiert aus einer
dreidimensionalen Anordnung von Guanin-Nanokristallen in Form eines Dreiecksgitters, umgeben
von einer Matrix aus Cytoplasma. Wie in Abbildung 1 c gezeigt, flhrt eine VergroBerung des
Abstands zwischen den einzelnen Nanokristallen zu einer Farbanderung von Grin (relaxed) zu
Orange (excited). Chamaleons nutzen selektive Lichtreflexion allerdings nicht nur, um ihre optische
Erscheinung anzupassen. Manche Arten besitzen eine weitere, tieferliegende Hautschicht von

groBeren Kristallen. Diese reflektieren einen betrachtlichen Teil des Sonnenlichts im Infrarotbereich,

t.”' 70-74

was einen passiven Warmeschutz biete

b

iz

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

(a) (b)

Copyright © 2011 Royal Society,” vermittelt durch Copyright Clearence Center, Inc. (b) Morpho-Schmetterling. Verwendet mit
Genehmigung, Copyright © 2011 Elsevier,% vermittelt durch Copyright Clearence Center, Inc. (c) Chaméleon. Verwendet mit Genehmigung,
Copyright © 2015 Springer Nature."!

Die Strukturfarbe von Opaledelsteinen basiert auf monodispersen Silikapartikeln, die in einer Matrix
aus Luft oder amorphem Silikat eingebettet sind. Die nahezu perfekt angeordneten Partikel
reflektieren Licht einer definierten Wellenlange farbselektiv, wobei Anderungen im Lichteinfall oder
im Betrachtungswinkel zu einer Farbverschiebung fihren. Das irisierende Schillern der Edelsteine ist
auf diese Winkelabhangigkeit der Farbe zuriickzufiihren. Die Gitterkonstanten und damit auch die
reflektierten Farben sind abhangig von den PartikelgroBen. Kleinere Partikel reflektieren kirzere
Wellenldngen, wie beispielsweise blaues Licht. GroBere Partikel entsprechen einer hdoheren

Gitterkonstante, was zu einer Rotverschiebung in den Bereich héherer Wellenlangen flhrt. Liegen in
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einem Stein polykristalline Strukturen aus unterschiedlich groBen Partikeln vor, so flhrt dies zu
unterschiedlichen Reflexionen der einzelnen Domanen und zu einem bunten, opaltypischen

Farbenspiel 2" 22 76,77

Zur Herstellung synthetischer Opale werden die Nanostrukturen und die daraus resultierenden
optischen Eigenschaften natirlicher Opale imitiert. Auch die Nachahmung der adaptiven
Farbanderungen von Chamaleons ist ein zentrales Ziel im Forschungsgebiet der bioinspirierten
Strukturfarben. Eine vielsprechende Moglichkeit hierzu ist die Verwendung von CSP, wie sie auch in
dieser Arbeit untersucht werden: In einer kontinuierlichen Matrix aus Schalenmaterial ordnen sich
die Kerne unter entsprechenden Bedingungen selbst in einer dichtesten Kugelpackung an.>> "8 Bevor
auf die Synthese und Verarbeitung von CSP eingegangen wird (Kapitel 2.2-2.3), werden in den
folgenden Kapiteln 2.1.2-2.1.4 grundlegende Prinzipien schaltbarer Strukturfarben vorgestellt.

2.1.2  Wechselwirkung von Licht mit periodischen Nanostrukturen

Photonische Materialien wechselwirken mit einfallendem Licht durch Reflexion an periodisch
modulierten Strukturen des Brechungsindex. Liegen die reflektierten Wellenldangen im Bereich des
sichtbaren Lichts, fihrt dies zu einer visuell wahrnehmbaren Strukturfarbe. Wie im vorherigen Kapitel
2.1.1 bereits angedeutet, konnen photonische Materialien anhand der Dimension ihrer Periodizitat
eingeteilt werden (Abbildung 2). Eindimensionale photonische Materialien erfordern regelmaBige
Schichtsysteme oder Lamellen. Stabchen, Saulen oder Kandle bilden die Grundlage fir
zweidimensionale photonische Materialen. Dreidimensionale photonische Materialien basieren auf
Gitterstrukturen, die analog zu atomaren oder molekularen Kristallen aufgebaut sind. Allerdings sind
die Dimensionen der Bausteine und damit die Gitterabstande etwa tausendfach hoher. Diese
Materialien werden daher auch als kolloidale Kristalle bezeichnet. Dazu zahlt auch die dichteste

Kugelpackung, wie sie in natiirlichen und synthetischen Opalen zu finden ist.”®%

(a) ' ' ' (b) . .

Eindimensional Zweidimensional Dreidimensional Photonischer Kristall Photonisches Glas

Abbildung 2 Schematische Einteilung photonischer Materialien. (a) Mikrostrukturen in photonischen Materialien, wobei die verschiedenen
Farben unterschiedliche Brechungsindizes visualisieren. (b) Querschnitt durch exemplarische Mikrostrukturen photonischer Kristalle und

photonischer Glaser.

Photonische Materialien werden in photonische Kristalle und photonische Glaser unterteilt.
Photonische Glaser besitzen eine Nahordnung, aber keine Fernordnung. Sie sind daher isotrop und
die Strukturfarbe ist nicht winkelabhangig. Photonische Kristalle besitzen hingegen eine Nahordnung

6
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und eine Fernordnung. Die daraus resultierende Winkelabhangigkeit der Farbe sorgt fir das
irisierende Schillern. Je nach Anwendung kann eine solche Farbanderung in Abhangigkeit des
Lichteinfalls erwlinscht oder auch unerwiinscht sein. Um nicht-irisierende Farben zu erzeugen, muss
die Fernordnung gestort werden, ohne die Nahordnung zu verlieren. Dies gelingt beispielsweise
durch den gezielten Einbau von Defekten oder die Verwendung polydisperser Bausteine. Soll
hingegen eine winkelabhangig-schillernde Optik erzielt werden, so ist eine moglichst perfekte

Nah- und Fernordnung zu erzeugen 8%

Analog zu der periodisch modulierten Elektronendichte in (molekular-)kristallinen Festkorpern ist der
Brechungsindex in photonischen Kristallen ebenfalls periodisch moduliert; allerdings nicht auf der
Langenskala von Rdntgenstrahlung, sondern mit Periodenlangen im Bereich von sichtbaren
Lichtwellen. Daher wird Licht durch Streuung und Interferenz an photonischen Materialien ahnlich
beeinflusst wie RoOntgenstrahlung an kristallinen Festkdrpern. Analog zu elektronischen
Bandstrukturen in Halbleitern resultieren daraus photonische Bandstrukturen. Diese kdnnen
verbotene Bereiche aufweisen, die photonischen Bandliicken. Photonen mit Energien, die diesen
Bandlucken entsprechen, kdnnen innerhalb des photonischen Kristalls nicht propagieren und werden
als Strukturfarben reflektiert. Photonen anderer Wellenldangen passieren das Material hingegen

ungehindert und sind als komplementére Farbe in Transmission sichtbar 3 %>-1%

(a) Winkelabh&ngig Senkrecht (b) (111
einfallendes einfallendes
Licht Licht

A A(90%)

%@é 2OBEES
SOOeSEs
SDOQQ 900

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

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

Gitterstruktur eines Modellkristalls. Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2003 John Wiley and Sons."®!

Die Entstehung von Strukturfarben infolge einer Struktur-Wirkungs-Beziehung ist in Abbildung 3 a
skizziert. Fallt (weiBes) Licht auf eine periodische Nanostruktur, so wird es an jeder Grenzflache
reflektiert. Die reflektierten Wellenlangen interferieren konstruktiv oder destruktiv, woraus eine
selektive Reflexion bestimmter Wellenlangen resultiert. Dieser Vorgang kann analog zur
Réntgenbeugung mit der Bragg-Gleichung (1) beschrieben werden. Die reflektierte Wellenlange 1

ist dabei abhangig von der Gitterkonstante a, dem effektiven Brechungsindex n.sr und dem
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Reflexionswinkel @. In den folgenden Abschnitten werden die literaturbekannten Formeln zur

Berechnung dieser drei Parameter hergeleitet.> % 102197
A=2a-ng s sina (M

Zur Berechnung der Gitterkonstante muss die Kristallstruktur betrachtet werden. Naturliche und
synthetische Opale liegen in der Regel als dichteste Kugelpackung vor. In Abhangigkeit der
Stapelfolge ist dies entweder eine kubisch flachenzentrierte Packung (Face-Centred Cubic, FCC) oder
eine hexagonal dichteste Packung (Hexagonal Close Packed, HCP). In natlrlichen Opalen findet sich
eine zufillige Mischung von Stapelfolgen, wobei FCC leicht bevorzugt ist.”” Die Lage der
verschiedenen (hkl)-Ebenen in einem natirlichen Opal ist in Abbildung 3 b veranschaulicht. Die
(111)-Ebenen liegen gewodhnlich parallel zur Oberflache und sind daher fir die Ausbildung von
Strukturfarben am relevantesten. Unter bestimmten Bedingungen kdnnen auch andere
Kristallebenen fiir Reflexionen im sichtbaren Bereich sorgen, wofir allerdings auf die Literatur
verwiesen sei.'®®'"® Dije Gitterkonstante a;;; zwischen den Schichten der (111)-Ebenen ist nach

Gleichung (2) proportional zu dem Partikeldurchmesser D.

2 2
G = papeel = \/;D 2)

Der effektive Brechungsindex n.rr des Materials setzt sich aus den Volumenanteilen ; und

Brechungsindices n; der einzelnen Bestandteile zusammen, wie in Gleichung (3) beschrieben.
Nepr = LY Ny 3)

Der Reflexionswinkel a in der Bragg-Gleichung (1) ist nicht identisch mit dem Einstrahlwinkel 6 des
Lichts, da dieses an der Oberflache gebrochen wird. Diese Brechung kann mit dem Snellius’schen
Gesetz (4) berticksichtigt werden.

cos @

Neff

(4)

cosa =

Durch Einsetzen der Gleichungen (2-4) in (1) ergibt sich die Bragg-Snell-Gleichung (5), welche zur
Berechnung der winkelabhangigen Reflexionsfarbe von Opalen verwendet werden kann. Bei
senkrechtem Lichteinfall unter einem Winkel von 6 =90° vereinfacht sich die Beziehung zu

Gleichung (6), da der winkelabhangige Term entfallt.

A(0) = 2\/§D fneffz — cos26 (5)

2(90°) = Z\ED Toss 6)

Die Gleichungen (5) und (6) gelten fir harte Kugeln in einer dichtesten Packung, wobei der Abstand
zwischen zwei Kugeln exakt mit dem Kugeldurchmesser Gbereinstimmt. Wie in Kapitel 2.2 im Detail

beschrieben wird, basieren die in dieser Arbeit verwendeten CSP auf einem harten Kern und einer

8
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viskoelastischen oder thermoplastischen Polymerschale. Wahrend der Verarbeitung bei erhdhter
Temperatur bilden die Schalen eine kontinuierliche und flieBfahige Matrix um die formstabilen Kerne
(vgl. auch Kapitel 2.3). So kann das Zwickelvolumen zwischen den kolloidal-kristallinen Partikeln

ausgefillt werden, wie in Abbildung 4 skizziert.

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

Der Abstand der Partikel in dem photonischen Kristall Dy ist aufgrund dieser Kontraktion gegentiber
dem Partikeldurchmesser D um etwa 10% reduziert (Gleichung 7). In der Literatur wird diese
Korrektur nur vereinzelt angewendet.'® 7 116117 Sowohl die Streckung in das Zwickelvolumen als
auch die Stauchung zwischen benachbarten Partikel sind entropisch ungtinstig, da die Ketten der
Schalenpolymere kovalent an den Kern angebunden sind und derartige Verformungen mit einer
Abweichung von der entropisch glinstigsten Knauelform einhergehen. In welchem Umfang die
beschriebene Kontraktion stattfindet ist daher nicht pauschal definierbar, sondern abhangig von dem
Kern-zu-Schale-Verhaltnis, der Komposition des Schalenpolymers, der Verarbeitungsmethode, der
potenziellen Verwendung von Additiven und den verfahrenstechnischen Bedingungen wie

Temperatur, Druck oder Scherung.

Dy = (%)1/ *D ~09D 7)

Die Intensitat des reflektierten Lichts kann mithilfe der Fresnel-Gleichung (8) anhand des relativen
Reflexionsvermdgens R quantifiziert werden. Darin bezeichnen n, und ng die Brechungsindices des
umgebenden Mediums bzw. des Substrats. Hohe Intensitaten resultieren aus einem hohen Kontrast
zwischen den Brechungsindices des niedrig- und hochbrechenden Materials n; bzw. n,. AuBerdem

steigt die Reflektivitat mit zunehmender Zahl an geordneten Schichten N age.5" % 1%

(8)

_ [rong(™/y )2 Bracs|”
Bl no+ng("/n,)* " Brage
2.1.3 Schaltbare photonische Materialien

Wie im vorherigen Kapitel 2.1.2 beschrieben ist, basieren Strukturfarben auf wellenlangenselektiver
Lichtreflexion in Abhangigkeit verschiedener Einflussfaktoren. Durch Manipulation eines oder

mehrerer Parameter kann die Optik photonischer Materialien beeinflusst und dynamisch verandert

9
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werden: Eine Strukturdnderung fiihrt zu einer Farbanderung. Abbildung 5 liefert einen Uberblick
Uber die verschiedenen Mdglichkeiten zur Beeinflussung der photonischen Eigenschaften. Um
Strukturfarben gezielt zu schalten, miissen mikroskopischen Strukturanderungen durch externe Reize
herbeigefiihrt werden. Neben verschiedenen anderen Strategien kdnnen dazu funktionale Polymere
verwendet werden, die durch Temperatur, pH, Magnetismus, Elektrizitat etc. adressierbar sind. Die
Funktionsweise solcher Stimuli-responsiven Polymere in CSP-basierten Opalen wird in Kapitel 2.2.4

im Detail vorgestellt,'0% 118120

Abbildung 5 Méglichkeiten zur Anderung der Mikrostruktur photonischer Materialien, die zu einer Anderung der optischen Eigenschaften

Deformation Brechungsindex

I\

o ()
oa\w &

(]

A/

fiihren. Angelehnt an die Literatur.'% 104

Die Strukturfarbe von hochgeordneten photonischen Kristallen ist winkelabhangig. Dies erfordert
das Vorliegen einer Nah- und Fernordnung. Durch externe Stimuli wie mechanische Belastung,
Lichtbestrahlung oder magnetische Felder kann die Ordnung teilweise oder komplett aufgebrochen
werden. Bei Verlust der Fernordnung, aber Erhalt der Nahordnung erfolgt ein Ubergang zu einem
photonischen Glas. Eine diffuse Strukturfarbe ist in diesem Fall weiterhin sichtbar. Allerdings geht die
Winkelabhangigkeit und damit die opaltypische Irideszenz verloren. Wird dariiber hinaus auch die
Nahordnung aufgebrochen, verschwindet die Bragg-Reflexion vollstandig. Eine gezielte
Manipulation des Ordnungsgrades ermdglicht es daher, die Strukturfarbe reversibel ein- und

auszuschalten ®' 103 121-123

Die optischen Eigenschaften photonischer Materialien kdnnen durch dynamische Variation der

Gitterkonstante reversibel verdandert werden. Dazu geeignet sind mechanisch-induzierte

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

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

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

Anderung der Symmetrie der kolloidal-kristallinen Mikrostruktur resultiert. Beispielsweise wird die
10
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Kristallstruktur unter wuniaxialer Dehnung in Belastungsrichtung gestreckt, wodurch die
Reflexionsfarbe zu hoheren Wellenlangen verschoben wird. Vertikal zur Dehnrichtung erfolgt
hingegen eine Stauchung und Blauverschiebung zu niedrigeren Wellenlangen. Um reversible
Mechanochromie zu ermdglichen, muss das Material elastisch verformbar sein und darf weder
brechen noch viskos flieBen. Dafiir eignet sich die Einbettung der kolloidal-kristallinen Struktur in

einer elastomeren Polymermatrix.'%% 124128

Quell- und Schrumpfvorgidnge fithren ebenfalls zu einer Anderung der Gitterkonstante. Zur
reversiblen Schaltung der Strukturfarbe eignen sich insbesondere kolloidale Kristalle, die in einer
quellbaren Matrix eingebettet sind. Losungsmittel und Gase kdnnen als Quellmittel fungieren. In
Abhangigkeit der Affinitat mit dem umgebenden Medium quillt die Matrix unterschiedlich stark. Die
daraus resultierende Erhdhung der Gitterkonstante geht mit einer Rotverschiebung einher.
Gleichzeitig andert sich der Brechungsindex in Abhangigkeit des Quellmittels, wodurch die
Strukturfarbe ebenfalls beeinflusst wird (vgl. nachster Abschnitt). Auch Stimuli wie Temperatur, Licht,
magnetische Felder, lonenstarke oder pH-Wert kdnnen Quell- und Schrumpfvorgange induzieren,

wodurch sich die Reflexionsfarbe andert.'0% 129-132

Die Variation des effektiven Brechungsindex oder Brechungsindexkontrasts ist eine weitere Strategie
zur gezielten Anderung der Strukturfarbe. Der Brechungsindex bestimmter Materialien kann durch
Temperatur, Licht oder elektrische Felder beeinflusst werden. Auch die Adsorption, Absorption oder
anderweitige Aufnahme von Fremdsubstanzen wie Ldsungsmitteln, Chemikalien, biologischen
Substanzen oder Gasen bedingt eine Anderung des Brechungsindex. Wenn die Brechungsindices der
kolloidal-kristallinen Struktur und der umgebenden Matrix exakt Ubereinstimmen, wird kein Licht
reflektiert. Durch gezielte Adressierung nur einer dieser beiden Phasen kann die Strukturfarbe daher

gezielt aus- und wieder eingeschaltet werden,'0% 105133137

Auch das Einbringen von Stimuli-responsiven Defektstrukturen bietet eine Moglichkeit zur
Beeinflussung der optischen Eigenschaften. Beispielsweise kann eine Schicht aus Flissigkristallen
oder Polyelektrolyten in die kolloidal-kristalline Struktur implementiert werden. Externe Reize sorgen
fur eine Variation von Volumen, Brechungsindex oder Orientierung dieser Defektschicht. Geeignete
Stimuli sind etwa elektrische Felder, Laser, Losungsmittel und deren Dampfe, Redoxchemie oder
Temperatur. So kann die kolloidale Kristallstruktur beeinflusst werden, um sowohl die Wellenlange

als auch die Intensitat der Reflexionsfarbe zu verandern.0% 138142

Die mannigfaltigen Mdglichkeiten zur reversiblen Farbanderung und die inhdrenten Vorteile von
Strukturfarben eréffnen breite Anwendungsfelder fiir schaltbare photonische Materialien. Diese sind
Inhalt zahlreicher Ubersichtsartikel der letzten Jahre %% % 128 143-1%¢ Eine typische Anwendung sind

beispielsweise smarte Sensoren, welche Veranderungen der Umgebungsbedingungen oder

11
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Einwirkungen auf einen Werkstoff unmittelbar visualisieren. Aufgrund ihrer hohen Empfindlichkeit,
hohen Spezifitdt und niedrigen Kosten sind photonische Materialien konventionellen Sensoren
Uberlegen.® "'* Auch die Verwendung als Echtheitsmerkmale zur Authentifizierung von Waren
ist ein wachsendes Anwendungsgebiet. Die einzigartigen optischen Eigenschaften photonischer
Materialien kdnnen mit konventionellen Farbmitteln kaum imitiert werden und die Verwendung von
mehrfach Stimuli-responsiven Materialien erzeugt zusatzliche Sicherheitsebenen.'”>'® Ein weiteres
wichtiges Feld ist die Verschllsselung von Informationen, die nur durch Anlegen definierter Reize
lesbar werden.'®" 8194 Dariiber hinaus qualifizieren die tiberlegene Farbbrillanz und die unmittelbare
Schaltbarkeit photonische Materialien fir Anzeigetechnologien. Im Gegensatz zu konventionellen
Displays konnen alle Farben des sichtbaren Lichtspektrums mit einem einzelnen, dynamisch
schaltbaren photonischen Kristall realisiert werden.'®® 1952 Dje Ahnlichkeiten zu den faszinierenden
natlrlichen Farben, wie sie bei Schmetterlingen oder Opalen vorkommen, er6ffnen zudem innovative

Anwendungen fiir funktionale optische Beschichtungen und Effektlacke 2 2129

2.14 Herstellungsverfahren kolloidaler Kristalle

Zur Herstellung bioinspirierter photonischer Materialien wurden verschiedene Verfahren entwickelt.
Diese lassen sich in top-down und bottom-up Methoden unterteilen. Im Folgenden werden geldufige
Herstellungsverfahren fir kolloidale Kristalle und photonische Materialien anhand ausgewahlter
exemplarischer Techniken vorgestellt. Fir ausfihrlichere Betrachtungen sei auf die zahlreichen
Ubersichtsartikel zu der Thematik verwiesen.3* 12% 210218 v/je|versprechende Ansatze zur additiven

Fertigung von Materialien mit Strukturfarben werden in Kapitel 2.4.5 aufgefiihrt.

Eine der wichtigsten top-down Methoden ist die Nanolithografie. Dabei wird auf der Oberflache eines
Substrats durch selektive Bestrahlung mit UV-, Rontgen- oder Elektronenstrahlen eine definierte
Nanostruktur erzeugt. Die Auflésung ist durch die Wellenlange der elektromagnetischen Strahlung
begrenzt. Die Struktur kann entweder durch einen Laser direkt eingeschrieben werden oder Uber
eine Maske auf die Oberflache projiziert werden. Das Substrat ist wahrend der Belichtung von einem
Photolack bedeckt. Positive Photolacke werden derart chemisch verandert, dass sie anschlieBend
abgeldst werden konnen. Umgekehrt werden negative Photolacke durch die Bestrahlung vernetzt
und dadurch unl6slich. Nach dem lithografischen Prozess wird das Substrat selektiv geatzt. Dabei
wird ausschlieBlich dort Material entfernt, wo das Substrat nicht mehr von dem Photolack bedeckt
ist. Anstelle des Atzvorgangs kann auch eine funktionale Beschichtung selektiv auf dem strukturierten
Substrat oder dem Photolack abgeschieden werden. AbschlieBend wird der Photolack entfernt. Eine
alternative Methode ist die Nanopragelithografie, wobei die gewlinschte Struktur mit einem

nanoskaligen Stempel mechanisch eingepragt wird. Darlber hinaus kann mit der Dip-Pen
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Nanolithografie ein flissiges Ausgangsmaterial mit der Spitze eines Rasterkraftmikroskops direkt auf

das Substrat aufgetragen werden 8 169219223

Lithografische top-down Methoden ermdoglichen die prazise Herstellung von nahezu perfekt
geordneten photonischen Kristallen mit gezielt einstellbaren Defekten. Allerdings sind die Verfahren
meist auf flache, zweidimensionale Strukturen beschrankt und kaum skalierbar. Der Einsatz von
Bausteinen, deren Dimensionen sich bereits in der bendtigten GroBenordnung befinden, reduziert
den Kosten- und Gerateaufwand zur Herstellung von nanoskaligen Strukturen. Durch bottom-up
Selbstorganisation koénnen diese Bausteine geordnete Uberstrukturen ausbilden, die
thermodynamisch oder kinetisch beglinstigt sind. Die ausgebildete Struktur hangt malgeblich von
den Eigenschaften der Ausgangsmaterialien ab. Besonders wichtig fiir das Erreichen eines hohen
Ordnungsgrades ist dabei eine uniforme GréBe der Bausteine. Als Triebkraft fungieren repulsive und
attraktive Wechselwirkungen zwischen den individuellen Bausteinen. Daruber hinaus kann die
Anordnung durch extern angelegte Triebkrafte unterstiitzt werden. Geeignet sind elektrische und

magnetische Felder oder auch Gravitations-, Scher-, Flieh- und Kapillarkrafte 3133 224-231

Das Eintrocknen monodisperser, kolloidaler Partikeldispersionen auf einem horizontalen Substrat ist
die einfachste Methode zur Selbstassemblierung. Eine Weiterentwicklung dieses Verfahrens ist die
vertikale Abscheidung. Dabei wird ein Substrat, meist ein Glastrager, vertikal in die Partikeldispersion
eingetaucht. Bei Verdampfen des Dispersionsmediums oder durch Herausziehen des Substrats
kommt es in dem gebildeten Meniskus zwischen Substrat, Dispersion und Luft zum konvektiven
Fluss. Getrieben durch Kapillarkrafte und die Reduktion des freien Volumens, organisieren sich die
Partikel in dichtest-gepackten Schichten. Durch sukzessive Abscheidung von Partikeln
unterschiedlicher GroBe oder Zusammensetzung kénnen Hybrid- und Heterostrukturen erzeugt
werden. Schichtdicke, Kristallisationsgeschwindigkeit und Ordnungsgrad sind von einer Vielzahl von
Parametern abhangig. Daraus resultieren verschiedene Einstellmdglichkeiten, etwa durch Variation

von Partikelkonzentration, Temperatur, Luftfeuchte, Substrat oder Dispersionsmedium.?3#24°

Spin Coating ist eine weitere Methode zur Kristallisation kolloidaler Partikeldispersionen durch
Selbstanordnung. Dazu wird die Dispersion auf ein flaches Substrat aufgetragen, beispielsweise auf
einen Wafer. AnschlieBend wird das Substrat mit hoher Drehzahl rotiert, wobei die Partikeldispersion
radial nach auBen flieBt. Getrieben von den Scherkraften zwischen den verschiedenen Partikellagen,
kommt es zur schichtweisen Kristallisation. Innerhalb weniger Minuten kénnen so kolloidale Kristalle

mit einem Durchmesser von mehreren cm und einer Dicke im um-Bereich hergestellt werden.?462>°

Daruber hinaus existieren weitere Methoden zur kolloidalen Selbstanordnung, wie Sedimentation
oder Spray Coating. Allerdings bringen alle diese konventionellen Methoden eine Reihe intrinsischer

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

13



CClm  UNIVERSITAT
wﬂuu"“u DES
Wiy

SAARLANDES

kaum einstellbarer Schichtdicke aufgebracht werden. Typischerweise werden harte Partikel
verwendet, woraus sprode Materialeigenschaften resultieren. AuBerdem lassen sich makroskopische
Risse und Kristalldefekte hdufig nicht vermeiden. Darliber hinaus sind viele Verfahren kaum skalierbar

und fiir die industrielle Serienfertigung ungeeignet.’®® 197 %1

Diese Nachteile kénnen durch die Verwendung von CSP als kolloidale Bausteine tberwunden
werden. Im folgenden Kapitel 2.2 wird die Synthese polymerer CSP vorgestellt. Die Partikelarchitektur
aus hartem Kern und weicher Schale ermoglicht die Verwendung spezieller Techniken zur
Polymerverarbeitung (vgl. Kapitel 2.3). Dabei wird die bottom-up Selbstanordnung der CSP mit
Verfahren zur makroskopischen Formgebung kombiniert. Diese Verarbeitungstechniken eignen sich
zur groBtechnischen Fertigung freitragender, elastomerer Filme und Folien mit irisierenden
Strukturfarben.
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2.2 Synthese von Kern-Schale-Partikeln

2.2.1  Grundlagen der Emulsionspolymerisation

Kolloidale CSP mit einem formstabilen Kern und einer flieBfahigen Schale eignen sich hervorragend
als Bausteine fir die technische Realisierung von Strukturfarben. Dabei wird zwischen rein
polymerbasierten und hybriden Partikeln unterschieden, wobei letztere zum Teil aus anorganischen
Stoffen bestehen. Die Synthese der polymeren Komponenten erfolgt durch schrittweise
Emulsionspolymerisation. In diesem Kapitel 2.2.1 werden die Reaktionsbedingungen und der
grundlegende Ablauf der Emulsionspolymerisation beschrieben. In den Kapiteln 2.2.2-2.2.4 werden
spezielle Verfahrenstechniken zur gezielten Einstellung von Partikelmorphologien vorgestellt, mit

besonderem Fokus auf der Partikelarchitektur von Stimuli-responsiven CSP.
Einordnung der Verfahrenstechnik

Polymerisationen sind Synthesereaktionen, bei denen niedermolekulare Monomere zu langkettigen
Makromolekiilen reagieren. Es wird zwischen Stufenwachstum und Kettenwachstum unterschieden.
Stufenwachstumsreaktionen verlaufen nach Kondensations- oder Additionsmechanismen, wobei in
jedem Reaktionsschritt zwei Monomere oder Oligomere Uber funktionelle Gruppen kovalent
verknlpft werden. Um hochmolekulare Polymere zu erhalten, missen diese Reaktionen zu hohen
Umsatzen gefahren werden. Bei niedrigen bis mittleren Umsatzen entstehen lediglich Dimere,
Trimere und Oligomere. Kettenwachstumsreaktionen verlaufen hingegen Uber ein aktives
Kettenende, woran ein Monomer nach dem anderen kovalent angebunden wird. Das Wachstum kann
radikalisch, anionisch, kationisch oder koordinativ erfolgen. Eine weitere Unterteilung erfolgt anhand
der Verfahrenstechnik: Homogene Kettenpolymerisationen werden in Substanz oder L&sung
durchgefihrt. Alternativ kann die Reaktion auch in heterogener Phase erfolgen, wobei radikalische

Emulsions- oder Suspensionspolymerisationen die wichtigsten Verfahren reprasentieren.?#28

Emulsionen sind fein verteilte Gemische zweier nicht mischbarer flissiger Phasen ohne
makroskopische Entmischung. Die Polymerisation erfolgt in Mizellen, die in einem meist wassrigen
Reaktionsmedium fein verteilt sind. Im Zuge der Synthese entstehen dispergierte Partikel, welche
auch als polymere Kolloide, Latexpartikel oder Latices bezeichnet werden. Emulsionen sind
thermodynamisch instabil. Zur (temporaren) Stabilisierung eignen sich Emulgatoren oder
Schutzkolloide. Mitunter tragen die Partikel ionische Funktionalitdten oder die Zerfallsprodukte des
Initiators enthalten geladene Gruppen, was zu einer elektrostatischen AbstoBung und Stabilisierung
fuhrt. Durch Zugabe von Verdickern kann die Viskositat der kontinuierlichen Phase erhoht werden.
So sinkt die Diffusionsgeschwindigkeit der dispergierten Partikel und deren Neigung zur Koaleszenz.

Da eine feine Verteilung der Kolloide in dem Reaktionsmedium aufgrund der groBen Grenzflache
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energetisch ungunstig ist, muss Energie in das System eingebracht werden. Dies erfolgt gewohnlich

durch kontinuierliches Riihren.?>?-262

Die Emulsionspolymerisation ist eine vielfaltige Methode von groBer industrieller und akademischer
Bedeutung. Das niedrigviskose Dispersionsmedium ermdglicht eine einfache Abfuhr der
Reaktionswarme und gewahrleistet eine gute Rihrbarkeit, auch bei hohen Polymerkonzentrationen.
Verglichen mit anderen Polymerisationsverfahren werden hohere Reaktionsgeschwindigkeiten und
Molekulargewichte erreicht. Nach der Synthese kann das Polymer von dem Reaktionsmedium
abgetrennt werden, wobei Riickstdnde der Hilfsstoffe im polymeren Produkt verbleiben. Haufig ist
jedoch auch eine direkte Verwendung der Emulsion ohne Aufarbeitung mdglich. So werden wassrige
Dispersionen zunehmend als Klebstoffe, Farben, Lacke, Bindemittel oder Beschichtungen eingesetzt.
Sie ersetzen dabei l6sungsmittelbasierte Systeme, wodurch Emissionen fllichtiger organischer
Verbindungen reduziert werden. Die Emulsionspolymerisation ermdglicht eine gezielte Einstellung
von TeilchengréBe und -morphologie, was im Gebiet der photonischen Kristalle von entscheidender
Bedeutung ist (vgl. Kapitel 2.2.2-2.2.3).260-264

Reaktionsbedingungen und -komponenten

Die typischen Bestandteile einer Emulsionspolymerisation sind Wasser als Reaktionsmedium,
hydrophobe Monomere, emulgierende Tenside und wasserldsliche Initiatoren. AuBerdem kdnnen
Hilfsstoffe wie Puffer, Regler, Aktivatoren etc. zugesetzt werden. Die Bestandteile bilden gemeinsam
eine Ol-in-Wasser-Emulsion, wobei die Polymerisation in den tensidstabilisierten Mizellen erfolgt.
Neben diesem Standardaufbau existieren viele Abwandlungen und Verfahrensvarianten. Hydrophile
Monomere kénnen beispielsweise in einer Wasser-in-Ol-Emulsion polymerisiert werden. Dazu wird
die wassrige Monomerldsung in einem hydrophoben, organischen Losungsmittel dispergiert. Ein
weiterer Sonderfall ist die emulgatorfreie Emulsionspolymerisation. Die Stabilisierung der
wachsenden Polymerpartikel erfolgt hierbei nicht durch Tenside, sondern durch Oligomere, die einen

hydrophilen Initiator als Endgruppe tragen und damit Tensidcharakter aufweisen.®' 263-2¢7

In Abbildung 6 a sind Aufbau und Verlauf einer typischen Emulsionspolymerisation schematisch
skizziert. Die Initiierung erfolgt in der wassrigen Phase unter Bildung einer radikalischen Spezies. Da
die hydrophilen Initiatoren in den hydrophoben Monomertropfen unl6slich sind, erfolgt darin keine
Initilerung. Gunstige und gelaufige Initiatoren sind beispielsweise Persulfate. Sie zerfallen thermisch
bei den typischen Reaktionstemperaturen von 50-90 °C und erzeugen durch homolytische
Bindungsspaltungen reaktive Radikale. Die so erzeugten Endgruppen tragen negative Ladungen, was
zu einer kolloidalen Stabilisierung der wachsenden Polymerketten beitragt. Alternativ kdnnen

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

werden, beispielsweise durch Kombination von Natriumdisulfid und Natriumpersulfat 26'-263 268-270

Die hydrophoben Monomere sind in der wassrigen Phase weitestgehend unldslich. Sie sind als
um-groBe Tropfchen fein dispergiert und werden von Tensidmolekilen stabilisiert. Pro Liter Emulsion
liegen etwa 10°-10'> Monomertropfen vor. Ein geringer Anteil des Monomers muss allerdings im
Reaktionsmedium |8slich sein, um eine Initiierung in der wassrigen Phase und eine Diffusion von den
Monomertropfen in die Mizelle zu gewahrleisten. Typische Monomere mit Ldslichkeiten in Wasser
von 0,1-100 g/L sind Butadiene, Styrol, Vinylchlorid, Acrylnitril, Acrylate oder Methacrylate. Der

Volumenanteil der Monomerphase betragt tiblicherweise 10-50%.%61-264 270271

(@) |—® Tensid ° - PY ..\\..0 (b) | I m
@®  Monomer _ Py o/ Oberflidchen-

= |Initiator .\.... spannung

Leere - Sy Y ) o
Umsatz
Teilchenzahl

) Initiie_;ung \. Mizelle '\ oLle Y
Reaktions-

*——
geschwindigkeit

./ o o %%°S

- Polymerisation ./ ® Reaktionsdauer

Abbildung 6 Ablauf der Emulsionspolymerisation. (a) Schematische Darstellung der Reaktionsbedingungen. (b) Zeitlicher Verlauf
verschiedener Eigenschaften und Parameter tber die drei Reaktionsphasen Nukleation (1), Wachstum (Il) und Verarmung (ll).

Jeweils 20-100 Tensidmolekile bilden Mizellen mit Durchmessern im Bereich weniger nm aus. Die
Konzentration der Tenside muss dafiir oberhalb der kritischen Mizellbildungskonzentration (Critical
Micelle Concentration, CMC) liegen. Tenside bestehen aus einem hydrophilen Kopf und einem
hydrophoben Schwanz. In Mizellen ist der Kopf nach auBen zum wassrigen Dispersionsmedium hin
ausgerichtet. Im Inneren entsteht so ein hydrophober Raum. Je nach funktioneller hydrophiler
Gruppe wird zwischen anionischen, kationischen und nichtionischen Tensiden unterschieden. Im
Falle von ionischen Tensiden ist die auBere Oberflache der Mizellen mit gleichnamigen Ladungen
belegt. Die resultierende elektrostatische AbstoBung sorgt fur die kolloidale Stabilitat der Emulsion.
Anionische Tenside werden besonders haufig verwendet. Daraus resultiert u.a. eine hohe
Kompatibilitdt mit vielen Initiatoren, die bei ihrem Zerfall negative Spezies und Kettenenden

produzieren. Eines der wichtigsten (anionischen) Tenside ist Natriumlaurylsulfat.?’ 2°8 263,272,273

Pro Liter eines typischen Ansatzes zur Emulsionspolymerisation liegen etwa 10'°-10%" Mizellen vor.
Im Vergleich zu den 10°-10" Monomertropfen ist die Oberflaiche der Mizellen um mehrere

GroBenordnungen gréBer. Nach der Initiierung in der wassrigen Phase ist es daher bedeutend
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wahrscheinlicher, dass das initiierte Monomerradikal bzw. die wachsende Oligomerkette auf eine
Mizelle trifft. Aus diesem Grund findet die Polymerisation nahezu ausschlieBlich in den Mizellen statt

und nicht in den Monomertropfen 2> 2%8 263,272,273

Reaktionsverlauf

Der Verlauf einer typischen Emulsionspolymerisation im Batch lasst sich in drei Phasen einteilen, wie
in Abbildung 6 b skizziert ist. Die Reaktion beginnt mit der Nukleationsphase. Zum Ablauf der
Teilchenbildung existieren zwei Theorien: Die mizellar-heterogene Nukleierung nach Harkins und die

homogene Nukleierung nach Fitch 263 272 274

Im Falle der heterogenen Nukleierung zerfallt der Initiator in der wassrigen Phase. Das gebildete
reaktive Radikal dringt in die Mizelle ein und reagiert mit dort vorhandenem Monomer. Durch
Diffusion der Monomermolekiile von den Monomertropfen in die aktive Mizelle wachst die
oligomere Kette zu einem Polymerpartikel heran. Die Teilchenbildung findet ausschlieBlich in den
Mizellen statt. Die Konzentration der Tenside muss zur heterogenen Nukleierung zwingend oberhalb
der CMC liegen. 2”27

Auch die homogene Teilchenbildung beginnt mit dem Zerfall des wasserl6slichen Initiators. Im
Unterschied zur homogenen Nukleierung beginnt das Kettenwachstum aber bereits in der wassrigen
Phase. Nach Initiierung der geldsten Monomermolekile wachsen diese zu Oligomerradikalen heran,
welche durch die ionischen Funktionalitaten der Initiatorendgruppen stabilisiert werden. Mit
zunehmender Kettenlange werden die Oligomere zunehmend hydrophob und prazipitieren. Die
ausgefallenen Partikel werden durch Tenside stabilisiert. Neu gebildete Oligomerradikale kénnen
selbst neue Primarteilchen bilden oder von vorhandenen Partikeln aufgenommen werden. Zur

homogenen Nukleirung kann die Konzentration der Tenside auch unterhalb der CMC liegen.?’828

Zumeist finden beide Nukleierungsmechanismen parallel statt. Bei stark hydrophoben Monomeren
(z.B. Styrol oder Butadien) ist die heterogene Nukleierung bevorzugt, wie auch bei hoher
Tensidkonzentration und entsprechend hoher Zahl an Mizellen. Bei besser wasserloslichen
Monomeren (z.B. Acrylnitril oder Methylacrylat) und niedriger Tensidkonzentration ist hingegen die
homogene Nukleierung bevorzugt. Wird eine Mischung verschiedener Monomere verwendet,
kommt es zunachst zur deutlich schnelleren homogenen Nukleierung des hydrophileren Monomers.
Unabhangig von dem Mechanismus zur Teilchenbildung, werden wahrend der Nukleationsphase
immer mehr wachsende Partikel gebildet. Die Reaktionsgeschwindigkeit nimmt daher zu. Das Ende
dieser Phase ist bei 5-15% Umsatz erreicht, wenn keine neuen Teilchen mehr gebildet werden und

keine leeren Mizellen mehr vorhanden sind.6%-264 270. 281, 282

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

wahrenddessen an GroBe und Volumen zu. Monomermolekile diffundieren aus den
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Monomertropfen Uber die wéssrige Phase in die Mizellen, wo sie durch Polymerisation abreagieren.
Die wachsenden Partikel werden durch Anlagerung weiterer Tensidmolekile stabilisiert. Da keine
unbelegten Mizellen mehr vorhanden sind, wandern dafir Tenside von der Oberflache des
Dispersionsmediums zu den Partikeln. Daraus resultiert ein sprunghafter Anstieg der
Oberflachenspannung zu Beginn der Wachstumsphase. Die Reaktionsgeschwindigkeit ist wahrend
dieser Phase konstant und proportional zur Diffusionsgeschwindigkeit der Monomere. Da der
Initiator weiterhin zerfallt, entstehen stets neue Radikale. Gelangt ein zweites Radikal in eine Mizelle,
bricht dort das Kettenwachstum aufgrund der rdumlichen Nahe der Radikale ab. Durch erneutes
Eindringen eines Radikals in dieselbe Mizelle wird die Polymerisation wieder gestartet. Es bildet sich
schnell ein Gleichgewicht zwischen Initiilerung und Abbruch, sodass die Anzahl aktiver Mizellen im
Mittel konstant bleibt. Das Ende der Wachstumsphase wird bei ca. 40-60% Umsatz erreicht, wenn

keine Monomertropfen mehr vorhanden sind.?00-264 270, 283, 284

Wahrend der anschlieBenden Verarmungsphase reagiert das Restmonomer in den Mizellen und in
wassriger Losung ab. Da die Monomerkonzentration in den aktiven Mizellen sinkt, nimmt die
Reaktionsgeschwindigkeit kontinuierlich ab. Zur Maximierung der Raum-Zeit-Ausbeute werden
industrielle Batch-Emulsionspolymerisationen zu Beginn oder im Laufe dieser Phase abgebrochen.
Im Zuge des im nachsten Kapitel 2.2.2 beschriebenen starved-feed Verfahren wird die Polymerisation

hingegen Uber die gesamte Reaktionsdauer kiinstlich in der Verarmungsphase gehalten,?60-264 274285

2.2.2 Kontrolle der Partikelmorphologie

Ausgehend von den Grundlagen der Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) werden in diesem
Kapitel 2.2.2 Verfahrenstechniken zur Einstellung der Partikelmorphologie polymerer CSP vorgestellt.
Die stufenweise Synthese von CSP umfasst die Batch-Emulsionspolymerisation von Saatpartikeln,
welche anschlieBend durch semikontinuierliche Zugabe von Kern- und Schalenmonomer wachsen.
Im Unterschied zu der oben beschriebenen Polymerisation im Batch, wird wahrend der Kern- und
Schalensynthese stetig Monomeremulsion zugefiihrt. Die Zugabe erfolgt im starved-feed Modus: Das
Monomer reagiert schneller ab, als es zugegeben wird. Somit sind zu keinem Zeitpunkt
Monomertropfen vorhanden und die Reaktion befindet sich dauerhaft in der Verarmungsphase.
Diese Verfahrenstechnik bietet eine hohe Kontrolle tiber das Partikelwachstum und ermoglicht die

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

Die Synthese polymerer CSP beginnt mit der Herstellung von kleinen Saatpartikeln im Batch.
Wahrend der Nukleationsphase der Saatpolymerisation wird die Anzahl an Partikeln fur die weitere
Synthese der CSP festgelegt. Dies bietet die Mdglichkeit zur gezielten Einstellung der finalen
PartikelgréBe. Bei gegebener Monomerkonzentration flihrt eine hdhere Zahl wachsender Partikel zu

einem geringeren Partikelvolumen. Umgekehrt nimmt das Volumen zu, wenn die gleiche Menge an

19



CClm  UNIVERSITAT

wﬂuu"w DES
UL  SAARLANDES

Monomer auf weniger Partikel verteilt wird. Das Partikelvolumen ist daher umgekehrt proportional

zu der Partikelzahl.1%6 107. 263

Basierend auf dem Modell der heterogenen Nukleierung wurde Gleichung (9) von Smith und Ewart
abgeleitet.?’” Damit wurde eine Proportionalitit zwischen der Partikelzahl Npyiiker Und den
Konzentrationen von emulgierendem Tensid [E] und Initiator [I] postuliert. Fiir hydrophobe
Monomere wie Styrol wird bei hohen Tensidkonzentrationen, die weit Gber der CMC liegen, eine
gute Ubereinstimmung des Modells mit experimentellen Daten erzielt. Allerdings kdnnen
verschiedenste weitere Faktoren die Nukleation beeinflussen und die meisten Annahmen, die der
Ableitung und Anwendung von Gleichung (9) zugrunde liegen, erwiesen sich als ungtiltig. Daher
kann diese Beziehung nicht quantitativ auf die komplexen Verhaltnisse der Synthese von CSP
angewendet werden. Qualitativ ergeben sich jedoch zwei Moglichkeiten zur Steuerung der
PartikelgroBe, namlich die Emulgator- und Initiatorkonzentration in der Saatstufe. Da die
Initiatorkonzentration auch das Molekulargewicht und den weiteren Reaktionsverlauf beeinflusst,

wird Uiblicherweise der Gehalt an Emulgator variiert,'06 107 117, 263,270

3 2

Npartikel % [ET5[I]s 9)
Zur Synthese von CSP werden nach der Herstellung der Saatpartikel sukzessive Kern, Zwischenschale
und Schale im starved-feed Modus aufpolymerisiert. Die Partikel wachsen dabei kontinuierlich, was
eine weitere Mdglichkeit zur Kontrolle der PartikelgroBe bietet. Durch kiirzeres oder langeres
Zutropfen von Monomer entstehen kleinere bzw. groBere Partikel. Das Kern-zu-Schale-Verhaltnis
darf dabei allerdings nicht verandert werden (vgl. Kapitel 2.2.3). AuBerdem ist die Kinetik des
Initiatorzerfalls durch Konzentrations- und/oder Temperaturdnderungen an die verdnderte

Reaktionsdauer anzupassen.'%® 107, 262 272, 286

Durch Anwendung der verschiedenen Strategien zur Einstellung der PartikelgroBe konnen
Durchmesser im Bereich von 50-500 nm erzielt werden. Da die reflektierte Strukturfarbe nach der
Bragg-Snell-Gleichung (5) direkt proportional zu dem Partikeldurchmesser ist, kdnnen so alle Farben
des sichtbaren Spektrums gezielt realisiert werden. Durch Verwendung sehr kleiner (< 100-200 nm)
oder sehr groBer Partikel (> 300-400 nm) kann die Lichtreflexion auch in den UV- bzw. IR-Bereich

verschoben werden.3> 78 107, 263, 264

Die Realisierung monochromatischer und winkelabhéangiger Strukturfarben erfordert eine uniforme
GroBenverteilung der Partikeldurchmesser (vgl. Kapitel 2.3). Die Emulsionspolymerisation ist hierfir
pradestiniert, da das GroBenwachstum wahrend der Synthese ein selbstscharfender Prozess ist. Das
Volumen der einzelnen Partikel nimmt mit der Reaktionsdauer linear zu, der Durchmesser wachst
entsprechend mit der dritten Wurzel der Zeit. Hinsichtlich des Durchmessers wachsen kleinere

Partikel also schneller als groBere. So kdnnen PartikelgroBenverteilungen mit einer niedrigen
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Standardabweichung < 5% erreicht werden — sofern die in Abbildung 7 gezeigten Mechanismen zur
Bildung von Fehlpartikeln und Sekundarteilchen unterdriickt werden. Dies gelingt durch Verwendung
des starved-feed Modus. Zum einen werden unkontrollierte Polymerisationsreaktionen in den
Monomertropfen unterbunden, da zugegebenes Monomer sofort abreagiert. Zum anderen werden

stérende Sekundarnukleationen unterdriickt, wie im Folgenden erldutert wird.?5# 272 274 287, 288

. . .. . ® ynkontroliierte ® .. o 00 .

i e % Iluﬂ\.\.\-\\'\' e,

Partikel

v " -’.
VAN BN
hd .

+ Monomer Unlésliches + Tenside
Oligomer-Radikal

Initiator-
Radikal + Monomer

\ |

Solubilisiertes
Oligomer-Radikal

Wachsendes
Sekundirteilchen

Wachsendes

N Sekundarteilchen
Losllche

Oligomer- Unlosliche
Fehlpartikel  Fehlpartikel

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

Sekundarnukleationen sind unkontrollierte Bildungen von aktiven Mizellen nach dem Ende der
Nukleationsphase. Wachsende Oligomerradikale werden mit steigender Kettenldange zunehmend
hydrophob und fallen ab einer gewissen Kettenlange aus. Sofern die wachsende Kette nicht vorher
von einem bestehenden Partikel absorbiert wird, wird sie durch Tenside als kleines Sekundarteilchen
stabilisiert. Dieser Mechanismus wird unter starved-feed Bedingungen durch die niedrige
Monomerkonzentration effektiv unterdriickt: Die Wachstumsgeschwindigkeit solubilisierter

Oligomerradikale ist begrenzt, wihrend die Diffusion ungehindert erfolgt.26® 264 272 289,290

Auch geldste Initiator-, Monomer- oder Oligomerradikale konnen zu Sekundarnukleationen fiihren.
Trifft ein solches Radikal auf eine leere Mizelle, beginnt dort ein kleineres Sekundarteilchen zu
wachsen. Um dies zu vermeiden, ist eine korrekt eingestellte Tensidkonzentration wahrend der
Monomerzugabe im starved-feed Modus notwendig. Es missen ausreichend Tensidmolekile
zugefihrt werden, um die wachsenden Partikel zu stabilisieren. Dabei darf die CMC aber nicht

tiberschritten werden, um die Neubildung von Mizellen zu vermeiden. 26% 264 272, 289,230

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

Oligomerradikalen mit anderen Oligomer- oder Initiatorradikalen. Bei Uberschreiten einer gewissen
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Kettenldange prazipitieren derart gebildete Partikel oder werden als Sekundarteilchen dispergiert. Um
dies zu vermeiden, ist die Rate des Initiatorzerfalls mittels Konzentration und Reaktionstemperatur

so einzustellen, dass keine (iberschiissigen Radikale produziert werden 63 264 272 289,290

@O &

Kern-Schale Inverse Kern-Schale Janus Salami / Multikern Multischicht Himbeere

Abbildung 8 Partikelmorphologien von Strukturlatices aus zwei polymeren Komponenten.

Durch sukzessive Emulsionspolymerisation unterschiedlicher Monomere in mehreren Stufen kénnen
mikrophasenseparierte Partikel synthetisiert werden, die auch als Strukturlatices bezeichnet werden.
Zu den erzielbaren Morphologien zahlt die fiir diese Arbeit relevante Kern-Schale-Architektur. Wie
in Abbildung 8 skizziert, sind aber auch andere Architekturen moglich. Dazu gehoéren beispielsweise
Janus-, Salami-, Multikern- und Multischichtpartikel sowie himbeerartige Strukturen. Die
Morphologien sind Ausdruck thermodynamisch oder kinetisch bevorzugter Zustande. Aus
thermodynamischen Griinden werden moglichst geringe Grenzflachenenergien und -spannungen
angestrebt. Dabei sind sowohl die Grenzflachen zwischen den verschiedenen Polymeren als auch
zwischen den Polymeren und der umgebenden wassrigen Phase zu berlcksichtigen. Untereinander
unvertragliche, hydrophile Polymere bilden beispielsweise Janus-Strukturen aus, um die
Polymer-Polymer-Grenzflache zu minimieren und die Polymer-Wasser-Grenzflache zu maximieren.
Daruber hinaus sind auch kinetische Aspekte zu beriicksichtigen. So beeinflussen beispielsweise die
Migrationsfahigkeiten der Monomere, der wachsenden Oligomerradikale und der Polymere die
Morphologieentwicklung. Die Beweglichkeit hangt dabei nicht nur von stofflichen Eigenschaften ab,

sondern u.a. auch von Reaktionstemperatur und Viskositét,?62-264 272, 291-293

Zur Herstellung definierter Kern-Schale-Architekturen ist es thermodynamisch glinstiger, wenn das
hydrophobere Polymer den Kern bildet. Durch die Verwendung des hydrophileren Polymers als
Schalenmaterial wird die Grenzflachenenergie zur wassrigen Phase minimiert. Die thermodynamisch
glinstige Architektur aus hydrophobem Kern und hydrophiler Schale tritt aber aus kinetischen
Grunden nicht zwangslaufig auf. Wird fur die Kernsynthese ein thermoplastisches oder vernetztes
Polymer verwendet, ist die Migrationsfahigkeit eingeschrankt. Da nachfolgende Monomer- und
Oligomerradikale in diesem Fall nicht in die Kernpartikel diffundieren kénnen, sind so auch inverse
Kern-Schale-Morphologien mit hydrophober Schale realisierbar. Ebenfalls aus kinetischen Griinden
ist es zielfihrend, zuerst den Kern zu polymerisieren und erst danach die Schale. Unter Verwendung
des starved-feed Modus ist dies problemlos mdglich. Zunachst wird die Monomeremulsion zur

Kernsynthese vollstandig zugetropft, bevor auf die schalenbildende Monomeremulsion gewechselt
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wird. Da das starved-feed System nie mit Monomer gesattigt ist, wird zugegebenes Monomer sofort
verbraucht und reagiert oberflachennah ab. Andere Morphologien als CSP, wie etwa Multikern- oder
Multischicht-Architekturen, erfordern andere Verfahrenstechniken. Entsprechende Methoden sind in

der Literatur beschrieben, auf die hier verwiesen sei."% 116262 264, 272, 290-298

Alle in diesem Kapitel 2.2.2 vorgestellten Konzepte finden Anwendung bei der Synthese polymerer
CSP durch schrittweise Emulsionspolymerisation. Zuerst werden im Batch Saatpartikel synthetisiert.
Durch die Variation der Initiator- und insbesondere der Emulgatorkonzentration wird die Partikelzahl
eingestellt. Die Saatpartikel wachsen anschlieBend durch kontinuierliche Monomerzufuhr bis zur
gewiinschten KerngréBe. Um eine Kern-Schale-Morphologie zu erzeugen, sollte der Kern aus einem
hydrophoben, thermoplastischen und vernetzten Polymer bestehen. Als Monomer bietet sich daher
eine Kombination aus Styrol und einem Vernetzer an. Die Schale wird im letzten Schritt
aufpolymerisiert. Aufgrund ihrer Hydrophilie und ihrer Eignung zur Emulsionspolymerisation sind
insbesondere Acrylate und Methacrylate dafiir geeignet. Durch die Verwendung des starved-feed
Modus wachsen alle Partikel zu einheitlicher GréBe heran. Eine Quellung der Partikel durch
Monomere wird effektiv unterdriickt, da zugetropfte Monomermolekiile unmittelbar abreagieren.
Mit diesem Verfahren lassen sich daher monodisperse Partikel mit einstellbarer GroBe und definierter
Kern-Schale-Morphologie herstellen. Darlber hinaus mussen CSP allerdings noch weiteren
optischen und verarbeitungstechnischen Anforderungen geniigen, um als Baustein fiir photonische

Materialien geeignet zu sein, wie im folgenden Kapitel 2.2.3 erldutert wird.> 1% 1%7

2.2.3 Partikelarchitektur und -komposition
Partikelarchitektur

Photonische Eigenschaften in Form brillanter und irisierender Strukturfarben erfordern einen hohen
Grad an kolloidal-kristalliner Ordnung. Fir CSP-basierte Materialien wird diese Ordnung durch
Applikation spezieller Verarbeitungstechniken etabliert. Wie in Kapitel 2.3 im Detail beschrieben ist,
formen die flieBfahigen Schalen der einzelnen Partikel unter Einwirkung von Temperatur und
Scherkraften eine kontinuierliche Matrix, worin sich die formstabilen Kerne in einer dichtesten
Packung anordnen. Damit diese Selbstanordnung funktioniert und zu den gewliinschten optischen
Eigenschaften fuhrt, ist eine spezielle Partikelarchitektur unerldsslich, die bereits im Zuge der
Partikelsynthese erzeugt werden muss. Das Kernmaterial muss ausreichend hart, fest und steif sein,
um wahrend der Verarbeitung nicht verformt zu werden. Das Schalenmaterial muss hingegen unter
den Verarbeitungsbedingungen plastisch formbar und flieBfahig sein. Darliber hinaus darf es nicht
zu einer Phasentrennung durch AbflieBen der Schale kommen. Es muss daher eine stabile Bindung
zwischen Kern und Schale vorliegen. Des Weiteren mussen sich die Brechungsindices von Kern und

Schale unterscheiden. Der Kontrast sollte moglichst hoch sein, um nach der Fresnel-Gleichung (8)
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eine hohe Farbintensitdt zu erzielen. AuBerdem missen die Partikel eine enge GroRenverteilung
aufweisen, um eine einheitliche Bragg-Reflexion zu gewahrleisten und die Ausbildung einer

Fernordnung zu erméglichen.®> 1% 137

Denkbare Partikelarchitekturen, um diese Bedingungen mit polymerbasierten Komponenten zu
erfullen, werden im Folgenden diskutiert. Im Falle der in Abbildung 9 a gezeigten Architektur
bestehen Kern und Schale jeweils aus einem unvernetzten Polymer. Wahrend der Verarbeitung
verlieren derartige Kerne ihre spharische Form. Dariiber hinaus kann es zur makroskopischen
Phasentrennung von Kern- und Schalenpolymeren kommen, wobei die charakteristische
Partikelmorphologie verloren geht. Eine kolloidal-kristalline Ordnungsstruktur kann sich unter
Verwendung dieser Architektur nicht ausbilden und somit auch keine Strukturfarbe. Bei Verwendung
der in Abbildung 9 b skizzierten Architektur mit vernetztem Kern und unvernetzter Schale sind die
Kerne formstabil. Da sie aber nicht mit der Schale verbunden sind, kommt es wahrend der
Verarbeitung zu einem Abldsen und AbflieBen der Schalenpolymere bis hin zur makroskopischen
Phasentrennung. Daher kann auch mit dieser Architektur kein kolloidaler Kristall generiert werden.
In Abbildung 9 c bestehen Kern und Schale jeweils aus einem vernetzten Polymer. Ein solches

Material ist weder flieBfahig noch plastisch formbar und daher nicht zu verarbeiten 3> 1% 117,299

Abbildung 9 Denkbare Partikelarchitekturen von CSP. Angelehnt an die Literatur.3® (a) Unvernetzter Kern und unvernetzte Schale.

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

Nur die in Abbildung 9 d gezeigte Kombination eines vernetzten Kerns mit einer aufgepfropften
Schale eignet sich zur Herstellung von CSP-basierten photonischen Materialien. Aufgrund des hohen
Vernetzungsgrades bleibt die runde Form der Kerne auch oberhalb deren Glastemperatur und unter
Einwirkung von Scherkraften erhalten. Die unvernetzten Schalenpolymere sind Uber eine
Zwischenschale kovalent an den Kern angebunden und somit teilweise immobilisiert. Daher kdnnen
sie nicht vom Kern abflieBen und die Kern-Schale-Architektur bleibt wahrend der Verarbeitung intakt.
Da die Polymerketten in der Schale nicht quervernetzt sind, ist deren Kettenbeweglichkeit
gewahrleistet. Wahrend der Verarbeitung formen interpartikuldre Schalenpolymere eine
kontinuierliche Matrix, in der die formstabilen Kerne bewegt werden kdnnen. Dadurch wird eine
makroskopische Formgebung und mikroskopische Strukturbildung ermdglicht, wie in Kapitel 2.3.1

im Detail beschrieben wird 3> 117299300
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Kernmaterialien

In polymerbasierten CSP wird haufig vernetztes Polystyrol (PS) als Kernmaterial verwendet. Zum
einen ist Styrol ein geeignetes Monomer fiir die Synthese monodisperser Partikel durch
Emulsionspolymerisation. Wahrend der Synthese beglinstigt die ausgepragte Hydrophobie die
Ausbildung einer Kern-Schale-Morphologie (vgl. auch Kapitel 2.2.2).8 106 107116 117 7ym anderen
bietet PS einen fiir Polymere hohen Brechungsindex von npg = 1,59.°" Dies erméglicht einen
hinreichenden Kontrast zu vielen niedrigbrechenden Schalenpolymeren, wie z.B. Poly(meth)acrylaten
mit n = 1,4 — 1,5.3°"3% Zur Vernetzung hat sich in den letzten beiden Jahrzehnten Butandioldiacrylat
(BDDA) bewahrt, da es in der Emulsionspolymerisation sehr reaktiv ist und mit Styrol leicht
copolymerisiert werden kann. Prinzipiell kdnnen aber auch andere mehrfunktionale Monomere als

Vernetzer verwendet werden, wie Diallylphthalat (DAP) oder Divinylbenzol (DVB).3* 105107, 116,300

Neben Styrol ist Methylmethacrylat (MMA) ein gangiges Monomer zur Kernsynthese. PMMA besitzt
den Vorteil einer niedrigen Depolymerisationstemperatur von 180-220 °C. Dies ermdglicht die
nachtragliche Entfernung der Kerne durch thermische Behandlung, wodurch Inversopale erzeugt
werden kdnnen. Die Entfernung von PMMA ohne Beeinflussung der umgebenden Struktur ist jedoch
bis heute eine Herausforderung. Austretende Monomere und andere Gase aus dem Materialinneren
kdnnen zum Zerbersten, AufreiBen oder anderweitigen Beschadigungen fiihren. Darlber hinaus kann
die geordnete Nanostruktur wahrend der Temperaturbehandlung durch Materialschrumpfung
beeintrachtigt werden. Ein aktuelles Forschungsthema ist daher die Entwicklung innovativer
Protokolle zur Erzeugung homogener Inversopal-Strukturen, sowohl an der Oberflache als auch an

tieferliegenden, oberflichenfernen Stellen.?: 394397

Die kolloidal-kristalline Struktur von Inversopalen wird nicht durch Nanopartikel gebildet, sondern
durch luftgefiillte Hohlrdume. Das Schalenmaterial bildet die umgebende Matrix. Aufgrund des
niedrigen Brechungsindex von ny ¢ = 1,0 kdnnen in Inversopalen héhere Brechungsindexkontraste
erzielt werden als in rein polymerbasierten Materialien. Die Verwendung von PMMA mit der Intention
einer nachtraglichen thermischen Entfernung erfordert die Verwendung temperaturstabiler
Polymere, keramischer Prakursoren oder anorganischer Materialien als Schale bzw. als Teil der

Kern-Schale-Architektur,? 308-317

Eine weitere Moglichkeit zur Intensivierung der Farbintensitat durch Maximierung des
Brechungsindexkontrastes liegt in der Verwendung anorganischer Materialien als Kerne (oder auch
als Schale). Im Gegensatz zu den meisten Polymeren mit n = 1,3 — 1,6 besitzen viele anorganische
Stoffe hohe Brechungsindices von n > 2.'7% 318320 Geeignete anorganische Materialien zur
Herstellung von photonischen Materialien sind u.a. Titandioxid (TiO),*?" 322 Cerdioxid (Ce0,)>**
Zinndisulfid (SnS.),>** Zinksulfid (ZnS),”*3%> oder Cadmiumsulfid (CdS).>?®
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Das wichtigste anorganische Kernmaterial fir CSP ist Silika (SiO;). Verglichen mit anderen
anorganischen Materialien weist Silika einen niedrigen Brechungsindex von ng;jika = 1,45 auf, was
im typischen Bereich von Polymeren liegt. Die Kerne kénnen allerdings durch Atzen mit Flusssaure
(HF) nachtraglich entfernt werden, ohne die polymerbasierte Schale zu beeintrachtigen. So kénnen
maBgeschneiderte und hochgeordnete Inversopale hergestellt werden, welche aus einer pordsen

Polymermatrix bestehen, 8 116134170, 327-338

Monodisperse Silikapartikel mit einstellbarer GréBe sind (iber den Stéber-Prozess zuganglich.>* Als
Ausgangsmaterialien fir dieses Verfahren dienen Alkoxysilane in alkoholischer Losung, Gblicherweise
Tetraethoxysilan (TEOS) in Ethanol. In Gegenwart von Ammoniak als basischem Katalysator und
Wasser als Reaktionspartner erfolgen die schrittweise Hydrolyse und die intermolekulare
Kondensation von TEOS. Die so gebildeten Oligomere aggregieren zu Keimpartikeln und
kompaktieren durch weitere inter- und intramolekulare Kondensationsreaktionen. AnschlieBend
nimmt die GroBe der Keime durch Aufwachsen von TEOS-Molekilen und TEOS-Oligomeren stetig
zu, wodurch Nanopartikel mit Durchmessern von 100-1000 nm entstehen. Eine Funktionalisierung
der Oberflache mit Methacryloxypropyltrimethoxysilan (MEMO) ermdglicht es, die anorganischen

Silikapartikel als Kerne zur Synthese von hybriden CSP einzusetzen,'0” 116340341

Zwischenschale und Pfropfgrad

Nach Synthese der Kerne muss eine Zwischenschicht eingefiihrt werden, um mittels Pfropfankern
eine kovalente Anbindung der Schalenpolymere zu erméglichen. Diese wird tblicherweise aus MMA
oder Ethylacrylat (EA) als Basismonomer und 10-15 wt% Allylmethacrylat (ALMA) als Pfropfanker
synthetisiert. Die beiden polymerisationsfahigen Doppelbindungen in ALMA sind von
unterschiedlicher Reaktivitat.3*23% Die vinylische Acrylgruppe ist aktiviert und als Comonomer mit
Acrylaten wie MMA oder EA sehr reaktiv. Daher wird die Acrylfunktion wahrend der Polymerisation
der Zwischenschicht vollstandig verbraucht. Die weniger reaktive Allylfunktion reagiert hingegen
unvollstandig ab, woraus eine leichte Vernetzung der Zwischenschicht resultiert. Die unverbrauchten

Doppelbindungen fungieren bei der anschlieBenden Synthese der Schale als Pfropfanker.'% 107 116

In der finalen Stufe wird die Partikelschale aufpolymerisiert. Das Pfropfen der Schalenpolymere auf
die Kerne verlauft nach einem grafting through Mechanismus.?* 346347 Wie es fiir Polymerisationen
in Emulsion Ublich ist, erfolgt die Initiilerung der Schalenmonomere in der wassrigen Phase. Die dabei
gebildeten Monomer- und Oligomerradikale diffundieren in die Mizellen und adsorbieren auf den
Partikeloberflachen. Dort erfolgt ein weiteres Wachstum durch eindiffundierendes Monomer, wobei
auch die verbliebenen Allylgruppen der Zwischenschale mit einbezogen werden. Durch das
kovalente Pfropfen wird sichergestellt, dass sich die Schale wahrend der Verarbeitung nicht ablost
und die Kern-Schale-Architektur intakt bleibt (vgl. Abbildung 9 d).'0>107 348
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Erste Studien zur Untersuchung des Pfropfgrades wurden von Ruhl an Modellpartikeln
durchgefiihrt.' Zur Synthese der polymeren Kerne wurde Butylacrylat (BuA) verwendet. Durch
Copolymerisation mit ALMA wurden die Kerne vernetzt und gleichzeitig Pfropfanker eingefiihrt.
Diese Modellpartikel wurden in MMA dispergiert. Im Zuge einer radikalischen Polymerisation
bildeten sich auf den Kernen aufgepfropfte Schalen aus PMMA, umgeben von einer kontinuierlichen
Phase aus PMMA-Homopolymer. Die Dicke der Schalen wurden anhand elektronenmikroskopischer
Untersuchungen auf ca. 20 nm bestimmt, was in etwa der Schalendicke typischer CSP mit einer
ALMA-haltigen Zwischenschale entspricht. Aus dieser Analogie wurde geschlossen, dass die Schale

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

|115 116

sind. Weitere Untersuchungen wurden von Schafer et al.”> und Spahn''® veroffentlicht. Dazu wurden
CSP mit einer Schale aus PEA synthetisiert. Die Schalenpolymere wurden tGber ALMA-Pfropfanker in
Form einer Zwischenschale auf die Kerne aufgepfropft. Die CSP wurden getrocknet und in einem
organischen Losungsmittel redispergiert. Ungepfropfte Schalenpolymere wurden dabei gelost und
konnten so von den unl&slichen CSP abgetrennt werden. Mit diesen Experimenten konnte fir den
Pfropfgrad von typischen CSP mit einer Zwischenschale aus P(MMA-co-ALMA) und einer Schale aus
PEA gezeigt werden, dass etwa zwei Drittel der Schalenpolymere kovalent angebunden sind. Das
Ubrige Drittel der freien Polymerketten bildet mit den gepfropften Ketten in enger Durchdringung

ausgedehnte Knauel und wird durch physikalische Wechselwirkungen fixiert.
Schalenzusammensetzung

Neben EA sind auch andere Acrylate und Methacrylate gelaufige Monomere zur Synthese der Schale.
Prinzipiell konnen auch alle anderen Ausgangsstoffe mit einer polymerisierbaren Doppelbindung
eingesetzt werden, welche die Anforderungen zur Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1)
erfullen. Meist werden (Co-)Polymere mit Glastemperaturen unterhalb der Raumtemperatur
synthetisiert. So werden weiche Schalen erzeugt, woraus viskoelastische FlieBeigenschaften der CSP
resultieren. Vereinzelt werden auch thermoplastische Schalen verwendet, die erst bei Uberschreiten
der Glastemperatur formbar werden und beim Abkihlen erstarren. Durch Kombination
verschiedener Monomere lasst sich ein groBer Bereich an Glastemperaturen und Brechungsindices
abdecken. Neben den Basismonomeren kdnnen funktionelle Comonomere eingebracht werden,
meist in geringen Anteilen < 20%. So lassen sich inter- und intramolekulare Wechselwirkungen oder
die kolloidale Stabilitdt optimieren. AuBerdem sind verarbeitungs- und anwendungsrelevante

Eigenschaften beeinflussbar, wie Rheologie, Mechanik, Benetzbarkeit etc 3> 78 107348

Durch Verwendung Stimuli-responsiver Schalenpolymere kdnnen CSP fir schaltbare Strukturfarben
synthetisiert werden. In Kapitel 2.2.4 wird beschrieben, welche (Co-)Polymere fiir responsive CSP
verwendet werden und mit welchen Stimuli derartige Architekturen adressierbar sind. Dartber hinaus

ermoglicht der Einbau bestimmter funktioneller Gruppen nachtrédgliche chemische Modifizierungen
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durch polymeranaloge Umsetzungen oder Vernetzungsreaktionen, wie in Kapitel 2.3.4 im Detalil

beschrieben wird.?> %7

Neben der Komposition von Kern, Zwischenschicht und Schale miissen auch die Volumenverhaltnisse
sorgfaltig eingestellt werden, insbesondere das Kern-zu-Schale-Verhaltnis. Aufgrund des hohen
Vernetzungsgrades sind die Kerne weder formbar noch flieBfahig. Um die Partikelmasse verarbeiten
zu kdénnen, mussen die harten Kerne daher von unter Verarbeitungsbedingungen viskos-flieBenden
Schalenpolymeren umgeben sein. Als Faustregel gilt: Je hoher der Schalenanteil, desto besser die
Verarbeitbarkeit. Ein zu hoher Schalenanteil mindert jedoch die Qualitat und die Intensitat der
Strukturfarbe, da die Kerne an Beweglichkeit und Freiheitsgraden in der umgebenden
Schalenpolymermatrix gewinnen. Zunehmende Abweichungen von der dichtesten Kugelpackung
fihren dabei zu einem Ordnungsverlust. Nur mit einem Schalenanteil im Bereich von 40-60 vol%
kann eine praktikable Verarbeitbarkeit gewahrleistet werden und gleichzeitig eine hohe kolloidale

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

2.2.4 Einbau Stimuli-responsiver Funktionalitaten

In Kapitel 2.1.3 wurden bereits allgemeine Strategien zum Schalten photonischer Materialien
vorgestellt. Auch die Farbe CSP-basierter Opale kann gezielt beeinflusst und reversibel verandert
werden. So ist die Strukturfarbe monodisperser CSP nach Etablierung einer Fernordnung abhangig
von dem Betrachtungs- und Belichtungswinkel. Die Winkelabhangigkeit der Reflexionsfarbe kann mit
der Bragg-Snell-Gleichung (5) berechnet werden und verleiht den Bauteilen eine

irisierend-schillernde Optik 3> 78 9634

CSP mit viskoelastischer Schale sind dartiber hinaus mechanochrom. Die harten, kolloidal-kristallinen
Kerne sind in der dehnbaren Schalenmatrix eingebettet. Unter mechanischer Belastung wird diese
Matrix verformt, wodurch sich die Abstande der Kerne dndern — was nach der Bragg-Gleichung (1)
in einer Farbanderung resultiert. Bei geringen Verformungen dehnt sich das interpartikuldre
Netzwerk aus verschlauften Polymerketten elastisch aus. Oberhalb der FlieBgrenze kommt es zum
plastischen FlieBen des unvernetzten Schalenmaterials, verbunden mit einer irreversiblen
Verformung und einem zunehmenden Verlust der kolloidalen Ordnung. Um die Reversibilitat
mechanischer Deformationen auch bei hdheren Dehnungen zu gewahrleisten, missen die

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

Die am intensivsten untersuchte mechanische Belastungsart ist die uniaxiale Zugdehnung ¢. Dabei
wird das kolloidal-kristalline Gitter anisotrop deformiert. Der Abstand der (111)-Ebenen wird vertikal
zur Zugrichtung reduziert, was zu einer Blauverschiebung der Reflexionsfarbe fihrt. Unter
Dehnungen von &> 30 —50% ordnen sich die hexagonal angeordneten Partikel in eine

quadratische Struktur um, sodass nicht mehr die (111)-Ebene, sondern die (200)-Ebene parallel zur
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Oberflache verlauft. Zur Berechnung der reflektierten Wellenldangen unter Zugdehnung (und anderen
mechanischen Belastungsarten) existieren verschiedene Modelle. Im Zuge der Weiterentwicklung
dieser Modelle ist es bis heute Gegenstand der Forschung, wie makroskopische Deformationen auf

das mikroskopische Kristallgitter Gibertragen werden, %6 107, 110, 113115, 124, 300, 354, 355

(a) Partikel Kapseln Membranen (b) Stimulus-responsiver Volumenphaseniibergang

@ = il

Schichten

Hydrogele :
% Stimulus
Diinnfilme Anderung der Gitterkonstante
e
Kolloide Mizellen
. . \? ,j Polymerbirsten <:.
I. S 03 8K

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

Polymeren. Angelehnt an die Literatur.3*® (b) Ausdehnung und Kontraktion von responsiven Kern-Schale-Partikeln in Abhéngigkeit externer

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

Neben der intrinsischen Winkelabhangigkeit und Mechanochromie kénnen weitere Responsivitaten
in CSP eingebaut werden. Dazu werden Stimuli-responsive Polymere verwendet. Solche Polymere
enthalten funktionelle Gruppen, die durch externe Reize angesprochen werden konnen.
Grundsatzlich kénnen sie als Co- oder Homopolymere in Form von Filmen, Partikeln oder anderen
nanoskaligen Anordnungen vorliegen, wie in Abbildung 10 a skizziert. Die Gruppe der Filme umfasst
u.a. Polymerbursten, Schichtstrukturen, Netzwerke und Membranen. CSP zahlen zur Gruppe der
Nanopartikel, wie auch Mizellen, Kolloide, Kapseln oder Vesikel. Unabhangig von der Morphologie
bewirken externe Stimuli Konformationsanderungen der Polymerketten und 16sen dadurch
Volumenphasenibergange aus. So andern sich beispielsweise die GroBe und Form kolloidaler
Partikel, Kapseln werden aufgebrochen oder gebildet, und Poren in Membranen 6ffnen und
schlieBen sich. Mehrfach Stimuli-responsive Polymere, die auf unterschiedliche Reize ansprechen,
sind durch multifunktionale Monomere oder durch Copolymerisation von Monomeren
unterschiedlicher Responsivitaten zuganglich. Neben Anwendungen fiir schaltbare Strukturfarben
finden Stimuli-responsive Polymere auch in anderen Bereichen Einsatz. Dazu gehdren beispielsweise
Sensoren, Aktoren, Biomaterialien fiir die Gewebekonstruktion (tissue engineering), smarte

Membranen, Formgedéachtnisbauteile und selbstheilende Werkstoffe 3>6-3¢
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Um schaltbare CSP zu generieren, werden gewohnlich Stimuli-responsive Copolymere in der Schale
eingebaut. Durch Anlegen des entsprechenden Reizes quillt die Partikelschale auf oder zieht sich
zusammen (Abbildung 10 b). Im Falle einer Volumenexpansion der Schalenpolymere nimmt der
Abstand zwischen den kolloidal-kristallin geordneten Kernen zu. Eine solche Erhéhung der
Gitterkonstante resultiert in einer Rotverschiebung der Reflexionsfarbe zu hoheren Wellenlangen
und ist daher unmittelbar sichtbar. Umgekehrt sorgt eine Stimuli-responsive Kontraktion der
Schalenpolymermatrix fiir eine Blauverschiebung. So kann die Strukturfarbe gezielt geschaltet
werden. In den letzten Jahren wurde eine Vielzahl Stimuli-responsiver Polymere mit unterschiedlich
ansprechbaren funktionellen Gruppen in CSP integriert. Dafiir sind prinzipiell alle Monomere
geeignet, welche die Anforderungen zur Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1) erfillen und
adressierbare Funktionalitaten enthalten. Allerdings kdnnen auch geringe Anteile funktioneller
Comonomere verwendet werden, die aufgrund ihrer Hydrophilie eigentlich ungeeignet fiir die
Emulsionspolymerisation sind. Sofern diese besser im Basismonomer |6slich sind als in der wassrigen

Phase, kénnen sie zur Polymerisation in die Mizelle mitgeschleppt werden.® '’

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

362-371 als

reprasentieren eine wichtige Klasse Stimuli-responsiver Polymere, sowohl im Allgemeinen
auch im Bereich der photonischen Materialien.>’#3# Darunter findet N-Isopropylacrylamid (NIPAM)
haufig Anwendung als Monomer. Bei Uberschreiten seiner kritischen Lésungstemperatur von 32 °C
erfahrt NIPAM einen Phaseniibergang von hydrophil zu hydrophob. Schéfer et al. konnten PNIPAM
als Copolymer in die Schale von CSP einbauen.®*® In wéssriger Dispersion zeigten die Partikel

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

Diethylenglycolmethylethermethacrylat (DEGMEMA) ist ein weiteres funktionelles Monomer zur
Herstellung von Thermo-responsiven Polymeren. Unter Verwendung von P(DEGMEMA-co-EA) als
Schalenpolymer fir CSP konnten Schafer et al. elastomere Opalfilme herstellen, die auf
Temperaturanderungen in Wasser reagierten.' Durch die Kombination verschiedener Mechanismen
zur Farbanderung konnte dieses Material Gber das gesamte sichtbare Spektrum geschaltet werden.
In wassriger Dispersion flihrte eine Temperaturerhdhung von 5 °C auf 20 °C zu einer
Volumenkontraktion, die sich als Farbverschiebung von Rot zu Gelb duBerte. Zusatzlich konnte die
Farbe bei Raumtemperatur mittels Zugdehnung von Gelb (¢ = 0%) zu Grin (¢ = 10%) und durch

Anderung des Betrachtungswinkels von Gelb (8 = 90°) zu Blau (8 = 50°) geschaltet werden.

Photonische Materialien aus quellbaren Polymeren nehmen bei Kontakt mit Lésungsmitteln an
Volumen zu. Die Volumenzunahme ist abhangig von der Affinitdt zu dem jeweiligen Losungsmittel,
woraus solvatochrome Eigenschaften resultieren: Starkeres Quellen entspricht einer ausgepragteren
Rotverschiebung der Strukturfarbe. GleichermafBen konnen auch verschiedene Salzkonzentrationen

oder spezifische lonen das Quellverhalten beeinflussen und somit eine Farbanderung herbeifiihren.
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Neben der Gitterkonstante andern sich bei der Infiltration mit Quellmitteln auch der effektive
Brechungsindex und der Brechungsindexkontrast, was ebenfalls zur Farbanderung beitragen

kann 170-176, 189, 383-390

Auch die unvernetzten Schalenpolymere von CSP sind gewdhnlich quellbar, woraus eine intrinsische
Solvatochromie resultiert. Mit funktionalen Copolymeren kdnnen Affinitdt und Responsivitat
gegenlber verschiedenen Losungsmitteln gezielt eingestellt werden. Durch Aufbringen derartiger
CSP auf porose Papiere als Tragermaterial konnten Schéafer et al. mechanisch stabile Komposite
herstellen.®' Aufgrund der ausgepragten Hydrophobie der Schalenpolymere fiihrte der Kontakt mit
Wasser zu keiner signifikanten Quellung und somit auch zu keiner Farbanderung. Durch Behandlung
mit verschiedenen organischen Losungsmitteln verschob sich die blaue Strukturfarbe hingegen zu
Turkis-Grun (Ethanol), Gelb (Acetonitril), Orange (Aceton) und Rot (Tetrahydrofuran). Infolge der
hohen Losungsmittelaufnahme und -abgabefahigkeit der porésen Cellulosefasern erwies sich die

Quellung als vollstéandig reversibel, ohne die kolloidal-kristalline Struktur zu beeintrachtigen.

Eine weitere wichtige Klasse Stimuli-responsiver Materialien basiert auf pH-responsiven Polymeren.
Als Monomere eigenen sich Brgnstedt-Sauren und -Basen. Im Falle von Polysduren sind die
funktionellen Gruppen bei niedrigem pH-Wert protoniert und attraktive hydrophobe
Wechselwirkungen fiihren zu einem Verkndulen der Polymerketten. In wassrigen alkalischen
Loésungen kommt es zu einer Deprotonierung und lonisierung. Aufgrund der Coulombschen
LadungsabstoBung strecken sich die Polymerketten, woraus eine Zunahme des hydrodynamischen
Volumens resultiert. Das Aufquellen wassrig-dispergierter Polymerketten wird durch die erhdhte
Hydrophilie und den zunehmenden osmotischen Druck verstarkt. In photonischen Materialien fuhrt
dies zu einer Zunahme der Gitterkonstante, sichtbar als Rotverschiebung der Reflexionsfarbe. Fir
basische Funktionalitaten fihrt der analoge Mechanismus zu einer Quellung und Rotverschiebung
in sauren Milieus. Gewdhnlich reagieren pH-responsive Polymere auch auf Anderungen in der
lonenstarke. Mit abnehmender lonenstarke erhoht sich die Dichte gleichnamiger Ladungen an den
Polymerketten, welche sich dadurch abstoBen und strecken.®' 3%23%

192, 378-383, 396-413

Trotz der weiten Verbreitung pH-responsiver Polymere fiir optische Materialien und

andere Anwendungen 370, 371, 394, 395, 414-424

wurden diese noch nicht als Copolymer in CSP inkorporiert.
Allerdings wurden von Winter et al. kirzlich pH-responsive Farbstoffe als Additiv zu CSP-basierten

Opalen hinzugegeben, was in Kapitel 2.3.4 vorgestellt wird.>*

Ein vielversprechender Ansatz zur Herstellung Redox-responsiver Materialien ist die Verwendung von
Ferrocenen. Bei der (elektro-)chemischen Oxidation der ungeladenen Ferroceneinheiten zu
geladenem Ferrocenium erfolgt ein Ubergang von hydrophob zu hydrophil. Dieser Ubergang geht

mit einer Volumenexpansion einher, die durch Coulombsche AbstoBung der gleichnamigen positiven
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Ladungen verursacht wird.*> Aufgrund der Kombination aus redoxchemischer Adressierbarkeit und
einzigartigen mechanischen, photophysikalischen, halbleitenden sowie optoelektronischen
Eigenschaften gewinnen Ferrocene in breit gefacherten Anwendungsfeldern zunehmend an
Aufmerksamkeit.*>>*3 |m Bereich der photonischen Materialien ist die elektrische Schaltbarkeit

insbesondere fiir Anwendungen als Displays interessant.?% 413434

Ferrocen-haltige CSP wurden von Scheid et al.®*" *>%7 und Winter et al.3?® synthetisiert, indem
2-Methacryloyloxyethylferrocencarboxylat  (FCMA) als  funktionelles Comonomer in der
Emulsionspolymerisation eingesetzt wurde. Die winkelabhdngige Reflexionsfarbe der daraus
hergestellten Opale und Inversopale konnte redoxchemisch und durch mechanische Belastung
reversibel geschaltet werden. Neben optischen Anwendungen sind diese CSP auch geeignete
Kandidaten zum kontrollierten Wirkstofftransport oder als prakeramische Komponenten fir

magnetisch ansprechbare Strukturen.

Ein alternativer Ansatz zum Einbau Redox-responsiver Funktionalitaten in CSP wurde von Winter et al.
entwickelt.**® Glycidylmethacrylat (GlyMA) fungierte als Comonomer zur Synthese der Schale. Mittels
polymeranaloger Ring6ffnungsreaktionen ermdglichten die Epoxid-Funktionalitaten des GlyMA eine
Postmodifikation mit Redox-responsivem Aminoanthrachinon. Diese Partikel wurden zu Opalfilmen
mit irisierenden Strukturfarben weiterverarbeitet. Dartiber hinaus wurde eine Eignung der Partikel

zur selektiven elektrochemischen Abscheidung von CO; nachgewiesen.

Licht ist ein weiterer Stimulus, um entsprechend responsive Polymere gezielt zu adressieren. Durch
Bestrahlung mit spezifischen Wellenlangen kénnen Bindungen gebildet oder gespalten werden.
AuBerdem kdnnen Isomerisierungen oder intermolekulare Umlagerungen ausgeldst werden. Diese
Anderungen der Molekiilstruktur beeinflussen die Konformationen der Polymerketten, wodurch es
zu reversiblen Volumenphasenibergangen kommt. Die wichtigsten Vertreter Licht-responsiver

funktioneller Gruppen sind Spiropyrane und Azobenzole,3¢7-369 422 439-446

Lichtempfindliche CSP wurden von Schéfer et al. durch Einbau eines polymerisierbaren Derivats des
Fluoreszenzfarbstoffs Rhodamin B hergestellt.”"" Die (ibliche Winkel- und Dehnungsabhéngigkeit der
Strukturfarbe wurde dabei mit den thermo- und photochromen Eigenschaften des Farbstoffs
kombiniert. Durch 6rtliche Bestrahlung mit UV-Licht konnte Rhodamin B von seiner geschlossenen,
nichtfluoreszierenden Form in die offene, fluoreszierende Form Uberfiihrt werden. Die geschlossene
Form des Farbstoffes bildete sich bei thermischer Behandlung zuriick, womit zuvor eingeschriebene
fluoreszierende Muster vollstandig geléscht werden konnten. Neben Anwendungen in der Sensorik

eignen sich diese Materialien daher auch als reversible optische Datenspeicher.

Zusammenfassend sind die hier vorgestellten Materialien eine nachhaltige Alternative zu

konventionellen Farbstoffen und Pigmenten. Dies ist auf die intrinsischen Vorteile von Strukturfarben
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zurtickzufihren (vgl. Kapitel 2.1). Aus der Winkelabhangigkeit der Farbe resultieren einzigartige
optische Effekte, die als Sicherheitsmerkmale flr Authentifizierung sorgen und Effektlacke mit einer
irisierenden Optik ausstatten. Doch erst die gezielte Schaltbarkeit in Abhangigkeit externer Stimuli
eroffnet Anwendungen als smarte Funktionswerkstoffe fiir Sensoren, flexible Displays, langlebige
Datenspeicher oder mehrstufigen Falschungsschutz. Damit CSP in diesen Bereichen kommerziell
eingesetzt werden kdnnen, mussen diese mit industrietauglichen Verfahren hergestellt und
verarbeitet werden. Angesichts der Skalierbarkeit der Emulsionspolymerisation und der
kommerziellen Verfligbarkeit der bendtigten Monomere erfillt die in diesem Kapitel 2.2

beschriebene CSP Synthese diese Voraussetzung.* "% %7

Nach der Partikelsynthese wird die Emulsion gebrochen und die wassrige Phase wird abgetrennt.
Dies erfolgt entweder durch direkte Gefriertrocknung (Lyophilisation) der Emulsion oder durch
Fallung mit anschlieBender Filtration und Nachtrocknung. Die so erhaltenen, getrockneten Partikel
liegen allerdings vollkommen ungeordnet vor. Um brillante Strukturfarben zu realisieren, muss
wahrend der anschlieBenden Verarbeitung eine hochgeordnete kolloidal-kristalline Struktur erzeugt
werden. Gleichzeitig muss die Partikelmasse in eine makroskopische Form gebracht werden, die den
anwendungstechnischen Anforderungen geniigt. Verglichen mit anderen Bausteinen fir
photonische Materialien besitzen CSP eine Reihe von Vorteilen. Diese stoffgruppenspezifischen
Eigenschaften ermdglichen den Einsatz spezieller Verfahren zur grotechnischen Verarbeitung, die

im nachsten Kapitel 2.3 vorgestellt werden.'% 7. 116
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2.3 Verarbeitung von Kern-Schale-Partikeln

2.3.1 Rheologische Grundlagen

Wie in Kapitel 2.1.2 beschrieben, resultieren sichtbare Strukturfarben aus periodischen Strukturen auf
einer Langenskala von einigen hundert nm. Die Verwendung von kolloidalen Partikeln vereinfacht
die nanoskalige Strukturbildung, da sich deren GroBe bereits auf der entsprechenden Langenskala
befindet.'® 120 144134 |n diesem Kontext sind polymere und hybride CSP vielversprechende Bausteine.
Die Organisation von CSP zu kolloidalen Kristallen erfolgt durch bottom-up Selbstanordnung, was
die Verwendung von kostenglinstigen und skalierbaren Verarbeitungsmethoden erméglicht. Weitere
Vorteile gegeniber alternativen Ausgangsmaterialien sind die industriell-skalierbare Synthese und
die steuerbare GroBe. Auch die mechanischen, rheologischen und thermischen Eigenschaften sind

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

35,78, 230, 349

reflektierten Wellenlangen mit Einzelpartikeln oder anderen internen Streueffekten.

(a)

Abbildung 11 Anordnungsmechanismen von CSP. (a) Funktion der Schalenpolymerketten als thermodynamische Triebkraft zur
Selbstanordnung der Kerne in eine kolloidal-kristalline Struktur. Angelehnt an die Literatur.""” (b) Prinzip der scherinduzierten

Selbstanordnung. Angelehnt an die Literatur.34®

Die thermodynamische Triebkraft zur Selbstanordnung resultiert aus der charakteristischen
Partikelarchitektur. Die stark vernetzten Kerne sind zu jedem Zeitpunkt der Verarbeitung in ihrer
kugelformigen Struktur fixiert. Die unvernetzten Schalenpolymere flieBen hingegen unter
Verarbeitungsbedingungen zu einer zusammenhangenden, viskoelastischen Phase zusammen. Da
jede Polymerkette auf einen definierten Kern aufgepfropft ist, sind die Kernpartikel gleichmaBig in
der Schalenmatrix verteilt. Weicht die Position der Kerne von der geordneten Struktur ab, werden die
entropieelastischen Schalenpolymere auf einer Seite gestaucht und auf der gegeniiberliegenden
Seite gestreckt (Abbildung 11 a). Sowohl Stauchung als auch Streckung reprasentieren
Abweichungen von der entropisch bevorzugten Knduelform. Fehler in der kolloidal-kristallinen

Ordnung der Kerne sind daher thermodynamisch ungunstig, was sich in Form entropieelastischer
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Ruckstellkrafte der Schalenpolymere duBert. Eine essenzielle Voraussetzung fir diesen Mechanismus
ist die kovalente Anbindung der Schalenpolymere an die Kerne mittels geeigneter Pfropfanker
(vgl. Kapitel 2.2.3). Andernfalls kénnten die harten Kerne in der viskosen Matrix beliebig verschoben

werden und es wiirde zu einer makroskopischen Phasentrennung kommen.'% 199117

Unmittelbar nach der Synthese liegen CSP im amorphen, ungeordneten Zustand vor. Die kolloidale
Kristallisation ist zwar energetisch glinstig, aber kinetisch gehemmt. Im Falle von thermoplastischen
Schalen ist die ungeordnete Struktur glasartig eingefroren. Schalenpolymere mit einem
Glastibergang unterhalb der Raumtemperatur kénnen zwar prinzipiell viskoelastisch flieBen, sind
aber fiir gewohnlich enorm zdh und hochviskos. Darliber hinaus sorgen inter- und intrapartikulare
Verschlaufungen fir ein Gberwiegend elastisches Materialverhalten. Zur Selbstassemblierung der
Kerne in die thermodynamisch gunstige, kolloidal-kristalline Struktur muissen daher zusatzlich

externe Triebkrafte angelegt werden, um die kinetischen Barrieren zu Giberwinden.?> 106 348 349

Um die Selbstanordnung zu ermdoglichen, wird die getrocknete Partikelmasse bei erhdhten
Temperaturen geschert. Typische Verarbeitungstemperaturen fiir polymere CSP liegen bei 80-140 °C.
Die rheologischen Eigenschaften der vernetzten Kerne sind kaum temperaturabhangig und
vergleichbar mit einem Duroplast oder einem harten Fullstoff. Da die Kerne um ein Vielfaches steifer
als die umgebende Schalenmatrix sind, werden die thermo-rheologischen Eigenschaften primar von
der Komposition des Schalenmaterials bestimmt. CSP mit thermoplastischer Schale werden durch
Uberschreiten der Glasiibergangstemperatur von einer spréden Beschaffenheit in einen
viskoelastischen Zustand Uberfihrt. Die Viskositat von CSP mit Schalenpolymeren, deren
Glastibergang unter Raumtemperatur liegt, nimmt durch die Temperaturerhéhung um etwa eine
GroBenordnung ab. Durch das externe Anlegen von Scherkraften wird die Viskositat zusatzlich
reduziert, da CSP oberhalb der Glastiibergangstemperatur des Schalenpolymers strukturviskos sind.
Das simultane Anlegen von Temperatur und Scherkraften flihrt also zu einer Viskositatsreduktion,
die auf eine hohere Kettenflexibilitat der Schalenpolymere zuriickzufiihren ist. Die Beweglichkeit der
formstabilen Kerne in der flieBfahigen Schalenmatrix ist somit erhoht, was die kolloidale

Kristallisation vereinfacht 348 349 447-453

Aufgrund der spezifischen Kern-Schale-Architektur bilden die Schalenpolymere allerdings auch bei
erhohten Temperaturen keine diskrete flissige Phase, sondern vielmehr eine viskoelastische Matrix
um die harten Kernpartikel. Die Entropieelastizitat der kontinuierlichen Matrix sorgt fir eine starke
Dissipation im System, wodurch die Mobilitat der Kerne gehemmt wird und Brownsche
Molekularbewegung nahezu vollsténdig unterdriickt wird. Eine kolloidale Selbstorganisation durch
Diffusion ist daher nicht moglich. Um eine dauerhafte Neupositionierung der Partikel zu ermdglichen,
mussen die starken Reibungskrafte zwischen benachbarten CSP durch externe mechanische Krafte

Uberwunden werden. Dazu sind Scherdehnungen oberhalb der FlieBgrenze notwendig. Lokale
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Energiebarrieren werden in diesem Regime aufgebrochen, wodurch einzelne Partikel, Reihen und
ganze Ebenen parallel zur Scherrichtung verschoben werden. Die Ubereinander gleitenden Schichten
kdnnen sich entgegengesetzt zueinander bewegen oder auch mit unterschiedlicher Geschwindigkeit
in gleicher Richtung. Durch interpartikulare Kollisionen der harten Kerne und elastische
Wechselwirkungen der Schalen erfahren die Partikel Rickstellkrafte in die geordnete Kristallstruktur
(Abbildung 11 b). Bei geeigneten Scherdehnungen tragt auch lokales Kriechen zur

Strukturbildung bei 4% 349 451-455

Durch oszillatorische Scherung Gber mehrere Zyklen kann die Ordnung asymptotisch verbessert
werden. Je perfekter die Kristallstruktur wird, desto anfalliger wird sie allerdings auch fir
Beschadigungen durch weitere Partikelbewegungen und FlieBvorgdnge. Bei oszillatorischen
Ordnungsprozessen wird daher mit zunehmender Dauer ein Gleichgewichtszustand zwischen
Defekt- und Kristallisationsrate erreicht, worliber hinaus die Ordnung nicht weiter verbessert werden
kann. Mit zunehmender kristalliner Ordnung nimmt die Viskositat ab, da sich Partikelreihen
und -ebenen entlang der Scherrichtung ausrichten und weniger dissipative Krafte auf fehlgeordnete
Partikel wirken. Ohne Aufbrechen der Ordnung ist diese Viskositdtsanderung irreversibel und von

der oben beschriebenen Strukturviskositat abzugrenzen 4% 349 430,451,454

Zusammenfassend erfordert die kolloidale Kristallisation in der Regel erhéhte Temperaturen und
stets geeignete Scherfelder. Derart organisierte CSP sind dreidimensionale photonische Kristalle. Ihre
Strukturfarben basieren auf der periodischen Modulation des Brechungsindex zwischen den
geordneten Kernpartikeln und der umgebenden Matrix aus Schalenpolymer. Um die vorteilhaften
optischen Eigenschaften dieser Materialien zu nutzen, muss der nanoskalige Ordnungsprozess mit
einer Methode zur makroskopischen Formgebung kombiniert werden. Vereinzelt wurden
konventionelle Verarbeitungsverfahren fiir Polymere auf die Herstellung von CSP-basierten Opalen

3

ibertragen. Dazu zdhlen Formpressen,**® Spritzguss,’® Faserextrusion®® und das Laminieren von

Substraten aus Polycarbonat (PC)."% "7

Bedeutend geldufiger sind allerdings maBgeschneiderte Verarbeitungstechniken, die bereits mit dem
Aufkommen polymerer CSP in den friithen 2000ern eingefiihrt wurden. Seither wurden die Techniken
stetig weiterentwickelt und hinsichtlich der strukturbildenden Mechanismen untersucht. Heute
werden v.a. das Schmelze-Scher Verfahren und die Bending-Induced Oscillatory Shear (BIOS) Technik
verwendet. Damit kdnnen freitragende Filme und meterlange Folien mit opaleszenten Strukturfarben
hergestellt werden. Aufgrund ihrer Komplexitat, Aktualitdt und Vielzahl an Forschungsarbeiten

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

Nach erfolgter Synthese und anschlieBender Trocknung (vgl. Kapitel 2.2) liegen die ungeordneten
CSP als weiBes Pulver oder als gummiartige Masse vor. Mit dem von Ruhl et al. entwickelten
Schmelze-Scher Verfahren kénnen die Partikel zu photonischen Kristallen in Form freitragender Filme
weiterverarbeitet werden (Abbildung 12). Dabei wird die Partikelmasse in einer Presse erwarmt, um
eine ausreichende FlieBfahigkeit zu gewahrleisten. Die Verarbeitungstemperatur muss oberhalb der
Glastemperatur des Schalenpolymers liegen. Ublicherweise wird die Partikelmasse noch deutlich
dariber hinaus erhitzt, um die Viskositat der Schalenmatrix weiter zu reduzieren und so die
Selbstanordnung der harten Kerne zu vereinfachen. Daher liegen die Verarbeitungstemperaturen fir
CSP typischerweise Uber 80 °C, auch bei Verwendung von Schalen mit Glasibergangen unterhalb
der Raumtemperatur. Wahrend des Prozesses ist die Presse mit Folien aus Polyethylenterephthalat

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

: N\ PETFolie .
k___,—-/
45°
L —

PET-Folie~_-

Ungeordnete Partikel Schmelze-Scher Verfahren Opalfilm

Abbildung 12 Ablauf des Schmelze-Scher Verfahrens. Im ungeordneten Zustand zeigen die (weien) Partikel keine Strukturfarbe. Durch
uniaxiales Pressen bei erhohter Temperatur wird eine kolloidal-kristalline Ordnung erzeugt; die harten Kerne ordnen sich in der

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

Die temperierten CSP werden bei konstantem Druck Uber einen Zeitraum von wenigen Minuten
uniaxial verpresst, wodurch ein lateraler Materialfluss induziert wird. Unter diesen Bedingungen
formen die viskoelastischen Schalenpolymere eine kontinuierliche Matrix und fullen alle Raume
zwischen den harten Kernen aus. Da die Schalenpolymere auf die Kerne aufgepfropft sind, kdnnen
sie nicht abflieBen und die Phasen kdnnen nicht entmischen. Die vernetzten Kerne behalten ihre
spharische Form bei und ordnen sich in dem angelegten Scherfeld in einer dichtesten Kugelpackung
an. Die PartikelgroBe muss dabei sehr einheitlich sein, da polydisperse Partikel den ebenmaBigen
Materialfluss in gleitenden Schichten destabilisieren. Das Ergebnis des Prozesses ist ein freitragender,
rissfreier Opalfilm. Dessen Schichtdicke betragt typischerweise < 1 mm. Der Filmdurchmesser liegt
Ublicherweise im cm-Bereich, ist aber prinzipiell nur durch die Dimensionen der Pressplatten
begrenzt. Aufgrund der hohen kolloidal-kristallinen Ordnung sind derart hergestellte Opalfilme
dreidimensionale photonische Kristalle und zeigen winkelabhangige Strukturfarben. Die sichtbare

Reflexionsfarbe ist Gber die PartikelgroBe gezielt einstellbar. Verglichen mit anderen Methoden zur
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Herstellung photonischer Kristalle liegen die Vorteile dieser Technik in der industriellen
Skalierbarkeit, den niedrigen Kosten, dem hohen erzielbaren Ordnungsgrad sowie dem Verzicht auf

Lésungsmittel, Dispersionsmedien und Substrate 3> 107109117

Ein Nachteil des Schmelze-Scher Verfahrens ist die inhomogene Etablierung der kristallinen
Ordnung, sowohl Uber die Filmoberflache als auch Uber den Filmquerschnitt. Bei Betrachtung in
Aufsicht auf die Filmoberflache beginnt der Materialfluss in der Mitte des Opalfilms und verlauft in
radialer Richtung nach auBen. Daraus resultiert eine radialsymmetrische Ausrichtung der kristallinen
Domanen, was im Idealfall zu einer groBflachigen, hexagonal geordneten Monodomane fihrt. Die
(111)-Ebene der Kristallstruktur liegt parallel zur Filmoberflache. Im zentralen Bereich des Films muss
sich das Stromungsmuster allerdings erst etablieren, was zu uneinheitlichen und unsymmetrischen
Ausrichtungen der Stromungsvektoren fihrt. Dies beglinstigt Polykristallinitat und fihrt zu einem

geringeren Ordnungsgrad.'® 4>’

Auch entlang der Filmquerschnitte stellt sich keine homogene Ordnung ein. Die Partikelmasse fliet
wahrend des Pressvorgangs in einem parabolischen Stromungsprofil in axialer Richtung. Die
FlieBgeschwindigkeit ist an den Pressplatten minimal und nimmt Uber den Filmquerschnitt nach
innen kontinuierlich zu. Die Scherrate ist unmittelbar an den Platten am hochsten und nimmt in
tieferliegenden Schichten ab. Zunachst organisieren sich die Partikel an den Oberflachen langs der
Pressplatten in hexagonalen Schichten. Die kristallisierten Schichten nehmen anschlieBend nicht
mehr am FlieBvorgang teil. Sukzessive wachst die schichtweise Kristallstruktur von der Oberflache
Uber den Filmquerschnitt nach innen. Mit zunehmender Pressdauer wird der amorphe Bereich im
Filminneren immer dinner und die FlieBgeschwindigkeit nimmt kontinuierlich ab, bis der Fluss

schlieBlich zum Stehen kommt.#20-45% 435 456

In den inneren Mittelschichten des Films tendiert die Scherrate wahrend des gesamten
Pressvorgangs gegen null, was den scherinduzierten Ordnungsprozess erschwert. Dartber hinaus
sind die FlieBgeschwindigkeiten im Filminneren grundsatzlich am groBten, weshalb kristalline
Doménen von dem Materialfluss immer wieder weggerissen werden. Es kann sich daher keine
Fernordnung etablieren und am Ende des Pressvorgangs bleibt eine ungeordnete Mittelschicht mit
amorpher oder polykristalliner Struktur zurtick. Unabhangig von der Filmdicke reicht die
kolloidal-kristalline Ordnung etwa 100 Lagen tief in den Film hinein, was einer Dicke von 20-30 pm
entspricht. Daher verringert sich der relative Anteil der ungeordneten Mittelschicht bei geringerer
Filmdicke. Durch hohe Pressdriicke von > 100 bar kénnen sehr diinne Filme mit einer Dicke von
50-100 pm erzeugt werden. Die erreichbare Kristallinitat betragt in diesem Fall 65-85%. Fir die
reflektierten Strukturfarben der Opalfilme ist die Unordnung in der Mittelschicht irrelevant; allerdings
beeinflusst sie die Optik in Transmission (vgl. auch Kapitel 2.3.4 und Abbildung 15).'% 07 116
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2.3.3 Verfahren zur oszillatorischen Scherung

Das zuvor beschriebene Schmelze-Scher Verfahren eignet sich nur bedingt zur grof3technischen
Industrieproduktion von photonischen Materialien. Es kann nur satzweise betrieben werden und der
Filmdurchmesser ist durch die GroBe der Pressplatten limitiert. Auch die Filmdicke ist kaum
einstellbar und nach unten limitiert. AuBerdem weisen die Opalfilme im Inneren grundsatzlich eine
ungeordnete Mittelschicht auf, was die optischen Eigenschaften in Transmission beeintréchtigt.'”’
Um diesen Nachteilen zu begegnen, wurden weitere Verfahren zur Verarbeitung von CSP zu

synthetischen Opalen entwickelt.

(a) (b)

PET-Folie

(¢)

Abbildung 13 Ablauf des EIRS Verfahrens. (a) Schematischer Prozessablauf und (b) Ordnungsprozess der harten Kerne in der

8=90° @=45° Trans

viskoelastischen Schalenmatrix. (c) Griin-gelber Film unter senkrechtem Lichteinfall (90°) und Blauverschiebung bei Anderung des

Betrachtungs- und Belichtungswinkels zu 45°. In Transmission (Trans) ist die Komplementarfarbe sichtbar.

Eine erste Weiterentwicklung der Schmelze-Scher Technik ist die ,HeiBe Kante” (Edge-Induced
Rotational Shear, EIRS). In einem dem EIRS Prozess vorgeschalteten Schritt werden die CSP in
mm-dicken Strangen bei erhdhter Temperatur extrudiert. Diese Strange werden zwischen zwei
PET-Schutzfolien platziert, erwarmt und zu einem diinnen Film gewalzt. Dieser wird anschlieBend
wiederholt Uber eine heiBe Messingkante mit einer Temperatur von Ublicherweise 100-150 °C
gezogen (Abbildung 13 a). Da die PET-Folien deutlich steifer als die polymeren Partikel sind, wird
nahezu ausschlieBlich die CSP-Schicht deformiert. In dem so erzeugten Scherfeld erfolgt eine

Selbstanordnung der harten Kerne in der viskoelastischen Matrix.’8 137 251 448,450,457

Die mikroskopische Strukturbildung ist vereinfacht in Abbildung 13 b dargestellt. Analog zum
Schmelze-Scheren beginnt der Ordnungsprozess in hexagonal geordneten Schichten an der
Filmoberflache und schreitet nach Innen voran. Die (111)-Ebene ist parallel zur Scherrichtung und
damit parallel zur Oberflache orientiert. Mit zunehmender Dauer der oszillatorischen Scherung wird
der Kristallisationsgrad asymptotisch erhoht. Zu Beginn des Verfahrens flihren zusatzliche Durchlaufe
daher zu einer Verbesserung der Strukturfarbe in Reflexion und Transmission. Mit zunehmender
Prozessdauer wird ein Gleichgewichtszustand erreicht und weitere Durchldufe flihren nicht mehr zu

einer Verbesserung der Ordnung.’® 231 448,450,457

Ein Vorteil gegeniiber dem Schmelze-Scher Verfahren ist die experimentell nachgewiesene Eignung
zur kontinuierlichen Produktion uniformer Filme mit Ldngen von mehreren Metern. Aus der

reduzierten Filmdicke und der héheren Ordnung im Filminneren resultieren verbesserte optische
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Eigenschaften, insbesondere in Transmission (Abbildung 13 c). Allerdings kommt es parallel zur
Scherrichtung zu vereinzelten Defekten in Form lateraler Verschiebungen von Doménen aus

5-10 Partikeln. Diese sind auch durch weitere Scherdurchldufe nicht zu ordnen.”® 231 448,450,457

(a) a“ol Partikel

™ 4

E)drusmn

?

Laminierung h
/ Uniaxiale Scherung Biaxiale Scherung
,,U-BIOS“ »B-BIOS*

Opalfolie

Abbildung 14 Darstellung des BIOS Verfahrens. (a) Uberblick Giber alle Verfahrensschritte; ausgehend von der Extrusion des Rohmaterials
Uber das Laminieren mit PET-Folien und den oszillatorischen Ordnungsprozess bis zur Aufwicklung. Der roll-to-roll Ordnungsprozess kann
durch uniaxiale oder biaxiale Scherung erfolgen. Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2016 Springer Nature.>*® (b) Schematische
Selbstanordnung der harten Kerne in der viskoelastischen Schalenmatrix. (c) Opalfolie im Sonnenlicht mit griiner Reflexionsfarbe. Eine
Anderung des Lichteinfalls fiihrt zu einer Blauverschiebung (linksseitig des griinen Streifens), wihrend in Transmission die komplementare

Farbe sichtbar ist (rechtsseitig des griinen Streifens). Verwendet mit Genehmigung, Copyright © 2021 Elsevier.**

Neben der Limitierung des erreichbaren Ordnungsgrades ist EIRS zudem in der industriellen Praxis
schwierig umsetzbar. Um eine groBtechnische Produktion von synthetischen Opalen zu realisieren,
wurde die Methode zu dem BIOS Verfahren weiterentwickelt (Abbildung 14). In diesem roll-to-roll
Prozess wird ebenfalls eine gewalzte Sandwichstruktur aus PET-CSP-PET oszillatorisch geschert, um
den Ordnungsgrad sukzessiv zu erhéhen. Die Scherung erfolgt allerdings nicht tGber eine heille Kante,
sondern iber mehrere Metallzylinder in einer temperierten Kammer bei typischerweise 80-120 °C.
Der Prozess kann vorwarts und riickwarts betrieben werden; die Durchlaufe sind daher nicht durch
die Anzahl an Zylindern limitiert. Die erreichbaren Liniengeschwindigkeiten fiir die kontinuierliche

Produktion von Opalfolien liegen im Bereich von Metern pro Minute,'0” 181,202 348,349

Das BIOS Verfahren kann auch bei Raumtemperatur angewendet werden. Dazu missen sehr weiche,
polymere CSP verwendet werden. Als Schalenpolymer eignet sich Poly(2-ethylhexylacrylat) (PEHA)
mit einer Glastibergangstemperatur von -65 °C.**® Als alternative Ausgangsmaterialien kénnen auch

supramolekulare Kolloid-Polymer-Komposite mit Kern-Schale-Architekturen eingesetzt werden.**°
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Wahrend BIOS wird die Partikelmasse durch Umlaufen der Zylinder deformiert und parallel zur
Oberflache geschert. Analog zu Schmelze-Scheren und EIRS beginnt die Selbstanordnung der Kerne
in hexagonalen Schichten an der Folienoberflache. Durch die oszillierende Scherung wachst die
Kristallstruktur in das Folieninnere und die Kristallinitdt nimmt asymptotisch zu. Je nach
Verfahrenstechnik wird nach 5-60 Umlaufen eine dichteste Kugelpackung Uber den gesamten
Querschnitt erzielt. Weitere Durchldufe flihren nicht mehr zu einer Verbesserung der Ordnung. Unter
allen hier vorgestellten Verfahren zur scherinduzierten Ordnung lasst sich mit BIOS der hochste
Ordnungsgrad erzielen. Folien, die mit dem BIOS Verfahren hergestellt wurden, sind nahezu
vollstandig kolloidal-kristallin,'07- 348 350449, 460, 461 Finy \yeijterer Vorteil der Methode ist die weniger
stringente Anforderung an die Monodispersitat. Auch CSP mit polydisperser GroBenverteilung

kristallisieren zu ,Opal-Legierungen” mit monochromatischer Strukturfarbe.?*® 44

Es wird zwischen uniaxialem U-BIOS und biaxialem B-BIOS unterschieden. Biaxiale Scherungen
werden durch Verwendung um 30° abgekippter Zylinder erzielt. Das U-BIOS Verfahren ist anfallig fur
Liniendefekte in den kolloidal-kristallinen Partikelebenen. Nur nichtlineare Scherkrafte konnen diese
Defekte beseitigen. Mit B-BIOS kdnnen daher hdhere Intensitaten und Sattigungen der reflektierten
Strukturfarben erzielt werden. Die U-BIOS Verfahrensvariante fihrt allerdings zu einer einheitlicheren
Orientierung der hexagonal geordneten Partikelschichten. Daraus resultieren héhere Farbscharfen

und -intensitaten in Transmission, insbesondere im kurzwelligen Bereich.34 3%

Zusammenfassend ermdglicht das industrietaugliche BIOS Verfahren eine kontinuierliche Produktion
von meterlangen Opalfolien mit anndhernd perfekter Kristallinitdat und entsprechend exzellenten
optischen Eigenschaften. Als Weiterentwicklung von Schmelze-Scheren und EIRS bildet BIOS die
dritte Generation der Fertigungsverfahren. Ein intrinsischer Nachteil all dieser Methoden ist jedoch,
dass damit ausschlieBlich zweidimensionale Filme und Folien mit kaum variabler Dicke und

eingeschrankter geometrischer Komplexitat produziert werden kénnen, %7 348349

2.34 Additivierung und Vernetzung

Haufig werden CSP mit Additiven versetzt. Die Compoundierung und Homogenisierung erfolgen
Ublicherweise in Extrudern oder Knetmaschinen. Es lasst sich zwischen Additiven zur Beeinflussung
der Optik und solchen zur Verbesserung der rheo-mechanischen Eigenschaften unterscheiden.
Darlber hinaus kann die Leitfahigkeit der Opale durch Zusatz von Kohlenstoffnanoréhren erhdht
werden. Die Additivierung ist dem formgebenden und ordnungsinduzierenden Prozess
(z.B. Schmelze-Scheren oder BIOS) vorgeschaltet. Durch Zusatz niedermolekularer Flissigkeiten oder
nanoskaliger Partikel in geringen Volumenanteilen werden Selbstanordnung und Strukturbildung

nur geringfiigig bis gar nicht gestort.’8 107 115,436,462
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Additive zur Beeinflussung der Optik

CSP-basierte Opale ohne Additive zeigen zwar eine Strukturfarbe, diese wird jedoch durch andere
Streueffekte beeintrachtigt. Dies gilt insbesondere fir Opalfilme, die mit dem Schmelze-Scher
Verfahren hergestellt wurden: Die ungeordnete Mittelschicht im Filminneren und andere Fehlstellen
fuhren zu diffuser Streuung. Die Opalfilme erscheinen daher milchig-weiB und die Strukturfarbe ist
nur bei exakt senkrechtem Lichteinfall erkennbar. Um die Sattigung der Reflexionsfarbe zu
verbessern, werden CSP in der Regel mit RuB additiviert.”® "% Der Zusatz von Breitbandabsorbern wie
RuB ist nicht nur fir CSP, sondern auch fiir andere photonische Materialien ein gangiges Mittel, um

die Farbsattigung zu verbessern und diffuse Streuung zu eliminieren ' 20% 463471

(a) ' (b) . (c) -, Strukiur-
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Abbildung 15 Verbesserung der Farbsattigung durch RuB. (a) Opalfilm ohne Additive und (b) additiviert mit RuB3. (c) An der geordneten
Struktur gestreutes Licht verldsst den Film nach kurzer Wegstrecke und ist als Strukturfarbe sichtbar. Licht, das an oberflachenfernen
Defekten und der ungeordneten Mittelschicht diffus gestreut wird, legt lange Wegstrecken zurlick und wird dabei mit hoher

Wabhrscheinlichkeit von RuBpartikeln (schwarz, skizziert mit vereinfachter Morphologie und nicht maBstabsgetreuer GréRe) absorbiert.

In Opalfilmen sind bereits geringe Mengen von < 0,1 wt% RuB ausreichend, um die gewlinschten
optischen Effekte zu erzielen. Die nanoskaligen RuBpartikel unterdriicken wellenlangenunabhangige
Lichtstreuung (Abbildung 15). Da die Fehlstellen v.a. im Filminneren liegen, muss diffuses Streulicht
eine lange Wegstrecke zurlcklegen, die durch Mehrfachstreuung noch erhdht wird. Mit
zunehmender Wegstrecke steigt die Wahrscheinlichkeit, auf ein RuBpartikel zu treffen und absorbiert
zu werden. Die sichtbare Strukturfarbe beruht hingegen auf selektiver Lichtreflexion an den
hochgeordneten, oberflaichennahen Schichten. Dadurch ist die Weglange — und damit auch die
Absorptionswahrscheinlichkeit — geringer. Obwohl die Gesamtintensitat des reflektierten Lichts durch
den Zusatz von RuB abnimmt, wird die Strukturfarbe intensiver wahrgenommen, da der Farbkontrast

um ein Vielfaches erhdht wird.%6 354 456472

Neben der Additivierung mit RuB kann die Strukturfarbe auch mit anderen Farbmitteln kombiniert
werden. Im einfachsten Fall kdnnen Absorptions- oder Glimmerpigmente hinzugefligt werden. Deren
optische Effekte Uberlagern sich mit den reflektierten Strukturfarben, wodurch eine hohere
Farbvielfalt zuganglich ist. AuBerdem kdnnen Strukturfarben verstarkt werden, die vom menschlichen

Auge schwicher wahrgenommen werden, v.a. im héheren (roten) Wellenldngenbereich.'% 6
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Daruber hinaus kénnen auch Stimuli-responsive Farbmittel als Additiv verwendet werden. Diese
Strategie ist eine Alternative zum Einbau responsiver Monomere (vgl. Kapitel 2.2.4). In beiden Fallen
kann die Optik der finalen Bauteile durch externe Stimuli geschaltet werden. Im Unterschied zu
Stimuli-responsiven (Co-)Monomeren missen additivierte Farbmittel nicht mit der Partikelsynthese
kompatibel sein. Sie muissen daher beispielsweise keine polymerisierbaren Funktionalitaten
aufweisen und auch nicht mit den Bedingungen der Emulsionspolymerisation (vgl. Kapitel 2.2.1)
kompatibel sein. Ohne kovalente Anbindung kdnnen Farbstoffe und Pigmente jedoch durch

Lésungsmittel ausgewaschen werden. 317

Beispielsweise verwendeten Li et al. hitzeempfindliche Mikropigmente als Additive.'®" Nach erfolgter
Homogenisierung wurden die additivierten CSP mittels BIOS zu Opalfolien verarbeitet. Die Farbe der
Pigmente dnderte sich bei 31 °C von Schwarz zu Rot. Unterhalb dieser Ubergangstemperatur war nur

die griine Strukturfarbe sichtbar, oberhalb davon eine orangene Mischfarbe.

Bitsch et al. kombinierten CSP mit einer Photoséure.*’”® Die wéssrige Partikeldispersion wurde nach
der Synthese additiviert und gefriergetrocknet, wodurch eine homogene Verteilung gewahrleistet
wurde. AnschlieBend wurden Opalfilme durch das Schmelze-Scher Verfahren hergestellt. Somit
wurde die winkelabhadngige Strukturfarbe mit der schaltbaren Fluoreszenz der Photosdure
kombiniert. Durch lichtinduzierten Protonentransfer erfolgte eine gezielte Deprotonierung der
Photosaure. Verglichen mit der konjugierten Saure zeigte die so gebildete Base eine rotverschobene
Fluoreszenz. Derartige Kombinationen von lumineszierenden Farbstoffen und photonischen
Kristallen besitzen noch einen weiteren literaturbekannten Vorteil.""" 47 47> Stimmt die photonische
Bandllcke des Opals (vgl. Kapitel 2.1.2) mit der Emissionsbande des Farbstoffs exakt tberein, kann
sich das emittierte Licht weder ausbreiten noch das Material verlassen — es ist also nicht sichtbar.
Durch Anderung des Betrachtungswinkels, Quellung, mechanische Belastung etc. andert sich daher

nicht nur die Strukturfarbe, sondern es kann auch die Lumineszenz mittelbar beeinflusst werden.

Die pH-responsiven Farbstoffe Kongorot und Phenolphtalein wurden von Winter et al. mit CSP
vermengt und durch Extrusion homogenisiert.**? Die kompositaren Opalfilme zeigten Mischfarben
aus den entsprechenden Absorptionsfarbstoffen und der griinen Strukturfarbe, wobei
Winkelabhangigkeit und Mechanochromie erhalten wurden. Die implizierte pH-Responsivitat
beruhte nicht auf einer Anderung der Strukturfarbe, sondern auf einer indikatortypischen Anderung
der Absorptionsfarbe. Durch Postfunktionalisierung der Opalfilme mittels thermischer Vernetzung
wurde Kongorot kovalent angebunden, wodurch ein Auswaschen mit Wasser verhindert werden
konnte. Derartige Protokolle zur thermischen Vernetzung werden im folgenden Abschnitt

gemeinsam mit anderen Vernetzungsstrategien vorgestellt.
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Vernetzungsstrategien

CSP-basierte Opale zeigen oberhalb der Glasiibergangstemperatur der Schalenpolymere
viskoelastische Eigenschaften (vgl. auch Kapitel 2.3.1). Bei niedrigen Ausdehnungen ist das
Materialverhalten Gberwiegend entropieelastisch, basierend auf physikalischen Verschlaufungen und
Verknaulungen der Schalenpolymere. Da die Partikel untereinander nicht chemisch vernetzt sind,
gleiten die Polymerketten bei Uberschreiten einer gewissen Belastung auseinander. Solche
Deformationen der mikroskopischen Struktur kénnen u.a. durch Quellprozesse oder mechanische
Belastung ausgel6dst werden. In der Folge kommt es zu plastisch-viskosem FlieBen und einem

irreversiblen Verlust der kolloidal-kristallinen Ordnung.® 1%

Zur Erzeugung eines reversiblen Quellungs- und Dehnungsverhaltens wurden verschiedene
Vernetzungsprotokolle entwickelt. Auch andere anwendungsrelevante Eigenschaften kdnnen durch
interpartikulare Vernetzung verbessert werden, insbesondere die Zugfestigkeit. Additive zur
Vernetzung werden in einem gesonderten Prozessschritt eingebracht, bevor Filme oder Folien mit
den in Kapitel 2.3.2-2.3.3 beschriebenen Verfahren hergestellt werden. Wahrend der Verarbeitung,
z.B. durch Schmelze-Scheren oder BIOS, darf die Vernetzungsreaktion noch nicht ablaufen.
Andernfalls gingen die plastische Formbarkeit und die Verarbeitbarkeit verloren. Erst nachtraglich

wird das Vernetzungssystem aktiviert, um die gefertigten Bauteile kovalent zu vernetzen.® "7

Um eine UV-induzierte Vernetzung zu ermdglichen, missen CSP mit einem Photoinitiator additiviert
werden. Eine synergistische Kombination aus Norrish Typ | und Typ Il Photoinitiatoren fiihrt zu einer
hoheren Effizienz. In einer Norrish Typ | Reaktion wird die Carbonylgruppe des Initiators nach
Absorption eines Photons an einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung homolytisch gespalten. Durch
diese a-Spaltung werden zwei freie Radikale gebildet, die Vernetzungsreaktionen initiieren kdnnen.
Eine Norrish Typ Il Reaktion umfasst hingegen die Abstraktion eines y-Wasserstoffatoms durch eine
photochemisch angeregte Carbonylgruppe. Dieser Mechanismus kann intramolekular ablaufen und
so zwei initiierende Radikale generieren. In intermolekularen Reaktionen kénnen Wasserstoffatome

auch direkt aus den Polymerketten der CSP abstrahiert werden,''% 476478

Als Erganzung zu den Photoinitiatoren kann ein mehrfunktionales (Meth-)Acrylatmonomer als
Vernetzer additiviert werden. Dadurch wird die Hartung beschleunigt, es werden hdohere
mechanische Festigkeiten erreicht und die Vernetzungsdichte kann bedarfsgerecht eingestellt
werden. Prinzipiell waren wenige ppm Monomer ausreichend, um eine ausreichende Zahl an
Vernetzungspunkten pro Partikel zu generieren. Allerdings verlduft die Reaktion bei weitem nicht
quantitativ, weshalb zumeist Mengen im Bereich weniger wt% zugegeben werden. Die Zugabe
flussiger, niedermolekularer Monomere sorgt zusatzlich fir eine Reduktion der Viskositat, wodurch

niedrigere Verarbeitungstemperaturen und hohere Liniengeschwindigkeiten ermdglicht werden. Die
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gelaufigste Variante zur UV-Vernetzung basiert auf der Zugabe von 1 wt% BASF Irgacure 184 oder
Irgacure 1173 (Norrish Typ 1), 1 wt% Benzophenon (Norrish Typ Il) und 5 wt% BDDA (bifunktionaler
Vernetzer). Die homogene, additivierte Partikelmasse kann beispielsweise zu einem Opalfilm
verpresst werden oder mittels BIOS kalandriert werden. Die UV-Hartung erfolgt anschlieBend fur
ca. 3 min pro Filmseite. Durch die Photoreaktion werden chemische Vernetzungsstellen zwischen den
einzelnen Partikeln erzeugt. Derart vernetzte Opale sind bedeutend steifer und (zug-)fester als ihre
unvernetzten Pendants. Eine irreversible Verformung durch Quellung oder mechanische Belastung
wird unterdriickt. Aufgrund der limitierten Eindringtiefe sind UV-induzierte Vernetzungsstrategien
nur fir diinne Filme und Folien geeignet. Dartiber hinaus absorbieren die obligatorisch additivierten
RuBpartikel UV-Strahlung, wodurch die Effizienz sinkt. Fir Objekte mit einer Dicke > 200 ym verlauft

die Photovernetzungsreaktion in oberflachenfernen Bereichen daher unvollstandig.'®” 110112 114

Mittels thermischer Vernetzung kénnen Opale ohne geometrische Restriktionen homogen vernetzt
werden — sofern eine einheitliche Temperaturbehandlung mdéglich ist und es nicht zu thermischen
Gradienten im Material kommt. Anstelle von Photoinitiatoren werden blockierte Diisocyanate als
Additiv zugegeben. Geeignete Vernetzer sind Addukte aus Diisocyanaten und Alkoholen, Aminen,
Phenolen o.a. Durch thermische Behandlung entblocken diese Verbindungen unter Abspaltung der
Schutzgruppe. Die bendtigten Temperaturen sind von der Art des blockierten Diisocyanates
abhangig und liegen typischerweise bei 120-200 °C. Derart erzeugte Isocyanat-Funktionalitaten
kdnnen als Vernetzer agieren. Dazu sind geeignete funktionelle Gruppen in der Schale der CSP
notwendig. In der Regel werden im Zuge der Partikelsynthese Hydroxygruppen in die Schale
eingebaut, indem geringe Anteile an Hydroxyethylmethacrylat (HEMA) als Comonomer eingesetzt
werden. Bei erhdhter Temperatur reagieren die Hydroxy- und Isocyanatgruppen innerhalb weniger
Minuten zu Urethanbricken, welche als interpartikuldre Bindungen fungieren. Der wichtigste
Isocyanat-Vernetzer fir CSP ist Covestro Crelan EF403. Dieser wird typischerweise in Anteilen von
3-8 wt% mittels Extrusion zugesetzt. Die Entblockung und darauffolgende Vernetzung verlauft bei

160-190 °C innerhalb von etwa 5-10 min.'"® 352438

Vowinkel et al. entwickelten eine weitere Vernetzungsstrategie fiir CSP.*’° Dazu wurden Methacrylate
mit Alkoxysilangruppen als Comonomer zur Synthese der Schale verwendet. Die CSP wurden bei
115-140 °C durch Anwendung des Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Unter den
erhdhten Temperaturen vernetzten die Silane unter Abspaltung der Alkoholreste. Diese Strategie zur
Selbstvernetzung ermdglichte die Herstellung freistehender, mechanisch stabiler Filme in einem

einzigen Verarbeitungsschritt ohne Zugabe von Additiven.
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2.4 Additive Fertigung (3D Druck)

2.4.1 Anwendungsgebiete
Einordnung und Markt

Als additive Fertigung werden im Ingenieurwesen Verfahren zur schichtweisen Herstellung von
Werkstiicken bezeichnet. Der breiten Offentlichkeit sind diese Technologien auch als 3D Druck
geldufig. In dieser Arbeit werden die Begriffe ,additive Fertigung” und ,3D Druck” synonym
verwendet. Dazu zahlen verschiedene Verfahrenstechniken, die in Kapitel 2.4.2 im Detail vorgestellt
werden. Vor Beginn des Druckprozesses wird ein digitales Modell im Zuge des Slicens in
zweidimensionale Schichten bestimmter Dicke zerlegt, die ihrerseits aus eindimensionalen Linien mit
vorgegebener Breite bestehen. Das geslicte Modell wird anschlieBend in einen G-Code Uberflhrt.
Darin sind neben den Bewegungsvorgaben entlang der geslicten Pfade auch Parameter wie
Temperatur, Geschwindigkeit etc. definiert, welche von Material und Druckverfahren abhangen.
Basierend auf diesen Vorgaben werden Objekte durch kontinuierliches Zufiihren von Rohmaterial
Schicht fir Schicht aufgebaut. Dabei erfolgt eine stoffschliissige Verbindung des zugefiihrten

Werkstoffs mit dem zuvor verdruckten Material.>> 480-482

Der 3D Druck gehort zur Gruppe der urformenden Fertigungsverfahren, wie beispielsweise auch das
(Form-)Pressen oder Gusstechniken. Verglichen mit diesen anderen Verfahren, missen die
Werkzeuge nicht an die herzustellende Geometrie angepasst werden und es werden keine speziellen
Formen bendtigt. Eine Weiterverarbeitung durch Umformen oder subtraktive Verfahren (Frasen,
Drehen, Stanzen etc.) ist in der Regel nicht notwendig. Verfahren zur additiven Fertigung bieten eine
hohe Gestaltungsfreiheit und eignen sich auch zur Herstellung von Werkstiicken mit filigranen
Strukturen oder Hohlrdumen. Im Gegensatz zu konventionellen Fertigungsverfahren erhoht sich die
Wirtschaftlichkeit mit sinkenden Stlickzahlen und steigenden Anforderungen an die geometrische

Komplexitat 482-48>

Seit ihrer Einfihrung in den 1980er Jahren haben additive Fertigungstechnologien rasch an
Bedeutung gewonnen. Das akademische Interesse nimmt bis heute exponentiell zu und industrielle
Produktionskapazitaten werden mit zunehmender Geschwindigkeit ausgebaut.>* > 48648 | aut einer
Metastudie der Firma Protolabs wurde 2018 ein Marktvolumen von 9 Mrd. US-Dollar erschlossen,
das bis 2023 auf 22 Mrd. US-Dollar angewachsen ist und bis 2030 voraussichtlich 88 Mrd. US-Dollar
erreichen wird. Die jahrlichen Wachstumsraten liegen demnach auf einem konstant hohen Niveau
von etwa 20%. Die Prognose wurde aus &ffentlich zuganglichen Daten zusammengestellt, die von
verschiedenen Marktanalysefirmen ermittelt wurden. Darin inkludiert sind Einnahmen aus
Drucksystemen, Software, Materialien und Dienstleistungen; exkludiert sind unternehmensinterne

Investitionen in additive Fertigungstechnologien.*®®

46



CClm  UNIVERSITAT
wﬂuu"“u DES
Wiy

SAARLANDES

Einer der Hauptgriinde fir das schnelle Wachstum der additiven Fertigung war das Auslaufen von
Patenten. Durch kompetitive Entwicklungen innovativer Gerate sind die Preise fiir neue Drucker
rapide gefallen. Entscheidend dazu beigetragen hat das RepRap Projekt in 2000er Jahren. Das Ziel
dieser Initiative war die Entwicklung selbstreplizierender 3D Drucker, welche die meisten ihrer
Komponenten selbst drucken kdnnen. Soft- und Hardware wurden unter frei zuganglichen Lizenzen
veroffentlicht.**® 49" Neue Drucker sind heute bereits ab wenigen hundert Euro erhiltlich. In
Anbetracht der geringen Investitionskosten finden diese kostenglinstigen Gerdte auch zunehmend

Einzug in Schulen, Universitaten und Heimwerkstatten,>3>> 48

Anwendungsfelder

Der schnelle Aufstieg additiver Fertigungstechnologien beruht auf einer Reihe von Vorteilen
gegenliber konventionellen Verfahren. Beispielsweise erfolgt die unmittelbare und prazise
Umsetzung eines digitalen Modells in ein physisches Bauteil in einem einzigen Fertigungsschritt. Dies
ist insbesondere flr die schnelle und kostenglinstige Herstellung von Prototypen von Vorteil.
Potenzielle Fehler im Herstellungsprozess und Produktmangel kdnnen durch solches Rapid
Prototyping friihzeitig erkannt und iterativ behoben werden. Der Einsatz von 3D Druckern kann daher
Produktentwicklungskosten senken und gleichzeitig die Qualitat der Endprodukte verbessern. Die
Herstellung von Prototypen dominiert derzeit den Markt der additiven Fertigung, was auf die
verbreitete Nutzung in wichtigen Branchen wie der Automobilindustrie sowie der Luft- und

Raumfahrt zuriickzufiihren ist.>* 481492

Der 3D Druck eignet sich auch fir die Herstellung von Produkten, die einen hohen Grad an
Personalisierung erfordern. Die hohe Flexibilitat additiver Fertigungsverfahren ermdoglicht eine
kundenindividuelle Serienproduktion mit hoher Kosten-, Material- und Zeiteffizienz. Im Gegensatz
dazu erfordert die Produktion mit konventionellen Verfahren ein festgelegtes Design, das erst bei
hohen Stlickzahlen wirtschaftlich wird. Neben der Herstellung maBgeschneiderter Ersatzteile ist
Individualisierung insbesondere im medizinischen Bereich gefragt, beispielsweise fir

patientenspezifische Zahnkronen und -briicken, Prothesen oder Implantate.>> #9349

Ein weiterer Vorteil der additiven Fertigung ist der geringe Materialverbrauch, da kaum subtraktive
(Nach-)Bearbeitungsprozesse vonnéten sind. Uberschiissiges Material und Produktionsabfille
kdnnen haufig recycelt werden. Die gezielte Anpassung der Innengeometrie durch Hohlstrukturen
oder Fullmuster steigert die Materialeffizienz und reduziert gleichzeitig das Gewicht der Bauteile.
Solche Leichtbauteile sind fur Elektrofahrzeuge und Flugzeuge oder auch im Baugewerbe von
Interesse. Die gestalterische Flexibilitat ermdglicht zudem eine bedarfsorientierte Produktion nach
Auftragslage. Gegeniiber der konventionellen, projektionsbasierten Produktion kdnnen damit

Lagerkapazitaten reduziert und Lieferketten optimiert werden. Durch die simultane Verarbeitung
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verschiedener Werkstoffe kann dartiber hinaus die Materialstruktur in einem zusammenhdngenden
Druckobjekt gezielt variiert und angepasst werden. Aufgrund dieser breit gefacherten Vorteile
nehmen branchenibergreifend Marktanteile zu, von Maschinenbau Gber Konsumgditer bis hin zu
Mode und Schmuck. Zunehmend finden 3D Drucker auch Einzug in hoch technologisierte Gebiete

wie Elektronik, Robotik oder Sensorik.#%°-5'

Zusammenfassend ist die additive Fertigung eine revolutiondre Methode, die in den letzten Jahren
einen rapiden Aufstieg erfahren hat und sich als konkurrenzfahige Fertigungstechnologie etabliert
hat. Derzeit kommen 3D Druckverfahren hauptsachlich fur Prototypen, maBgeschneiderte Produkte
und Nischenanwendungen zum Einsatz. Dahingegen wird die serielle Massenproduktion auf
absehbare Zeit weiter durch konventionelle Technologien dominiert werden. Bei hohen Stiickzahlen
sind die Kosten fir Bauteilformen und andere Werkzeuge vernachlassigbar. Gleichzeitig sind die
Produktionszeiten der additiven Fertigung hoch und skalieren mit der BauteilgroBe. Die
gewichtsbezogenen Produktionskosten fiir 3D Drucke sind daher zumeist hdher als bei konventionell
hergestellten Materialien. Darlber hinaus fuhrt der schichtweise Aufbau zu einem anisotropen
Materialverhalten und beschrankt die erzielbare Auflésung auf typischerweise 10-100 pm. Je nach
Druckverfahren konnen weitere Probleme auftreten. Dazu zdhlen unterlegene mechanische

Eigenschaften, Porositat, Verzug, Schrumpf oder inkonsistente Produktqualitat.>> 487-489, 311-513

Materialien

Durch fortschreitende Forschung und Entwicklung konnten einige der genannten Nachteile additiver
Fertigungsmethoden tiberwunden werden. Dennoch besteht Verbesserungspotential und es bedarf
weiterer technologischer Forschungsarbeiten. In diesem Kontext ist die kontinuierliche Neu- und
Weiterentwicklung der einsetzbaren Materialien ein zentraler Aspekt. Wurde die additive Fertigung
urspringlich fir Kunststoffe entwickelt, findet sie heute auch Anwendung fir zahlreiche andere
Werkstoffe. Zu den verarbeitbaren Metallen gehoren beispielsweise Edel- und Werkzeugstahle,
Aluminiumlegierungen, Nickellegierungen sowie Wolfram. Wirtschaftlich glinstig ist insbesondere
die additive Fertigung von geometrisch komplexen Bauteilen aus Hochleistungsmetallen wie Titan
und seinen Legierungen.”**%* Der 3D Druck von Keramiken wie Aluminium-, Zirkonium- oder
Siliziumoxiden ermdglicht die Herstellung individueller Bauteile mit hoher Festigkeit bei geringem
Gewicht. Anwendungen finden sich z.B. fiir kiinstliche Zéhne oder Knochen.**'>?® Die additive
Fertigung ganzer Gebaude aus Beton (Contour Crafting) befindet sich zwar noch in den Anfangen,
wurde in Einzelféllen aber bereits erfolgreich umgesetzt.*#* Auch Lebensmittel***>*® und andere

Biomaterialien3®® 421339342 k5nnen heute gedruckt werden.

Neben konventionellen Werkstoffen wurden in den letzten Jahren verschiedenste Strategien zur

additiven Fertigung Stimuli-responsiver Materialien entwickelt. Die dynamische Reaktion auf externe
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Reize beruht haufig, aber nicht zwangslaufig, auf Stimuli-responsiven Polymeren. Da die
Strukturanderung zeitlich nach dem Druckvorgang erfolgt, werden diese Verfahren auch als 4D Druck
bezeichnet. Dabei wird die Zeit als vierte Dimension flr gedruckte Objekte beriicksichtigt. Die
Abgrenzung zum herkdmmlichen 3D Druck liegt lediglich in der Verwendung schaltbarer Werkstoffe,
wahrend die identischen Druckverfahren (vgl. auch 2.4.2) eingesetzt werden. Die additive Fertigung
mit Stimuli-responsiven Materialien ist Inhalt zahlreicher aktueller Ubersichtsartikel, auf die hier fiir
422, 543-554

weitergehende Details verwiesen sei.

555-564 366, 565-573

Typische Anwendungen Stimuli-responsiver 3D Drucke sind Sensoren oder Aktoren.
Wahrend Sensoren physikalische, biologische oder chemische Reize visualisieren, wandeln Aktoren
diese Signale in definierte mechanische Bewegungen um. Zu den Aktoren zdhlen auch
Formgedachtnispolymere, die eine einmalig eingepragte makroskopische Form bei Anlegen des
entsprechenden Reizes regenerieren kénnen.>’*>”® Ein dynamisches Quellen und Schrumpfen der
Mikrostruktur in Abhangigkeit von pH-Wert, Temperatur etc. ist zudem flr die gezielte Freisetzung
pharmazeutischer Wirkstoffe sowie fiir das bedarfsgerechte Offnen und SchlieBen von Membranen
interessant 3¢ 370420380 Eine weijtere Form von intelligentem Materialverhalten ist die Fahigkeit zur
Selbstheilung. Mechanische Schaden oder Briiche kdnnen so ohne externe Eingriffe repariert werden.
Dies erfolgt beispielsweise durch die Neuknlpfung von dynamisch-reversiblen kovalenten
Bindungen im Zuge von Diels-Alder-Reaktionen. Die Verwendung derartiger Materialien kann die

Lebensdauer, Zuverlassigkeit und Nachhaltigkeit von Produkten verbessern >’ 381-384

2.4.2 Verfahren

Zur additiven Fertigung zahlen alle Verfahren, die mittels sukzessiver Materialzugabe physische
Objekte schichtweise aufbauen. Jede Art des 3D Drucks stellt ein spezifisches Anforderungsprofil an
die Verarbeitungseigenschaften der Ausgangsmaterialien. Die zu druckenden Materialien missen an
die Drucktechnik angepasst werden und/oder die Verfahrenstechnik muss werkstoffspezifisch
adaptiert werden.>* >> 4848 Der aktuellen DIN-Norm zufolge werden additive Fertigungsverfahren in
sieben Kategorien eingeteilt, die in Abbildung 16 skizziert sind.*® Diese Hauptkategorien umfassen
jeweils zahlreiche Unterkategorien und Verfahrensvarianten, wofir auf die Literaturstellen in den

folgenden Beschreibungen der einzelnen Techniken verwiesen sei.

Verfahrenstechniken aus der ersten Kategorie Freistrahl-Bindemittelauftrag (Binder Jetting, BJT)
basieren auf dem selektiven Auftragen eines flissigen Bindemittels, um pulverférmiges Material zu
verbinden. Dabei werden Pulver- oder Granulatschichten aus Gips, Kunststoff, Metall oder Keramik
durch eine chemische Reaktion des Bindemittels miteinander verklebt. Das flissige Bindemittel wird
Uber einen beweglichen Druckkopf aufgebracht, der sich horizontal in X- und Y-Richtung bewegt.

Nach Fertigstellung einer Schicht wird das Druckbett abgesenkt, bevor eine neue Pulverschicht
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aufgetragen und selektiv verklebt wird. Stellen, die nicht von Bindemittel benetzt werden, verbleiben
in Pulverform und bilden einen stitzenden Untergrund fir die folgenden Schichten. Daher ist kein
spezielles Stitzmaterial vonnéten. AbschlieBend wird das Uberschiissige Pulver entfernt und kann
wiederverwendet werden. Prinzipiell ist BJT flr alle Werkstoffe geeignet, die mit einem geeigneten
Hilfsstoff verbunden werden kénnen. Allerdings sind (ohne Nachbehandlung) Eigenschaften wie die
t.585_590

mechanische Festigkeit und chemische Bestandigkeit durch das Bindemittel limitier
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Abbildung 16 Schematische Ubersicht iiber die Kategorien der 3D Druckverfahren. In der Kategorie MEX sind die beiden wichtigsten
Verfahrensvarianten FFF und DIW gezeigt. Fur alle anderen Kategorien ist eine exemplarische Verfahrensvariante aufgefiihrt, wobei jeweils

zahlreiche Abwandlungen und Unterkategorien existieren.

Im Bereich Materialauftrag mit gerichteter Energieeinbringung (Directed Energy Deposition, DED)
wird gebindelte thermische Energie genutzt, um Stoffe an ihrem Auftragsort zu verbinden. Als
Ausgangsmaterial dienen Metalle in Form von Drahten oder Pulvern. Diese werden unter hohem
Energieeintrag geschmolzen. Als Energiequellen fungieren Laser, Lichtbdgen, Reibungskrafte oder
Elektronenstrahlen. Durch die mehrachsige Aufhangung der Zufuhreinrichtung kann das Material
unter beliebigen Winkeln auf horizontale oder vertikale Oberflachen aufgebracht werden. Im
Gegensatz zu vielen anderen Verfahren der additiven Fertigung ist eine flache Ausgangsflache nicht
unbedingt erforderlich. DED eignet sich daher auch fir die Bearbeitung bestehender Werkstiicke.
Das Verfahren wird insbesondere zur Reparatur von komplexen Komponenten genutzt, wobei neues
Material auf beschadigte Teile aufgebracht wird. Ein weiterer Vorteil ist der groBe Bauraum, womit
auch groBere und sperrige Bauteile gefertigt oder bearbeitet werden kdnnen. Allerdings wird weder

die Prazision noch die Detaillierung anderer Verfahren erreicht.>>>91-5%
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Unter den Oberbegriff Materialextrusion (Material Extrusion, MEX) fallen alle Verfahren, bei denen
Material kontinuierlich zugefiihrt wird und selektiv durch eine Offnung abgelegt wird. Das
Ausgangsmaterial wird im flissigen Zustand in Form einer zweidimensionalen Schicht auf die
Druckplattform aufgetragen. AnschlieBend wird die Plattform um eine Schichtdicke abgesenkt (oder
die Extrusionseinheit nach oben gefahren), bevor die nachste Schicht aufgetragen wird. Schmelzbare
Kunststoffe oder Metalle konnen in verschiedenen Formen zugeflihrt werden. Dazu gehéren u.a.
Filamente, Drahte oder Granulate. In der beheizten Diise werden die Werkstoffe aufgeschmolzen und
erstarren nach dem Auftrag. Alternativ kdnnen auch pastdse Ausgangsstoffe verwendet werden,
welche bereits bei Raumtemperatur flieBfahig sind. Dazu zahlen Beton, Ton, Hydrogele, (weiche)
Polymere oder auch metall-, keramik- und glashaltige Dispersionen. Um mechanische Stabilitat zu
gewahrleisten und die Festigkeit zu erhdhen, kdnnen diese Materialien nach der Auftragung
ausgehartet werden. Die Hartung kann photochemisch erfolgen, mittels thermischer Behandlung
oder durch Abdampfen des Bindemittels. Zu den wichtigsten Verfahren aus dem Bereich MEX zdhlen
Fused Filament Fabrication (FFF) und Direct Ink Writing (DIW). FFF basiert auf der Verwendung
schmelzbarer Filamente, die bei erhdhter Temperatur verarbeitet werden. Fir DIW kommen
viskoelastische Ausgangsstoffe zum Einsatz, die Ublicherweise bei Raumtemperatur extrudiert
werden. Aufgrund der hohen Relevanz fiir diese Arbeit werden FFF und DIW in den beiden Kapiteln

2.4.3 und 2.4.4 im Detail vorgestellt.430 >8> 395601

Als Freistrahl-Materialauftrag (Material Jetting, MJT) sind additive Fertigungsprozesse definiert, bei
denen Rohmaterial in Form von Tropfen selektiv abgelegt wird. Die Tropfendeposition kann aus einer
einzelnen oder mehreren linear angeordneten Diisen erfolgen. Ahnlich wie bei einem herkémmlichen
Tintenstrahldrucker wird ein flissiges Material in einer horizontalen Schicht auf den Druckuntergrund
aufgetropft. Als Ausgangsmaterial werden zumeist Photopolymer-Harze oder moderat auf 30-70 °C
erwarmte Wachse verwendet. Nach Auftragung der ersten Schicht erfolgt die Hartung durch
UV-Bestrahlung der Photopolymere bzw. durch Abkuihlen der Wachse. AnschlieBend wird die nachste
Schicht aufgetragen und ausgehartet, wodurch sukzessive ein dreidimensionales Druckobjekt
entsteht. Aufgrund der niedrigen Verarbeitungsviskositdten ist die Materialauswahl eingeschrankt.
Es gibt jedoch auch Ansatze um Metalle, Keramiken, Kunststoffe oder Biomaterialen in Kombination
mit einer Tragerflissigkeit als Dispersion oder Aerosol zu verarbeiten. Um Uberhiange zu fertigen
sind Stltzkonstruktionen notwendig. Diese werden Ublicherweise aus einem anderen Material
gefertigt. Geeignete Stlitzmaterialien sind z.B. niedrigschmelzende Wachse, die anschlieBend durch
thermische Behandlung entfernt werden. Zu den Vorteilen von MJT gehoren die hohen Auflésungen
im um-Bereich, die glatten Oberflaichen und die Moglichkeit, mehrfarbige Bauteile herzustellen.

Additive Fertigungstechniken aus dieser Kategorie werden hauptsachlich fir Gussformen, Prototypen
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und Anschauungsobjekte genutzt, finden aber auch Anwendung in der Elektronik und in der

Medizintechnik >8> 602605

Fir pulverbettbasiertes Schmelzen (Powder Bed Fusion, PBF) wird thermische Energie genutzt, um
definierte Regionen eines Pulverbettes zu verbinden. Gewdhnlich werden Metalle oder Kunststoffe
als Ausgangsmaterial verwendet. Der pulverformige Werkstoff wird durch Laser, Elektronenstrahlen,
Infrarotstrahlung oder Leuchtdioden lokal verschmolzen. AnschlieBend wird die Druckplattform um
eine Schichtdicke abgesenkt, bevor eine neue Lage Pulver aufgetragen und ausgehartet wird. Dieser
Zyklus wird bis zur Fertigstellung des Bauteils wiederholt. Uberschiissiges Pulver wird anschlieBend
entfernt und kann dem Prozess wieder zugefiihrt werden. PBF ermdglicht die materialeffiziente und
prazise Herstellung komplexer Bauteilgeometrien mit gezielt einstellbarer (,selektiver”) Dichte und
hoher mechanischer Festigkeit. Die Technologie wird daher genutzt, um Leichtbauteile fir Flugzeuge
und Nutzfahrzeuge zu fertigen. Auch individuelle Zahnersatzteile und Implantate werden mit PBF
gefertigt. Nachteilig sind die hohen Stilickzeiten, die den wirtschaftlichen Einsatz in der industriellen

Serienfertigung einschranken.>®> 606-612

Schichtlaminierung (Sheet Lamination, SHL) basiert darauf, dass Lagen eines Materials verbunden
werden, um ein Bauteil zu formen. Dazu wird eine Polymerfolie, ein Metallblech oder ein Papierbogen
auf einem Untergrund aufgebracht. Um daraus eine zweidimensionale Form zu schneiden, werden
Wasserstrahlen, Messer, heile Drahte oder Laser verwendet. AnschlieBend wird eine weitere Lage
auf den Druckuntergrund geklebt, geschweiBt, laminiert oder gepresst. Nach dem Zuschneiden
folgen weitere Lagen, bis die gewlinschte Bauteilhdhe erreicht ist. Die abgeschnittenen Teile werden
nachtraglich entfernt. Das Verfahren kombiniert also additive und subtraktive Fertigungsschritte.
Verglichen mit anderen Methoden zur additiven Fertigung sind die erreichbaren Auflosungen und
Festigkeiten niedrig. Auch die verfiigbaren Materialien und Gerate fiir SHL sind begrenzt; es handelt
sich eher um Nischenprodukte. Anwendungen finden sich zur schnellen und kosteneffizienten

Herstellung von Anschauungsmodellen und Prototypen aus Papier.> 613615

Unter badbasierter Photopolymerisation (Vat Photopolymerization, VPP) werden additive
Fertigungsprozesse verstanden, bei denen ein flissiges Ausgangsmaterial in einem Behélter durch
lichtinduzierte Polymerisation selektiv ausgehartet wird. Zu Beginn wird die Druckplattform in ein
Becken eingetaucht, welches ein Harz (Resin) aus Monomer und Photoinitiator enthalt. Durch gezielte
UV-Bestrahlung mit einem Laser oder einem Projektor wird die erste Schicht ausgehartet. Erfolgt die
Belichtung von oben, wird die Plattform um eine Schichtdicke in das Druckbett abgesenkt, woraufhin
die nachste Schicht auspolymerisiert wird. Die Belichtung kann alternativ auch von unten erfolgen.
In diesem Fall wird die Druckplattform nach der ersten Schicht um eine Schichtdicke aus dem Becken
herausgezogen und der Aufbau des Modells erfolgt kopflber. Eine Alternative zur schichtweisen

Absenkung oder Anhebung der Druckplattform bietet die Zwei-Photonen-Lithografie (2PL). Dabei
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wird der UV-Fokus direkt durch das gesamte dreidimensionale Volumen des fliissigen Harzes
gelenkt. Eine Polymerisation erfolgt nur im nanoskaligen Brennpunkt. Unabhangig von der
eingesetzten Verfahrenstechnik wird tberschiissiges Harz nach der Fertigstellung abgetropft und
kann wiederverwendet werden. Durch nachtragliche UV-Belichtung des gefertigten Werkstticks kann
die Hartungsreaktion bei Bedarf vervollstandigt werden. Neben der mitunter aufwandigen
Nachbehandlung ist die geringe Auswahl an verarbeitbaren Polymeren von Nachteil. Industriell wird
VPP u.a. im Maschinenbau und in der Automobilindustrie zur Herstellung von Gussformen oder
Prototypen eingesetzt. Weitere Anwendungen finden sich im medizinisch-pharmazeutischen
Bereich. Die BauteilgroBen sind flexibel skalierbar und reichen von wenigen pm bis zu mehreren
Metern. Mit VPP kdnnen die héchsten Auflésungen in der additiven Fertigung erreicht werden, je
nach Verfahren von 0,1 mm (Stereolithografie) bis 100 nm (2PL). Die Mdglichkeit zur top-down
Strukturbildung auf der Nanoskala mit 2PL er6ffnet einzigartige Moglichkeiten im Bereich der

photonischen Materialien, die in Kapitel 2.4.5 genauer beschrieben werden,4%% 585 616-621

24.3 Fused Filament Fabrication

Der Druck mit Filament zahlt zu den am weitesten verbreiteten Drucktechnologien. Die open-source
Bezeichnung FFF ist ein Synonym fiir die Bezeichnung Fused Deposition Modeling (FDM), einer Marke
der Firma Stratasys. Als Ausgangsmaterial fir den Druck fungieren schmelzbare Filamente. Deren
Durchmesser betragt in der Regel 1,75 mm; mitunter auch 3,0 mm. Das zugefiihrte Filament wird von
dem FFF Drucker kontinuierlich geschmolzen, extrudiert und in einer zweidimensionalen Schicht auf
den Druckuntergrund aufgetragen. Dort kiihlt das Material wieder auf Raumtemperatur ab und

erstarrt. So wird Schicht fiir Schicht ein dreidimensionales Objekt gefertigt.>® > 598 622625

Standardfilamente fur FFF bestehen aus thermoplastischen Polymeren wie Polylactiden (PLA),
Acrylnitril-Butadien-Styrol Copolymeren (ABS), Acrylnitril-Styrol-Acrylat Copolymeren (ASA) oder
Poly(ethylenterephthalat-co-glykol) (PETG). Flexible Bauteile konnen durch die Verwendung von
thermoplastischen Elastomeren realisiert werden. Bei hoher mechanischer, thermischer oder
chemischer Belastung kommen Spezialfilamente zum Einsatz, etwa aus PC oder Polyetherketonen
(PEK).>3 4598625627 Dy rch Additivierung der Polymere kénnen anwendungsspezifische Eigenschaften
wie Festigkeit, Leitfahigkeit etc. verbessert werden. Geldaufige Additive sind beispielsweise Fasern

oder funktionale Fillstoffe.52363

FFF-Drucker werden in Abhangigkeit der Bewegung ihrer Achsen im Raum klassifiziert. Am weitesten
verbreitet sind kartesische Drucker. Der in dieser Arbeit verwendete Prusa I3 MK3S+ bewegt die
Extrusionseinheit in X- und Z-Richtung, wahrend das Druckbett entlang der Y-Achse bewegt wird
(Abbildung 17 a). Andere kartesische Drucker bewegen die Extrusionseinheit horizontal in der

XY-Ebene und das Druckbett vertikal in Z-Richtung. In jedem Fall erfolgt die Bewegung jedoch linear
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in einem XYZ-Koordinatensystem. Delta Drucker basieren auf einer anderen Bauweise. Die
Extrusionseinheit ist an drei beweglichen Armen befestigt, welche dreidimensionale Bewegungen in
einem zylindrischen Bauvolumen ermdglichen. Das Druckbett ist zu jedem Zeitpunkt stationar, was
hohe Druckgeschwindigkeiten erméglicht. Dennoch sind Delta Drucker weniger verbreitet als ihre
kartesischen Pendants, da die Verfahrenswege der Arme komplexe Berechnungen erfordern. Zudem
erfordern diese Gerate eine hochprézise Montage und exakte Kalibrierung, was die Fehleranfalligkeit
und die Investitionskosten erhéht. Im Rahmen dieser Arbeit wird neben dem kartesischen
Prusa I3 MK3S+ auch ein sondergefertigter Delta Drucker verwendet. Dessen Aufbau wird in
Kapitel 2.4.4 beschrieben. Neben der kartesischen und Delta Bauweise gibt es im Bereich FFF noch

CoreXY und polare Drucker, die fiir diese Arbeit jedoch nicht relevant sind.>* 23 635636

(a) (b) Filament
Filament Extrusionseinheit
Teflonschlauch
\ Z-Achse
- X-Achse
: - Extruder thlko
Extruder Kihlkérper
. Druckbett
7 1"...,_.. Heatbreak
L Y-Achse Heizblock
Y ) Diise
X Display

Abbildung 17 Aufbau eines FFF Druckers. (a) Prusa I3 MK3S+ und (b) schematischer Aufbau eines Druckkopfs mit Direct-Drive Extruder.

Einzug und Forderung des Filaments erfolgen durch eine Extrusionseinheit. Dabei wird zwischen
Direct-Drive und Bowden Extrudern unterschieden. Direct-Drive Extruder (Abbildung 17 b) sind
unmittelbar mit dem Druckkopf verbunden. Wahrend des Druckvorgangs bewegt sich der Extruder
gemeinsam mit dem Druckkopf, was die erreichbare Druckgeschwindigkeit limitiert. Bowden Extruder
sind hingegen statisch am Rahmen des Druckers verbaut und fiihren das Filament durch einen
Teflonschlauch in den beweglichen Druckkopf. Mit Bowden Extrudern koénnen hohere
Druckgeschwindigkeiten erreicht werden, allerdings ist die langere Forderstrecke fir flexible
Filamente unglnstig. Unabhangig von der Bauweise des Extruders besteht der Druckkopf aus einem
Kihlkorper und einem Heizblock mit Heizpatrone und Thermistor (Hotend). Der gerippte Kihlkorper

verhindert ein vorzeitiges Aufschmelzen des Filaments durch Warmeleitung. Ein metallisches
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Zuflhrrohr (Heatbreak) verbindet den Kiihlkérper mit dem Heizblock. Im Heizblock wird das Filament

bei typischerweise 150-300 °C aufgeschmolzen und durch eine Diise (Nozzle) extrudiert.>* % 637

Der Disendurchmesser diktiert die Aufldsung in horizontaler Richtung und liegt gewohnlich bei
0,1-1,0 mm. Die vertikale Auflésung entspricht der Schichtdicke von Ublicherweise 0,1-0,5 mm. Bei
unveranderter Bewegungsgeschwindigkeit des Druckers fliihren hohere Auflésungen zwangslaufig
zu einer langeren Fertigungsdauer. Wie alle Druckeinstellungen wird die Schichtdicke wahrend des
Slicens festgelegt. Dabei werden auch Drucktemperatur, Anzahl der AuBenkonturen, Fillmuster,
Fillgrad und viele weitere Parameter vorgeben. Deren Einfluss auf den Druckvorgang und die
Produkteigenschaften wurde in den letzten Jahren ausfihrlich untersucht und ist Inhalt zahlreicher

Publikationen, auf die hier fir weiterfiihrende Betrachtungen verwiesen sei.*>* 486 637-647

Damit Ausgangsmaterialien in Form von Filamenten mittels FFF verarbeitet werden kénnen, missen
sie strengen rheologischen, mechanischen und thermischen Anforderungen gentigen. Es muss eine
ausreichende Temperaturstabilitdt gegeben sein, damit es bei den erhohten Drucktemperaturen
nicht zu thermischen Abbau- oder Zersetzungserscheinungen kommt. Bei diesen Temperaturen
muss das Material ausreichend flieBfahig sein, um die Adhasion zwischen den einzelnen Schichten
sicherzustellen. Demnach sollte das rheologische Materialerhalten unter Druckbedingungen
Uberwiegend viskos sein; d.h. der Verlustmodul G* sollte hoher als der Speichermodul G sein und
damit der Verlustfaktor tan § > 1. Diese Voraussetzung muss allerdings nicht zwingend erfillt sein,
sofern das Material ausreichend deformierbar ist. Nach dem Dahlquist-Kriterium erfolgt bei einem
komplexen Schermodul ¢* < 0,1 — 0,3 MPa grundsatzlich eine adaquate Benetzung zur spontanen
Haftung. Diese Faustregel wurde zwar urspriinglich fur Klebstoffe entwickelt, doch ihre weitgehende

Ubertragbarkeit auf den 3D Druck konnte mehrfach nachgewiesen werden.548-%>4

Neben der Gewahrleistung der Schichthaftung muss das Material auBerdem flieBfahig genug sein,
um aus der Duse extrudiert zu werden. Die daflir notwendigen Viskositatsreduktionen werden primar
durch die Verwendung von Drucktemperaturen oberhalb der Glas- und Schmelzpunkte erzielt.
Dariiber hinaus kénnen Strukturviskositat und Thixotropie die FlieBfahigkeit verbessern. Ubliche
Schmelzviskositaten thermoplastischer Filamente unter Druckbedingungen liegen in einer
GréBenordnung von 7 =~ 100 — 1000 Pa - 5.5%% 667 Wihrend des Druckvorgangs wird das Filament
Uber zwei gegenlaufige Zahnrader oder Rollen geférdert. Dabei fungiert es als Kolben, um das
geschmolzene Material aus der Diise zu extrudieren. Das nachdrlickende Filament muss daher steif
genug sein, um den erforderlichen Druck auszuliben. Dieser Extrusionsdruck ist proportional zur
Schmelzviskositat. Daher wird die kritische Knicklast bei hdherviskosen Materialien und niedrigeren
Verarbeitungstemperaturen tendenziell eher Uberschritten. Die erforderliche Steifigkeit des
Filaments, charakterisiert durch den Zugmodul E bei Raumtemperatur, kann durch Eulersche

Knickanalyse beschrieben und berechnet werden. Nach Venkataraman et al. gilt eine Knickbedingung
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von E/n >3 —5-10° s~1. Oberhalb dieses Richtwertes lauft die Extrusion stabil 524 648 658 659 Ty pische
Zugmodule thermoplastischer Standardfilamente bei Raumtemperatur liegen in einem Bereich von
E = 0,5 — 4 GPa, womit in Anbetracht der oben aufgefiihrten Schmelzviskositaten eine ausreichende

Knickresistenz gegeben ist.#86 598 637647, 648

244 Direct Ink Writing und Saarpricom Delta UpSD 3D Drucker

DIW ist eine weitere wichtige Verfahrenstechnik der Kategorie MEX. Die Forderung des Materials
erfolgt durch eine spritzenartige Extrusionseinheit mit Hilfe von pneumatischem oder mechanischem
Druck. Analog zu FFF wird die Auflésung der Druckobjekte durch den Durchmesser der zur Extrusion
verwendeten Dulse oder Nadel vorgegeben. Wahrend bei FFF thermoplastische Filamente oberhalb
ihrer Schmelztemperatur verarbeitet werden, findet der Druckvorgang bei DIW gewdhnlich bei
Raumtemperatur statt. Daher werden keine thermoplastischen Filamente, sondern viskoelastische
Werkstoffe verwendet. Gelaufige Ausgangsmaterialien sind Hydrogele, Polymere oder kolloidale
Suspensionen ®% 6606 Ayfgrund der milden Verarbeitungstemperaturen ist DIW auch fir
Biomaterialien geeignet.?®®’> Ohne Nachbehandlung haben die vergleichsweise weichen

Druckobjekte geringere mechanische Festigkeiten und Steifigkeiten als FFF Materialien 5% 660 676

In der Regel werden scherverdiinnende Materialien flir DIW verwendet. Wahrend des Druckvorgangs
muss das Material Uberwiegend viskos flieBen (G“ > G; tand > 1). Geeignete Druckviskositaten
liegen in einem Bereich von n = 0,1 — 1000 Pa-s. Nach erfolgter Extrusion muss eine rasche
Strukturerholung zu Uberwiegend elastischem Materialverhalten (G“ < G*; tan§ < 1) erfolgen, um
Formstabilitat zu gewéhrleisten und nachfolgende Schichten zu tragen.®®® 674578 Nach Li et al. ist ein
Speichermodul G*> 1kPa und ein Verlustfaktor tan § < 0,8 notwendig, um eine selbsttragende

Struktur mit einem vertikalen Profil von mehr als zwei Schichten zu drucken.®®°

Scherverdiinnendes Verhalten kann durch verschiedene molekulare Mechanismen erzielt werden.
Oftmals wird eine viskoelastische Dispersion oder Losung von linearen Polymeren verwendet. Im
Ruhezustand liegen die Polymerketten in der entropisch glinstigen Knduelform vor. Unter
mechanischer Belastung entkndulen die Ketten. Der Wegfall elastischer Rickstellkrafte durch
physikalische Verschlaufungen und die Orientierung der Polymerketten in Scherrichtung bedingen
eine Abnahme der Viskositat. Durch intermolekulare Wechselwirkungen kann das scherverdiinnende
Verhalten verstarkt werden. Wahrend der Extrusion werden diese Wechselwirkungen durch die
einwirkenden Scherkréfte gebrochen, wodurch viskoses FlieBen ermdglicht wird. Nach erfolgtem
Druckvorgang sorgt die Neuknipfung der Bindungen fiir mechanische Stabilitat. Geeignete Krafte
sind dynamisch-kovalente Bindungen, elektrostatische Wechselwirkungen, enzymatisch-katalysierte
Vernetzungsreaktionen, Metall-Ligand-Bindungen, Wasserstoffbriickenbindungen und hydrophobe

Krafte. Auch die reversible Bildung mikrokristalliner Phasen oder supramolekularer Strukturen sowie
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die Zugabe von Rheologieadditiven kénnen die Verarbeitbarkeit mittels DIW beglinstigen. Weitere

Maoglichkeiten zur Erhéhung der Standfestigkeit sind der 3D Druck in eine stitzende Tragermatrix
600, 660, 678, 679

oder eine in-situ Hartung.

(d)

Abbildung 18 Aufbau des Saarpricom Delta UpsD 3D Druckers und vergroBerte Ansicht der wichtigsten Bauteile. (a) Gesamtansicht.
(b) Extrusionsdise und Liftungseinheiten. (c) Druckbett; beweglich tiber drei lineargefiihrte Achsen. (d) Kolbenextruder und Druckkopf
(ausgebaut zur besseren Visualisierung). Das Ausgangsmaterial wird in den Edelstahl-Zylinder gefillt und im unteren Teil erwdrmt. Der

schwarze Nylon-Stempel driickt das Material durch den Zylinder, sodass es durch die Dise extrudiert wird.

In dieser Arbeit wird der weltweit einzigartige Saarpricom Delta UpSD 3D Drucker (Abbildung 18)
verwendet. Die Funktionsweise dhnelt konventionellen DIW Geraten, da die Materialférderung durch
einen Kolbenextruder erfolgt. Allerdings handelt es sich bei dem Drucker um eine Sonderanfertigung
mit speziellen Funktionalitaten, wobei Prinzipien aus den Bereichen DIW und FFF synergistisch vereint
wurden. Der Aufbau des Gerats entspricht einem umgekehrten FFF Delta Drucker. Im Gegensatz zu
konventionellen Delta Maschinen bewegt sich allerdings nicht die Extrusionseinheit, sondern einzig
das Druckbett. Dieses ist Uber drei Arme mit vertikalen Gewindespindeln verbunden. Die Spindeln
werden Uber Schrittmotoren angetrieben und ermdglichen so Bewegungen der lineargelagerten
Armkonstruktionen in vertikaler Z-Richtung. Mittels aufeinander abgestimmter Bewegungen der

Arme kann das Druckbett in alle drei Raumrichtungen bewegt werden.*®

Aufgrund des statischen Einbaus der Extrusionseinheit kann die Materialférderung durch einen

groBen, schweren und sperrigen Kolbenextruder erfolgen, ohne die Funktionalitdt des Druckers zu
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beeintrachtigen. In den Edelstahlzylinder des Kolbenextruders kénnen ca. 5 g des Ausgangsmaterials
eingefillt werden. Das Material wird mechanisch mit einem Nylon- oder Teflon-Stempel gefordert,
der Uber einen Schrittmotor angetrieben wird. Die Extrusion erfolgt durch eine gewdhnliche
FFF Dise. Da auch die Bewegungsmoglichkeiten identisch zu kommerziellen FFF Druckern sind,

kénnen vergleichbare Aufldsungen in vertikaler und horizontaler Richtung erzielt werden %

Im Unterschied zu herkémmlichen DIW Extrusionseinheiten kann die Dise auf bis zu 250 °C erhitzt
werden. So kdénnen auch thermoplastische oder hoherviskose Ausgangsmaterialien verarbeitet
werden, die jedoch nicht die strengen rheo-mechanischen Anforderungen (vgl. Kapitel 2.4.3) an
Filamente fiir FFF erflllen missen. Der beheizbare Kolbenextruder ermdglicht somit die Verwendung
von Ausgangsmaterialien, die weder mit DIW noch FFF Druckern verarbeitbar sind. Prinzipiell kdnnen
alle Materialien verdruckt werden, die unter Einwirkung von Temperatur und Scherkréften
viskoelastisch flieBen. ErfahrungsgemaB sind auch hohere Verarbeitungsviskositaten in einer
GroBenordnung von 1 =~ 10* Pa-s moglich. Um nach erfolgtem Druckvorgang eine stabile
Grundlage fir nachfolgende Schichten zu bilden, gelten die oben aufgefiihrten Faustregeln fir DIW
(G' > G“; vorzugsweise tan § < 0,8 und G* > 1 kPa). Die eingebauten Lifter ermdglichen eine rasche
Abkilhlung, sodass die bendtigte Standfestigkeit durch Unterschreiten von Schmelz- oder
Glaspunkten erzielt werden kann. Allerdings muss nicht zwingend ein Phaseniibergang durchlaufen
werden. Fur scherverdiinnende Materialien kann bereits die Wegnahme der mechanischen Belastung
ausreichend sein, insbesondere in Kombination mit einer temperaturbedingten Zunahme von
Viskositat und Steifigkeit beim Abkiihlen.®®

245 Strukturfarben im 3D Druck

In den Kapiteln 2.4.1-2.4.4 wurden Anwendungsgebiete, Materialien und Verfahren der additiven
Fertigung behandelt. Aufgrund von einzigartigen Vorteilen gegenlber konventionellen
Fertigungsmethoden erfahren industrielle Produktionskapazitaten, Hobbyanwendungen und das
akademische Interesse ein rapides Wachstum. 3D Druckverfahren ermdéglichen die Herstellung
maBgeschneiderter Fertigteile und Prototypen aus verschiedensten Materialien mit individuellen

thermischen, rheologischen, mechanischen und stofflich-chemischen Eigenschaften >* >3 486-488

Die Farbgebung erfolgt gewohnlich durch Zugabe von Absorptionsfarbmitteln zu den
Ausgangsmaterialien oder durch nachtragliches Einfarben. Wie in Kapitel 2.1 im Detail beschrieben
ist, sind derartige Farbmittel mitunter umweltschadlich oder toxisch. Darliber hinaus kénnen sie
ausbleichen, oxidativ degradieren oder ausgewaschen werden, wodurch die Bauteile mit der Zeit ihre
Optik verandern. Mit bioinspirierten Strukturfarben lassen sich nicht nur diese Nachteile Gberwinden,
sondern auch einzigartige optische Effekte wie Stimuli-responsive Schaltbarkeit oder schimmernde

Opaleszenz erzielen. Die langere Lebensdauer durch die bestandigere Farbgebung sowie der
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Verzicht auf schadliche Zusatzstoffe fordern zudem die Nachhaltigkeit der Produkte. Angesichts
dieser Vorteile besteht ein groBes technisches und wirtschaftliches Interesse daran, Strukturfarben in
die additive Fertigung zu integrieren. Derzeit befindet sich dieses Forschungsgebiet in seinen
Anfangen und die Literatur ist noch begrenzt. Dennoch gibt es bereits vielversprechende Ansatze
mit unterschiedlichen Drucktechniken, die kiirzlich von Kang et al.®®’ und anderen Autoren?3® 682-685
in ersten Ubersichtsartikeln zusammengefasst wurden. Im Folgenden wird der 3D Druck von
Strukturfarben mittels 2PL, DIW und FFF an ausgewdhlten Beispielen vorgestellt. Fir andere

Verfahrenstechniken sei auf besagte Ubersichtsartikel verwiesen.

Die meisten Strategien basieren auf der Selbstanordnung nanoskaliger Bausteine. Dabei muss die
mikroskopische Strukturbildung mit der makroskopischen Formgebung durch additive Fertigung
kombiniert werden. Eine Alternative zu solchen bottom-up Verfahren bietet 2PL. Mit diesem top-down
Verfahren kénnen die periodischen Nanostrukturen zur Generierung von Strukturfarben direkt
eingeschrieben werden.®®¢%2 Die Verwendung von 2PL zur Herstellung photonischer Kristalle mit
Gitterkonstanten im nm-Bereich ist jedoch bis heute herausfordernd. Eine gangige Strategie besteht
daher im Schrumpfen von Druckobjekten mit groberer Strukturaufldsung, beispielsweise durch
Warmebehandlung. Die Gitterkonstante kann so auf 20-40% des urspriinglichen Wertes reduziert

werden, wodurch sich die Reflexionsfarbe in den sichtbaren Bereich verschiebt.?3-6%

Liu et al. nutzten 2PL um die links in Abbildung 19 gezeigten Objekte aus einem kommerziellem
Photopolymer-Harz herzustellen.®® Die sichtbaren Strukturfarben basieren auf woodpile Strukturen
aus orthogonal gestapelten Stabchen mit elliptischem Querschnitt. Durch Variation der
Stabchenlange und Stapelung der Elementarzellen konnten komplexe Uberstrukturen aufgebaut
werden, wie die hier gezeigten Merlions (Mischwesen aus Meerjungfrau und Lowe). Dabei konnten
alle Farben im sichtbaren Bereich von Violett bis Rot abgedeckt werden. Durch die dynamische
Variation der Gitterkonstante wahrend des Druckvorgangs konnten verschiedene Komponenten
eines 3D Benchy in einem einzigen Verfahrensschritt mit unterschiedlichen Reflexionsfarben gedruckt
werden. Das 3D Benchy wird haufig zur Evaluierung der Druckperformance verwendet, da es
komplexe Formen wie Uberhdnge, gekriimmte Oberflachen, feine Konturen, Hohlraume etc. enthilt.

Mit 2PL kénnen all diese Geometriemerkmale mit Auflésungen von wenigen um realisiert werden.

Allerdings sind 2PL Verfahren in der Regel zeitaufwandig und schwer skalierbar; gréBere Stlickzahlen
oder Bauteile mit Abmessungen oberhalb weniger mm kénnen kaum effizient hergestellt werden.
AuBerdem werden teure, proprietdre Gerdte und Materialien benétigt. Daher ist 2PL nach dem
derzeitigen Stand der Technik eher von akademisch-wissenschaftlichem als von industriellem
Interesse.*®® €868 Um diesen Nachteilen zu begegnen sind die Verfahren DIW und FFF aus der
Kategorie MEX pradestiniert, da sie eine zeiteffiziente und kostenglinstige Materialverarbeitung

ermégliChen.Ssg' 597, 598, 600, 683
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Fused Filament Fabrication (FFF)

Abbildung 19 Strukturfarben in der additiven Fertigung. Alle drei Beispiele wurden der Literatur entnommen und mit Genehmigung

verwendet: 2PL Copyright © 2022 American Chemical Society.5% DIW Copyright © 2022 Springer Nature*s3> FFF Copyright © 2017

American Chemical Society 5%

Von besonderem Interesse fiir diese Arbeit ist die additive Fertigung von Strukturfarben mittels DIW,
da diese Verfahren auf dem gleichen Extrusionsprinzip basieren wie der in dieser Arbeit verwendete
Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker. Viele Strategien zum Druck photonischer Materialien im Bereich
DIW basieren auf der selektiven Deposition von niedrigviskosen Ausgangsstoffen. Aufgrund der
geringen mechanischen Stabilitat derartiger Druckobjekte ist die geometrische Komplexitat in
Z-Richtung eingeschrankt. Haufig konnen nur flache, zweidimensionale Strukturen erzeugt
werden, %6238 698705 Glejches gilt fiir viele Ansitze zum Druck von Strukturfarben im Bereich MJT, die
zumeist auf der Extrusion niedrigviskoser Tinten basieren und in ihren Verfahrenstechniken mit

konventionellen Tintenstrahldruckern vergleichbar sind.'® 198 706-712

Um eine ausreichende Dimensionsstabilitat zu gewahrleisten und gleichzeitig die Verarbeitbarkeit
mittels DIW zu bewahren, kénnen Ausgangsmaterialen mit scherverdiinnenden Eigenschaften
und/oder FlieBgrenze verwendet werden. Kim et al. entwickelten beispielsweise ein Bingham-Fluid,
dessen rheologische Eigenschaften oberhalb der FlieBspannung sprunghaft von fest zu flieBfahig
ibergehen.”” Dazu wurden Silikapartikel in einer fliissigen Phase aus Wasser, Acrylat-Oligomeren
und Ethanol dispergiert. In Ruhe bildete sich ein dichtes kolloidales Netzwerk, welches durch die
einwirkenden Scherkréfte wahrend des Druckvorgangs aufgebrochen wurde. So konnte das Material

extrudiert werden, ohne die Dise zu verstopfen. AnschlieBend kam es zu einer schnellen Erholung
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des Netzwerks. Daraus resultierte die zum weiteren 3D Druck benétigte Standfestigkeit. Die
gedruckten Objekte wurden durch UV-Bestrahlung vernetzt, um eine dauerhafte mechanische
Stabilitat zu gewahrleisten. Nach Abdampfen von Wasser und Ethanol etablierte sich eine
Nahordnung der Silikapartikel, was zu sichtbaren Strukturfarben fihrte.

Demirdrs et al. veroffentlichten einen dhnlichen Ansatz, der im mittleren Teil von Abbildung 19

gezeigt ist.*®®

Monodisperse Silikapartikel wurden in einer wassrigen Phase dispergiert. Der Zusatz
des Gelbildners Polyethylenoxid-block-Polypropylenoxid-block-Polyethylenoxid (PEO-PPO-PEO)
sorgte fur strukturviskoses FlieBverhalten. So konnten freistehende Objekte im cm-MaBstab gefertigt
werden. Nach dem Druckprozess erfolgte eine Warmebehandlung bei 200 °C, wodurch die wassrige
Gelphase entfernt wurde. Mit zunehmendem Volumenanteil organisierten sich die kolloidalen
Silikapartikel zu einem photonischen Glas. Die Verwendung unterschiedlicher PartikelgroBen von
200 nm, 250 nm und 300 nm fihrte zu einer Anderung der Reflexionsfarbe von Blau tiber Griin zu
Rot. Durch die simultane Verwendung mehrerer Druckkdpfe konnten verschiedene Partikelchargen

gleichzeitig verarbeitet werden. So konnten auch mehrfarbige Bauteile hergestellt werden.

Hu et al. dispergierten kolloidale Silikapartikel in einer Matrix aus Polyethylenimin (PEI).”"*
Supramolekulare Interaktionen sorgten flr thixotropes und strukturviskoses FlieBverhalten. Daraus
resultierte ein dynamischer Ubergang von einer fliissigen Konsistenz wahrend der Extrusion zu einem
festen Zustand nach erfolgter Materialdeposition. Mit diesen rheologischen Eigenschaften wurden
sowohl die Verarbeitbarkeit als auch die Dimensionsstabilitat der gedruckten Objekte sichergestellt.
Aufgrund ihres hohen Volumenanteils assemblierten sich die dispergierten Partikel ohne
Nachbehandlung zu einem kolloidalen Glas mit winkelunabhangigen Strukturfarben. Mit dem
Verfahren konnten cm-groBe Objekte mit Auflésungen von bis zu 300 pm gedruckt werden. Die
Reversibilitat der supramolekularen Wechselwirkungen ermdglichte es, die Druckobjekte dem
Prozess erneut als Ausgangsmaterial zuzuflihren und somit unmittelbar zu recyceln. Die Strategie
konnte erfolgreich auf verschiedene andere Materialkompositionen ibertragen werden; u.a. wurden
auch oberflachenfunktionalisierte PS-Partikel in einer Matrix aus PEO-PPO-PEO verdruckt.

Als Alternative oder Erganzung zu scherverdiinnenden FlieBeigenschaften kann das Druckmaterial
far DIW unmittelbar nach der Extrusion gehartet werden. Basierend auf dieser Strategie dispergierten
Zhang et al. cholesterische Cellulose-Flussigkristalle und thermisch adressierbare Monomere in einer
Gelatinematrix.”" Die Cellulose-Mesophasen fiihrten als eindimensionale photonische Kristalle zur
Ausbildung von Strukturfarben. Gelatine sorgte fiir Strukturviskositat, womit die Druckbarkeit
verbessert wurde. Durch eine in-situ UV-Vernetzung der Monomere zu einem polymeren Hydrogel
konnte die mechanische Festigkeit der teilfertigen Druckobjekte verbessert werden, um als stabile
Basis fur nachfolgende Schichten zu fungieren. Aufgrund der Thermo-responsiven Eigenschaften

sowohl der flussigkristallinen Cellulose als auch des Hydrogels flihrten Temperaturdanderungen zu
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einer Variation der Gitterkonstante. So konnte die Farbe der gedruckten Objekte zwischen 20 °C und

40 °C reversibel von Griin zu Rot geschaltet werden.

Im Gegensatz zu den bisher vorgestellten Drucktechnologien aus den Bereichen 2PL und DIW gibt
es kaum Ansatze zur Herstellung von Filamenten mit Strukturfarben — obwohl FFF im Allgemeinen
eines der am intensivsten untersuchten Druckverfahren fir Polymere mit innovativen
Funktionalitaten ist.>* %% 622 Ein eleganter Ansatz wurde allerdings bereits 2017 von Boyle et al.
verdffentlicht und ist rechts in Abbildung 19 aufgefiihrt.*®” Dendritische Blockcopolymere fungierten
als Ausgangsmaterial zur Herstellung thermoplastischer Filamente. Mit diesen Filamenten wurden
zwei- und dreidimensionale Objekte mit Auflésungen von 0,5-1,0 mm gedruckt. Wahrend der
Filamentextrusion und des darauffolgenden 3D Drucks erfolgte eine temperaturinduzierte
Selbstanordnung der Blocke zu photonischen Kristallen. Durch Variation der Blocklange konnte die
Periodizitat gezielt eingestellt werden. So wurden violette, grin-gelbe und orangene

Reflexionsfarben realisiert.
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3 Motivation

Strukturfarben sind in der Natur weit verbreitet (vgl. Kapitel 2.1) und erfiillen dort mannigfaltige
Funktionen. Die Farbgebung basiert auf selektiver Lichtreflexion an geordneten Nanostrukturen.
Durch dynamische Anderungen dieser Strukturen kann die sichtbare Farbe chaméleonartig verandert
werden. Im Gegensatz zu konventionellen Farbstoffen und Pigmenten kénnen Strukturfarben nicht
ausgewaschen werden und verblassen nicht. AuBerdem basieren sie nicht auf potenziell kritischen
Inhaltsstoffen und ermoglichen darlber hinaus eine opaleszent-schimmernde Optik. In Anbetracht
dieser Vorteile besteht ein interdisziplindres Interesse zur synthetischen Herstellung von
bioinspirierten Strukturfarben. Eine vielversprechende Materialklasse fiir diesen Zweck sind polymere
CSP. Deren Synthese erfolgt durch skalierbare Protokolle zur Emulsionspolymerisation, womit
maBgeschneiderte Kern-Schale-Architekturen erhalten werden (vgl. Kapitel 2.2.1-2.2.3). Unter
Verarbeitungsbedingungen bilden die Schalen eine kontinuierliche Phase. In dieser viskosen Matrix
erfolgt eine scherinduzierte Selbstanordnung der formstabilen Kerne zu einer kolloidal-kristallinen

Struktur (vgl. Kapitel 2.3.1), woraus sichtbare Strukturfarben resultieren.

Das Ubergeordnete Ziel dieser Arbeit ist die Neu- und Weiterentwicklung von Syntheserouten und
Verarbeitungsmethoden fiir CSP mit schaltbaren Strukturfarben. Insbesondere soll der 3D Druck als
neues Fertigungsverfahren eingefiihrt werden. Damit lieBen sich etablierte Anwendungsoptionen
von synthetischen Opalen ausbauen. Auch eine perspektivische Kommerzialisierung wirde an
Attraktivitdt gewinnen, beispielsweise als smarte Sensoren, optische Filter, Effektlacke oder
mehrstufige Sicherheitsmerkmale. Darliber hinaus kdnnten neue Branchen erschlossen werden, um
die Uberlegenen Eigenschaften und charakteristischen Vorteile von Strukturfarben groBtechnisch zu
nutzen. Dies gilt speziell fir die stetig zunehmenden Einsatzbereiche der additiven Fertigung
(vgl. Kapitel 2.4.1). Dazu zdhlen Anschauungsmodelle, Spielzeuge, mafBgeschneiderte Ersatzteile,
Innen- und AuBeneinrichtungen, Haushaltsartikel, Mode, Schmuck sowie patientenspezifische

medizinische und pharmazeutische Hilfsmittel.

Um diese Ziele zu erreichen, ist die Arbeit in mehrere Teilaspekte gegliedert. Zuerst sollen neue
Partikelarchitekturen und Additive untersucht werden, um anwendungsrelevante Eigenschaften zu
verbessern. Dazu sollen u.a. erstmalig pH-responsive CSP synthetisiert werden. Wie in Kapitel 2.2.4
beschrieben, wurden in den letzten Jahren verschiedene Stimuli-responsive Copolymere in CSP
inkorporiert. So wurden Opale entwickelt, deren Strukturfarben durch mechanische Belastung,
Redoxchemie, Temperatur, Losungsmittel oder Licht verandert werden kénnen — nicht jedoch durch
Anderungen des pH-Wertes. Wahrend pH-responsive photonische Materialien bereits bekannt und
verbreitet sind, bietet die Kombination mit der vielversprechenden Architektur aus hartem Kern und

weicher Schale einzigartige Vorteile: Zum einen kdnnten freistehende, elastomere Filme und Folien
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hergestellt werden (vgl. Kapitel 2.3.2 und 2.3.3). Zum anderen waren multi-adressierbare

Strukturfarben durch Kombination mit literaturbekannten Responsivitaten generierbar.

Neben der Entwicklung neuer Partikelsynthesen ist die Inkorporation von Additiven ein praktikabler
wie auch l6sungsorientierter Weg zur Optimierung verarbeitungs- und anwendungsrelevanter
Eigenschaften. Bisher wurden CSP primar zur Beeinflussung der Optik oder zur interpartikuldaren
Vernetzung additiviert (vgl. Kapitel 2.3.4). Hilfsstoffe zur Polymerverarbeitung wurden hingegen
kaum eingesetzt. Typische Prozessadditive, die in der Kunststoffindustrie routinemaBig verwendet
werden und auch flr CSP-basierte Komposite in Frage kdmen, sind thermische Stabilisatoren und
rheologische Modifikatoren. Dartiber hinaus konnten funktionale Fillstoffe oder Weichmacher
eingearbeitet werden. Damit kdnnten anwendungstechnische Eigenschaften wie Festigkeit, Harte,

Zahigkeit, Benetzbarkeit, Bestandigkeit etc. bedarfsgerecht angepasst werden.

Das weitreichendste Ziel der Arbeit ist es, Verfahren der additiven Fertigung als neue
Verarbeitungsmethoden fir CSP einzufihren. Dazu missen die Ausgangsmaterialien den
verarbeitungstechnischen Anforderungen an die jeweiligen Drucktechniken gentigen. Dies kann
entweder durch Modifikationen der Partikelarchitektur oder durch Additivierung erreicht werden.
Beide Strategien konnten auch synergistisch kombiniert werden. Dartber hinaus muss sichergestellt

werden, dass die scherinduzierte Selbstanordnung der CSP auch unter Druckbedingungen erfolgt.

In Anbetracht der thermo-rheologischen Materialeigenschaften (vgl. Kapitel 2.3.1) bietet sich fir CSP
insbesondere der 3D Druck mittels MEX an (vgl. Kapitel 2.4.2). Aus dieser Kategorie sollen zwei
Verfahrenstechniken untersucht werden. Einerseits sollen viskoelastische CSP entwickelt werden, die
mit dem Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker (vgl. Kapitel 2.4.4) zu Objekten mit opaleszenter und
mechanochromer Optik verarbeitbar sind. Verglichen mit literaturbekannten Ansatzen zur additiven
Fertigung von Strukturfarben mittels DIW (vgl. Kapitel 2.4.5) wére diese Strategie hinsichtlich der
Skalierbarkeit und der geometrischen Komplexitdt in Z-Richtung uberlegen. Eine zweite
Herangehensweise ist die Entwicklung thermoplastischer CSP zur Herstellung von Filamenten fur FFF
(vgl. Kapitel 2.4.3). Im Gegensatz zu dem weltweit einzigartigen Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker
sind kommerzielle FFF Drucker weit verbreitet und die Anschaffungskosten sind gering. Waren die
CSP-basierten Filamente mit diesen Geraten druckbar, wiirde dies den wirtschaftlichen 3D Druck von

Strukturfarben in Heimwerkstatten und in der produzierenden Industrie ermdglichen.
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4 Kumulativer Teil

In diesem Kapitel sind die Ergebnisse aufgefiihrt, welche im Rahmen dieser Promotion erzielt wurden.
Alle funf aufgefiihrten Publikationen wurden einer Begutachtung nach dem peer-review Verfahren

unterzogen und daraufhin in den aufgefiihrten wissenschaftlichen Fachjournalen veroffentlicht.

4.1 Innovative Partikelarchitekturen zur Herstellung pH-responsiver Opalfilme

Poly(4-vinylpyridine) and Poly(methacrylic acid) Particle Architectures for

pH-Responsive and Mechanochromic Opal Films

Lukas Siegwardt, Victoria GléBner, Anna Boehm, Marc Schneider, Markus Gallei

Veroffentlicht in ACS Applied Materials & Interfaces
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Marc Schneider: Uberarbeitung der Publikation
Markus Gallei: Projektleitung und -mittelakquisition, Konzeptentwicklung, Uberarbeitung

der Publikation

In dieser Arbeit wurden pH-responsive Opalfilme hergestellt. Dazu wurden CSP durch stufenweise
Emulsionspolymerisation unter starved-feed Bedingungen synthetisiert. Die Kernsynthese folgte
einem literaturbekannten Protokoll zur Herstellung von monodispersen PS-Partikeln. AnschlieBend
wurde eine pH-responsive Schale auf die Kerne aufgepfropft. Dabei wurden zwei Routen verfolgt.
Zur Polymerisation der ersten Partikelcharge wurde ein Schalenpolymer aus 90 wt% BuA als
Basismonomer und 10 wt% 4-Vinylpyridin (4VP) als funktionelles Comonomer hergestellt. Fir die
Schale der zweiten Partikelcharge wurden 90 wt% BuA mit 10 wt% Methacrylsdure (MAA)
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copolymerisiert. Die Einbindung von 4VP bzw. MAA ermdéglichte eine pH-abhangige Quellung der
dispergierten CSP in saurer bzw. basischer Umgebung.

Nach der Synthese wurden die Partikel lyophilisiert, extrudiert und unter Anwendung des
Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Dabei formten die viskoelastischen
Partikelschalen eine kontinuierliche Matrix, worin die harten Kerne kolloidal-kristallisierten.
AnschlieBend wurden die Filme einer UV-induzierten Vernetzung unterzogen. Die interpartikulare
Vernetzung ermdglichte eine reversible Quellung und Verformung, ohne die kolloidale Ordnung der
Kerne nachhaltig zu beeinflussen. Derartige Belastungen fiihrten zwar zu einer temporaren Anderung
der Gitterstruktur, allerdings induzierten kovalente Verknipfungen zwischen den Schalenpolymeren
elastische Rickstellkrafte. Nach Wegnahme der angelegten Belastungen wurden daher die

ursprunglichen makroskopischen Formen und mikroskopischen Strukturen regeneriert.

Die so erhaltenen photonischen Kristalle zeigten brillante Reflexionsfarben. Unter Anderung des
Blick- und Belichtungswinkel veranderte sich die Strukturfarbe von Turkis-Griin unter senkrechtem
Lichteinfall zu Blau-Violett unter flacheren Winkeln. Durch die Verwendung des weichen Copolymers
PBuUA lag der Glaspunkt der Schalenpolymere deutlich unter Raumtemperatur. Die vernetzten
Opalfilme zeigten daher elastomere Eigenschaften und lieBen sich gummiartig dehnen, wobei

mechanochromes Verhalten beobachtbar war.

Bei Kontakt mit Wasser veranderten sich die hydrophoben Filme kaum. In sauren Medien mit pH < 2
quoll der 4VP-haltige Opalfilm hingegen stark auf. Die Protonierung der basischen Funktionalitaten
flhrte zu einer Volumenexpansion der Schalenpolymermatrix, wodurch die Kernabstande zunahmen.
Der daraus resultierende Anstieg der Gitterkonstante bedingte eine Farbanderung von Turkis-Griin
zu Gelb-Orange. Der MAA-haltige Film zeigte im basischen Milieu eine quellungsinduzierte
Rotverschiebung der Farbe. Dies konnte auf eine Deprotonierung der Sauregruppen bei pH > 11
zurlickgefihrt werden. Bei beiden Opalfilmen erfolgte der Farbumschlag innerhalb weniger

Sekunden nach Kontakt mit dem jeweiligen Medium.

Zusammenfassend wurde eine skalierbare Methode entwickelt, um mechanisch stabile Opalfilme mit
irisierenden Strukturfarben herzustellen. Wie gezeigt wurde, konnen diese Filme ihre Optik durch

Anderungen des pH-Wertes und durch mechanisch-induzierte Verformungen reversibel verandern.
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ABSTRACT: While stimuli-responsive structural colors are commonly found in nature,
mimicking these in artificial materials is challenging. Dynamically switchable and tunable
coloration, however, is in high demand in widespread fields of applications, including
advanced display and monitoring technologies, smart sensing, and anticounterfeiting, This
work reports a scalable protocol for the synthesis of tailor-made core—shell particles and
subsequent processing to opal films with iridescent, pH-responsive, and mechanochromic
structural color. Novel monodisperse core—shell architectures based on hard polystyrene
core particles are synthesized via stepwise emulsion polymerization in a starved-feed

+ Mechanochromism

mode. The incorporation of 4-vinylpyridine and methacrylic acid as functional

comonomers in the soft particle shell facilitates pH-responsive swelling and deswelling. Mechanically stable and well-ordered
colloidal crystal films are obtained by the self-assembly of the particles during processing with the powerful melt-shear organization
technique. Thereby obtained opal films show Bragg-scattering at the colloidal crystalline structure and exhibit brilliant green-
turquoise to blue-violet reflection colors, dependent on the angle of view and illumination. Upon changes in the pH value or
mechanical deformation, the reflected wavelength shifts by more than 100 nm, leading to intriguing changes in the visible structural
color. Excellent reversibility is achieved by the subsequent application of a convenient UV cross-linking strategy, corroborating the
high application potential of these advanced functional materials.

KEYWORDS: colloidal crystals, stimuli-responsive polymers, emulsion polymerization, structural color, biomimetics, photonic materials

1. INTRODUCTION

A plethora of nanostructures that respond to external stimuli
from the surrounding environment can be found in living
organisms, where they fulfill essential functions to sustain life.
Inspired by nature, photonic materials with switchable
structural colors attract increasing interest in chemistry,
physics, materials science, and engineering.]*2 Structural
coloration arises from ordered patterns of reflecting surfaces
on the nanoscale. In contrast to the dull and diffuse appearance
of common pigments, these colors appear more bright and
vivid, often with iridescent features. Further advantages are
their environmental friendliness and their resistance to fading
and photobleaching. In response to external stimuli, structural
colors are dynamically switchable and give real-time visible
feedback.™* Structural coloration therefore has great prospects
in several fields of application, such as smart sensing,™
advanced monitoring and displaying technologies,” anti-
counterfeiting,”'"" or secret information encoding,' """

While nature has mastered the construction of nanostruc-
tures with well-defined macroscopic effects and purposes, as of
today, the industrial production of structurally colored
materials is rare.””'*'* One of the most promising building
blocks for synthetically derived structural colors are core—shell
particles (CSP), due to their inherent ability to self-assemble
into highly ordered phatonic crystal structures.'” Further
advantages of CSP are the easily tailorable and scalable
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synthesis, high variety of processing options, and their tunable
thermal, rheological and mechanical properties.”*~"” More-
over, color quality does not suffer from internal multiple
scattering or interference by individual particles.'*'*

CSP for the preparation of synthetic opals can be based on
inorganic or organic materials or combinations thereof
featuring various particle architectures.'””>* Emulsion poly-
merization in the starved-feed mode provides a convenient
route for the preparation of monodisperse particles with
tailorable properties. Thereby synthesized polymer-based CSP
often consist of a cross-linked polystyrene core and polyalkyl
acrylate shell. After synthesis, various self-assembly techniques
can be applied, as reviewed by different authors.”**"*** One
of the most promising processing techniques for CSP is melt-
shear organization: the polymer is placed between the plates of
a laboratory or industrial press. At moderate temperatures, the
comparably soft shell-polymer forms a continuous and viscous
matrix around the hard cores. Uniaxial pressing induces
colloidal crystallization of the rigid core particles inside of the
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soft shell matrix. After a few minutes of pressing the particle
mass, free-standing and crack-free opal films are obtained. For
successful self-assembly, covalent grafting of the shell-polymer
via a small interlayer between the core and shell is mandatory
to ensure processing stability.'>'”** The obtained opal films
are essentially 3D photonic crystals with a face-centered cubic
packing structure, a structure similar to that found in natural
opal gemstones.'

Due to periodical changes in the refractive index between
the core and shell, ordered CSP show Bragg-scattering. The
reflected wavelength 4 is predictable with a modified version of
the Bragg-Snell law (eq 1), wherein D denotes the particle
diameter, ¢ is the angle of the incident light, and n.g is the
effective refractive index. An angle of 90° refers to normal light
incidence. Since particle diameters are easily tunable from 100
to 500 nm, every color within the visible spectrum (and
somewhat beyond) can be achieved.”’

A= Z\IED\fn:'ﬁ — cos” @
3 M
The angle-dependency in Bragg's law leads to an iridescent
appearance and color shifts upon alterations of the viewing or
illumination angle. Moreover, CSP-based photonic crystals
generally show mechanochromic behavior, as the lattice
constant changes upon mechanical deformation. Via sub-
sequent cross-linking strategies of the soft matrix after film
preparation, the mechanochromic response becomes fully
reversible.”*°~** With the incorporation of stimuli-responsive
copolymers, CSP-based materials can additionally respond to
external triggers from the surrounding environment. As of
today, feasible stimuli comp:nse redox chemistry,**~*°
magnetic fields,”” solvents,”*"** i ght, 49 and  temper-
ature. 19,20,31,39
An important class of copolymers that has yet not been
incorporated in CSP are pH-responsive polymers. pH-
responsive (co)polymers are composed of polymeric back-
bones with ionic pendant groups in the form of weakly acidic
or basic functionalities, whose ionization depends on the
environmental pH value. pH changes in the surrounding media
can trigger micro- and macroscopic changes such as chain
conformation, solubility, and swelling behavior.*' The most
frequently reported polyacids contain carboxylic function-
alities, whereas pyridine groups are a common choice for
leybabEb In this work, 4-vinylpyridine (4VP) was
incorporated as a basic comonomer, due to its well-known
and distinct pH-responsiveness”’~** in combination with its
suitability for the applied emulsion polymerization synthesis
protocol.***” To introduce acidic moieties, methacrylic acid
(MAA) was chosen as a comonomer, which is known for its
abrupt phase transition upon protonation*"** and feasibility
for emulsion polymerization when used at low concentration
levels at strictly controlled pH conditions during synthesis."”
pH-responsive structural color materials based on a variety
of building blocks, including particle-based architectures,** ~**
have already been reported and recently reviewed by Wang et
al.'” and other authors.”**** Their pH-responsive color
change is the physical result of changes in the microscopically
ordered structure, In the case of an acidic functionality, the
functional groups are protonated at low pH and hydrophobic
interactions dominate, leading to coiling and volume shrinkage
of the polymer. Deprotonation at high pH values induces
anionic charges. In a deprotonated state, coulombic charge—
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charge repulsion forces, changes in the osmotic pressure
exerted by mobile counterions, and increased hydrophilicity
cause an increase in the hydrodynamic volume of the polymer
chains. By Bragg's law, this swelling leads to a bathochromic
red-shift of the structural color since the lattice distance
increases. In the case of basic functionalities, protonation at
low pH introduces cationic charges. The resulting change in
the net charge of pendant proupe analogously causes swelling,
concomitant with a red-shift."’

Besides the inherent advantages of structurally colored
materials, i.e., the absence of toxic or environmentally harmful
ingredients and the high fade-resistance, such pH-responsive
polymers are a promising class of materials due to a variety of
superior properties. This includes their fast and distinct visual
response, excellent reversibility, and the combination possibil-
ities with other stimuli,”'”***" Despite these advantages,
today’s pH-responsive structural color materials are hardly
suitable for industrial-scale production and commercial
application. Typical issues are the need for a binder, a solvent,
and/or a substrate, the difficult or nonexisting process
scalability, or the introduction of a significant number of
lattice defects during processing, which leads to a deterioration
of color quality. Moreover, subsequent processing steps, such
as drying, can lead to the formation of voids or cracks.""!
None of these disadvantages, however, apply to opal films
produced w1th the above-described melt-shear organization
technique.'” The combination of established pH-responsive
polymers with a hard core—soft shell particle architecture,
which is suitable for melt-shearing, may thus pave the way for a
novel and promising types of multistimuli-responsive structural
color materials.

2. EXPERIMENTAL SECTION

2.1. Materials. Styrene (S, 99%) and n-butyl acrylate (BuA,
99.5%) were purchased from Fisher Scientific. Butanediol diacrylate
(BDDA, 90%), methyl methacrylate (MMA, 99%), and 4-vinyl-
pyridine (4VP, 95%) were purchased from Sigma-Aldrich. Allyl
methacrylate (ALMA, 98%) and methacrylic acid (MAA, 99%) were
purchased from TCI Before emulsion polymerization, radical
inhibitors were removed from the monomers by passing them
through a basic alumina column (50—200 gm, Acros Organics),
except for MAA, which was passed through a neutral alumina column
(50—200 pm, Acros Organics). Potassium hydroxide flakes (KOH,
90% reagent grade), sodium disulfite (NaD$, analysis grade), sodium
persulfate (NaPS, >98%), Igepal CO-520, and sodium dodecyl sulfate
(SDS, >98.5%) were purchased from Sigma-Aldrich. Hydrochloric
acid (HCI, 37%) and benzophenone (99%) were purchased from
Fisher Scientific. Dowfax2A1 was purchased from EZkem. Irgacure
184 was obtained from BASF, Carbon Black (Channel Type Black 4)
was provided by Evonik, Solutions with pHs 0—14 were prepared
using distilled water and HCI (acidic solutions) or KOH (alkaline
solution). The solution with pH 7 refers to freshly distilled water.

2.2. Core Synthesis. The identical batch of core particles was
used for both batches of CSP syntheses. The synthesis of said core
particles was performed in a 1 L double-walled reactor, equipped with
a reflux condenser and stirrer under a nitrogen atmosphere at 75 °C.
This vessel was filled with a monomer emulsion (MEOQ) of 6.75 g of S,
0.750 g of BDDA, 0483 g of SDS, and 525 g of deionized water.
While stirring at 225 rpm, the reaction was initiated with 0.135 g of
NaD$ and 0.971 g of NaPS. After a reaction time of 10 min, a
monomer emulsion (ME1) was added continuously with a flow rate
of 1.35 mL min~/, using a rotary piston pump (Ismatec reglo-CPF
digital, RHO0). ME1 contained 124 g of §, 12.4 g of BDDA, 0.409 g of
SDS, 0.711 g of KOH, 0.391 g of Dowfax2A1, and 160 g of deionized
water. After 130 min of adding ME], the reaction was reinitiated with
0.375 g of NaPS. The addition of ME1 was paused for 5 min before
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Figure 1. (a) Stepwise synthesis by semicontinuous emulsion polymerization in starved-feed mode, comprising the consecutive synthesis of a core
(green), an interlayer (gray), and a shell (magenta and brown). The two prepared batches only differ in the composition of the shell material,
regarding the functional comonomer. (b) Expected pH-selective swelling behavior of the two different particle architectures.

reinitiation and for 10 min afterward. After the complete addition of
ME]I, the reaction mixture was kept at a constant temperature and
stirred for an additional hour.

2.3. Interlayer-Shell Synthesis. Two batches of CSP were
synthesized starting from the above-described core particles. The
below-described synthesis of the interlayer and shell followed the
identical protocol for both batches, which only differed in their
monomer composition. The core dispersion was diluted to a solid
content of 8.00 wt %. The diluted core particle dispersion (291 g) was
filled in a 1 L double-walled reactor, equipped with a reflux condenser
and stirrer under a nitrogen atmosphere at 75 °C. While stirring at
200 rpm, the emulsion polymerization was initiated by adding 0.062 g
of NaDS$ and 0.361 g of NaPS. After a reaction time of 15 min, a
monomer emulsion (ME2) containing 3.61 g of MMA, 0.361 g of
ALMA, 0071 g of Dowfax2Al, 0.036 g of SDS, and 15.7 g of
deionized water was continuously added with a constant flow rate of
1.00 mL min'L, using a rotary piston pump. After the complete
addition of ME2 and an additional 15 min, the emulsion
polymerization was reinitiated by the addition of 0.068 g of NaP$S
and continuously stirred for another 10 min. Afterward, a monomer
emulsion (ME3) was continuously added with a flow rate of 1.00 mL
min~', using a rotary piston pump. After the complete addition of
MES3, the reaction mixture was kept at a constant temperature and
stirred for an additional hour.

The two batches of CSP synthesized herein only differed in the
composition of ME3. To synthesize the first batch (4VP-CSP), ME3
contained 34.3 g of BuA, 3.81 g of 4VP, 0.150 g of SDS, 0.121 g of
Dowfax2Al, 0.211 g of KOH, and 49.8 g of deionized water. To
synthesize the second batch (MAA-CSP) ME3 contained 34.3 g of
BuA, 3.81 g of MAA, 0.230 g of Igepal CO-520, 0.121 g of
Dowfax2A1, and 49.7 g of deionized water.

2.4. Processing. The lyophilized CSP were mixed with 0.03 wt %
carbon black, 1.00 wt % Irgacure 184, 1.00 wt % benzophenone, and
5.00 wt % BDDA. The mixture was extruded and homogenized at 100
°C and 100 rpm, using a Thermo Scientific HAAKE MiniLab 3
Micro-Compounder. Irgacure and benzophenone were incorporated
as UV-initiators for subsequent cross-linking, with BDDA as the cross-
linking reagent.

Opal films were produced by the application of the melt-shear
organization technique:*® A 2—3 g portion of the extruded polymer
mass was covered with two PET foils (Mylar A75, DuPont) and
heated to 100 °C between the plates of a laboratory press (Collin
Press 300E). Melt flow was induced by applying a pressure of 50 bar
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for 3 min. For subsequent cross-linking reactions, the films were
irradiated with an industrial-type mercury lamp (UV Cube 2000, Dr.
Hoenle) with an output power of 1000 W for 3 min on both sides.

2.5. Instrumentation for Polymer Analysis. Dynamic light
scattering (DLS) measurements were performed on a Zetasizer ZS 90
instrument by Malvern Instruments equipped with a 4 mW, 633 nm
HeNe Laser. Measurements were carried out at 25 °C and an angle of
90° with a 5-fold determination of 15 runs. Automated data
acquisition was carried out in 300 size classes using a cumulant fit.
The cumulants analysis gave an intensity mean value for the
hydrodynamic diameter (Dp;s) with the polydispersity index value
(PDI) as the width parameter. The calculations for these parameters
are defined in ISO standard documents 13321:1996 E and 22412.

For transmission electron microscopy (TEM) experiments, a
diluted polymer dispersion was drop-cast on a carbon-coated copper
grid. The dispersion medium was allowed to evaporate under ambient
conditions for 24 h. TEM experiments were carried out using a JEOL
JEM-2100 electron microscope at a nominal acceleration voltage of
200 kV with a Gatan Orius SC100 CCD camera in bright field mode.
For the determination of average particle diameters in dried state
Dy, 25 particles per batch were analyzed using the software Image].
The standard deviation of the particle diameter distribution is
indicated with +.

Zeta potential titration was carried out on a Zetasizer Ultra
(Malvern Panalytical), using the multipurpose titrator MPT-2 by
Malvern and the software ZS XPLORER Version 3.3.0.42.

Scanning electron microscopy (SEM) was carried out on a Zeiss
GeminiS00 Sigma VP device using SmartSEM Version 6.07, with
accelerating voltages between 2 and 4 kV.

Differential scanning calorimetry (DSC) was carried out with a
Netzsch 214 F1 Polyma instrument with a heating rate of 10 K min™"
and a sample mass of 5—10 mg under a nitrogen atmosphere.

Elemental CHN-analysis was performed using a Vario Micro Cube
by Elementar.

Tensile tests were performed using a Zwick/Roell universal testing
machine with a testing speed of 1.0 mm s™" and the software testXpert
1I.

Reflection spectra were recorded using an Ocean Optics fiber
FLAME spectrometer USB2000, combined with an Ocean Optics
deuterium/tungsten halogen lamp DT mini-2. All spectra were
recorded in the reflection mode. The spectra shown in the diagrams
were calibrated with a diffuse white reflectance standard from
Thorlabs (PMRI0P1). Calibrated intensities of the respective
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measurement series were normalized with respect to the reflection
intensity of the dry and nonswollen opal film. Unless otherwise
indicated, all spectra were recorded at an angle of & = 90°, i.e., normal
light incidence, and a strain of £ = 0%, ie., without appliance of
mechanical stress. For angle-dependent measurements, the spectrom-
eter was operated in #—26 mode.

3. RESULTS AND DISCUSSION

3.1. Synthesis and Processing Concept. For the
fabrication of pH-responsive opal films, monodisperse particles
were synthesized by emulsion polymerization and subsequently
processed via extrusion and the melt-shear organization
technique. Two synthesis strategies were pursued as two
different pH-responsive polymers were incorporated into the
soft shell. To be suitable for melt-shear organization, it was
necessary to synthesize a monodisperse CSP with a tailored
architecture. This was achieved by controlling particle shape,
particle size, and particle composition by stepwise emulsion
polymerization in starved-feed mode as described in the
following and illustrated in Figure la.

The first step comprised the seeded polymerization of
poly(styrene-co-butanediol diacrylate) (P(S-co-BDDA)) core
particles. The two acrylic moieties of BDDA led to a high
cross-linking density, which gave the core particles the
mechanorheological properties of a thermoset polymer.
Thereby, dimensional stability under increased temperature
and shear forces during subsequent processing was en-
sured.'™'® Dynamic light scattering (DLS) measurements
revealed an average hydrodynamic diameter of 177 nm for the
core particles. The hydrodynamic diameter describes the
dispersed particles in the swollen state. In the final opal film,
however, particles are not dispersed in water anymore but in
the dried state. Therefore, a dry core particle size of 164 + 6
nm was additionally determined by transmission electron
microscopy (TEM) experiments. TEM images of the core
particles are provided in Figure S1. Compared to the
hydrodynamic DLS diameter, the dry particle diameter was
found to be 13 nm smaller due to the swelling of the particles
in water, However, as the core particles were highly cross-
linked, the difference between swollen and dry volumes is
minor in this case. The low polydispersity index (PDI) of
0.039, obtained from the DLS measurement, and the low
relative standard deviation for the average particle size of 3.7%,
obtained from TEM experiments, confirmed that monodis-
perse core particles were obtained and indicated that good
control over this polymerization step was exercised. The
obtained batch of core particles was used for the subsequent
synthesis of both types of pH-responsive CSP. The use of the
identical batch of core particles enabled the direct comparison
of the finally obtained CSP, which differed only in the
composition of the shell material.

Before shell synthesis, however, an interlayer consisting of
poly(methyl methacrylate-co-allyl methacrylate) (P(MMA-co-
ALMA)) was introduced. This synthesis step was identical for
both batches. Based on the two different reactive sites of
ALMA, covalent anchoring of the soft polymer shell material at
the allylic moiety was possible, whereas the acrylic moiety was
copolymerized with MMA during interlayer synthesis. It is
known from the literature that such grafting is mandatory to
ensure the processing stability of CSP: the covalent linkages
prevent detachments of the shell-polymer chains and phase

13,17,25

separation during extrusion and melt-shear organization,
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In the final synthesis step, a soft shell was needed to form a
viscous matrix under increased pressure and temperature,
wherein the pristine core particles could self-assemble into an
ordered colloidal crystal structure. For the generation of opal
films with reversible mechanochromic properties, the resulting
glass transition temperature of the corresponding shell material
had to be below room temperature. Moreover, a high refractive
index contrast between the core and shell material is known to
be a key factor for brilliant structural color and was therefore
targeted.'” Based on these considerations, n-butyl acrylate
(BuA) was chosen as a bulk comonomer, due to its low glass
transition”” and low refractive i]}dng"“ of n(P(BuA)) = 1.47
compared to the core particles’” " with n(P(S-co-BDDA)) =
1.58.

To enable pH-responsive swelling and thus a pH-responsive
change in structural color, two different pH-responsive
comonomers were incorporated in the shell-polymer. The
weak base 4VP was used for the first batch of CSP, which is
referred to as 4VP-CSP. For the second batch of CSP, MAA
was used as a comonomer, introducing acidic moieties in the
shell-polymer. Thereby obtained particles are referred to as
MAA-CSP. Both functional comonomers were used at a weight
proportion of 10 wt %; the remaining 90 wt % were BuA. It is
important to note that this composition refers to the weigh-in
proportions of the monomers within the recipe, which is
typically given for emulsion polymerizations, The ratio of
polybase/-acid to bulk copolymer in the obtained particles is
determined in the following sections alongside an in-depth
analysis of the interlayer and shell syntheses as well as an
examination of the particle properties,

After synthesis, both particle batches were freeze-dried and
extruded. During extrusion, two types of materials were added:
carbon black, which is known to improve structural color
quality,’ and a cross-linking system, composed of BDDA as a
bifunctional monomer and two UV-initiators. After extrusion,
cross-linked opal films were prepared via application of the
melt-shear organization technique and subsequent exposure to
UV light. The expected swelling behavior of the single particles
in the thus obtained films is schematically shown in Figure 1b.
Opal films made of 4VP-CSP were expected to swell in acidic
media due to the protonation of the amine group, inducing
electrostatic repulsion and an increase in osmotic pressure.
Opal films consisting of MAA-CSP were expected to swell at
high pH, caused by deprotonation of the carboxylic group. By
considerations based on Bragg's law of diffraction, both
swelling processes were expected to cause a bathochromic
red-shift of structural color, thus enabling the convenient
detection of acids and bases with 4VP-CSP- and MAA-CSP-
based films, respectively. Within the following sections, these
considerations and expectations are studied in more detail,
proving that the structural color of the opal films is indeed pH-
responsive,

3.2. Poly(vinylpyridine) Opal Films. This section
describes the synthesis and analysis of the 4VP-CSP and the
preparation of acid-responsive opal films derived from this
particle batch. P4VP and copolymers thereof are commonly
used as pH-responsive polybases.'"”™ These polymers are
known to undergo a phase transition in acidic media due to
protonation of the amine groups, qualifying them for the
herein-pursued structural color application.”™** As an
aromatic amine, 4VP is also a well-suited monomer for the
herein-used starved-feed emulsion polymerization, due to its
comparably high hydrophobicity and the absence of abstract-
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Figure 2. Particle analysis of the 4VP-CSP. (a) DLS measurements after each step of the semicontinuous emulsion polymerization. (b) TEM image
of the final CSP. (c) DSC analysis in comparison to CSP with a pure P(BuA)-shell. (d) Hydrodynamic diameter in different pH solutions,
determined by DLS analysis. The dashed line is a guide for the eye, indicating the average diameter in an acid-swollen state, the transition at pH 2,

and the average diameter in a coiled state at neutral and alkaline pH.

able hydrogens as part of the amine moieties, which could
otherwise interfere with excipients or intermediates necessary
for the polymerization reaction.”"” During synthesis, pH
control over the reaction emulsion was mandatory to prevent
the protonation of the 4VP moieties. Otherwise, the ionized
monomer would have been primarily present in the aqueous
phase and not available for polymerization in the micelles.
Moreover, the protonated 4VP-cations would have acted as
counterions to the anionic detergents, reducing electrostatic
repulsion forces between individual micelles and thus reducing
colloidal stability.*” It was therefore ensured that the pH value
of reaction emulsion was above 5.6, i.e, above the pK, of 4VP.
This was achieved by the addition of a tailored portion of
KOH to the shell-forming monomer emulsion, which
neutralized acidic species, that were formed as a byproduct
of the initiator system decay.

Particle growth during synthesis was monitored via DLS
measurements (Figure 2a). Starting from the previously
described cores, particle size increased after the introduction
of the interlayer by 10 nm to a hydrodynamic diameter of 186
nm (PDI = 0.040). The final 4VP-CSP featured a hydro-
dynamic diameter of 241 nm and a PDI of 0.040. All obtained
peaks from DLS measurements were monomodal and showed
a narrow particle size distribution, thus confirming the good
control over the stepwise polymerization. Additionally, the size
of the final 4VP-CSP in the dried state was determined by
TEM experiments (Figure 2b), revealing an average particle
diameter of 202 + 9 nm. The relative standard deviation of
4.2% once again corroborated the monodispersity of the batch.
All results on particle sizes were in good accordance with
expectations, especially concerning monomer consumption
and the core-to-shell ratio.

The successful formation of a core—shell architecture was
further validated by DSC analysis, as shown in Figure 2c. The
4VP-CSP revealed two glass transitions at —23 and 112 °C,
which can be attributed to the shell and core, respectively. The
presence of only one homogeneous glass transition at low
temperatures proved that a statistical shell-copolymer consist-
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ing of P(BuA-co-4VP) was obtained. The black DSC curve
represents another batch of CSP for comparison. This batch
was also based on the aforementioned core particles, but the
shell consisted of pure PBuA without a functional comonomer.
In a direct comparison of both batches, the core’s glass
transition temperature remained unchanged, which had to be
expected since the identical batch of cores was used. The glass
transition temperature of the shell material however was found
to be considerably lower without 4VP at T,(PBuA) = —41 °C.
Qualitatively, this glass transition shift proved the successful
incorporation of 4VP. Moreover, it allowed for a quantitative
approximation of the weight proportion w(P4VP) in the shell
by applying the well-established Fox law (eq 2).

1 _ W(Ml) W(Mz) _ 1= W(Mz) W(Mz)
(R, T(®) TR  T(R) Ty(P,)
(2)

In this case, monomer 1 (M,) is BuA, monomer 2 (M,) is
4VP, homopolymer 1 (P,) is PBuA, homopolymer 2 (P,) is
P4VP, and the copolymer (P,,) is shell-polymer P(BuA-co-
4VP). Rearranging the equation and inserting the exper-
imentally determined T, (PBuA) =232 Kand T (P(BuA co-
4VP)) = 250 K as well as the literature-known®’ T P4VP) =
415 K resulted in a proportion of w(P4VP) ~16.7 wt %. This is
a notably higher proportion, compared to the weigh-in content
in the shell-forming monomer emulsion of 10 wt %. Two
different effects may have caused this deviation. On the one
hand, 4VP could have been preferentially incorporated into the
polymer chain due to a higher reactivity in the radical
polymerization mechanism. This would be in good accordance
with the copo]ymenzatwn parameters” for free radical
polymerization of rg,, = 023 and rup = 4.3. Since
polymerization was conducted in emulsion and in starved-
feed mode, also, the comparably higher hydrophilicity of 4VP
and thus higher diffusion rate through the water-based
dispersion medium could have facilitated the preferred
incorporation of 4VP.*” On the other hand, the calculations
may have overestimated the 4VP-content, The Fox equation is
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Figure 3. Optical pH-response of the 4VP-CSP. (a) Swelling and drying of an opal film with a diameter of roughly 100 mm in response to drops of
different pH solutions. Each of the five photographs shows the identical film at different time points of the experiment. (b) Reflection spectra of
opal films in different pH solutions. The photographed color of the swollen films is shown in the background of the diagram legend on the right.
The lines that reach halfway into the photographs represent the assignment to the respective measured values in the diagram. (c) Reversibility of
the pH-response over 10 cycles, as determined by reflection spectroscopy. The background color scheme corresponds to the perceived color at the

respective wavelengths.

a free volume additivity approach, assuming that copolymer
properties can be based on the simple addition of
homopolymer properties. The equation does not account for
interactions between the individual copolymer compo-
nents.”** In the herein-studied system, the amine functions
of 4VP may interact with the acrylate-ester moieties of BuA in
terms of noncovalent polar interactions or even hydrogen
bonds, thus reducing chain flexibility and causing a minor error
for the simplified assumption of the calculations.

To further investigate the amount of P4VP inside the
polymer, CHN elemental analysis of the 4VP-CSP was
conducted. The thereby determined nitrogen content of 0.84
wt % was correlated with the content of P4VP. Since no other
monomer carried nitrogen as an atom, one nitrogen atom was
equated with one P4VP molecule, which corresponds to a
proportion of w(P4VP) ~13.7 wt % in the shell-polymer. The
detailed calculations can be found in Table S1. This result
implied that P4VP was indeed over-represented in the shell
material, compared to the intended 10 wt % based on the
recipe, but not as much as predicted by the Fox equation.

As an intermediate summary of this chapter, we conclude
that the synthesis of the 4VP-CSP resulted in the desired
core—shell architecture and that the shell consisted of >10 wt
% PV4P. The particles were therefore expected to show acid-
induced swelling, which was examined by DLS experiments in
different pH solutions (Figure 2d). At pH >3, the hydro-
dynamic diameter was found to be 237 nm on average.
Measured values fluctuate nonsystematically around this
average value (indicated as a dashed line) with a standard
deviation of 3.6 nm. These fluctuations cannot be assigned to
the standard error of the DLS measurement itself, which is <2
nm. The slightly broader deviation was likely caused by several
other reasons, including differences in sample preparation and
dilution, unaccounted effects of osmotic pressure or ion
strength, and contaminations with residues from synthesis,
such as unconsumed monomer, surfactant, initiator, or
coagulated polymer. Compared to the particle diameter in a
dried state of 202 nm (as determined above by TEM
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experiments, see also Figure 2b), the hydrodynamic diameters
at pH >3 equaled a volume increase of 61 vol % on average.
Upon reduction to values below pH 2, a sharp increase to an
average hydrodynamic diameter of 320 nm was observed,
which corresponds to a volume increase of roughly 300 vol %.
According to expectations, the position of this transition point
at pH 2 should be related to the protonation of P4VP-moieties.
To examine the protonation behavior, a zeta potential titration
of the 4VP-CSP was conducted (Figure S2a). Starting under
alkaline conditions at pH 13, the zeta potential remained
roughly constant until pH 7. Upon further acidification to pH
6 and lower, the zeta potential increased, until a plateau was
reached at pH 2 and below. These findings showed that the
P4VP-moieties were protonated at pH values between 6 and 2.
The observed protonation behavior is in good accordance with
the literature, reporting pK, values of P4VP around 4 and
stating that only below pH 2 protonation can be considered to
be essentially complete.”” "> In the context of the pH-
induced volume expansion below pH 2, the zeta potential
titration indicated that almost all amine moieties in the shell-
polymer must be protonated to cause effective swelling. Given
the rather low concentration of P4VP, this appears reasonable:
swelling is caused by electrostatic repulsion forces, in
combination with an increase in osmotic pressure and
hydrophilicity. Both mechanisms require a certain number of
ionized species.””*"** If neutralization of the dispersed
particles is incomplete, attractive intrapolymer forces and the
entropic benefits of the coil configuration apparently exceed
electrostatic repulsion forces.

While a pH-responsive swelling of the 4VP-CSP was hence
proven, the large expansion of the CSP, especially in acidic
media, indicated the need for cross-linking the final opal film to
limit particle swelling. By Bragg’s law, the red-shift of structural
color would otherwise be so pronounced that the color would
be shifted to the brink of infrared (1 = 722 nm, calculations in
Tables S2 and $3). Therefore, a literature-known cross-linking
strategy was applied.'”*'~** For this purpose, § wt % of BDDA
as a cross-linking reagent and 1 wt % each of the two UV-
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initiators Irgacure 184 and benzophenone were added during
the extrusion of the dried particles. The opal film, which was
obtained by subsequent application of the melt-shear
organization technique, was then cross-linked by exposure to
UV irradiation (cf. Experimental Section). In principle, a few
parts per million of BDDA as a cross-linking reagent should be
sufficient to create a feasible number of cross-links on each
particle. However, it is known from the literature that cross-
linking is far from being quantitative, and thus, a few
percentages are necessary.” To examine and quantify the
extent of cross-linking, tensile tests (Figure S53a) of cross-linked
and noncross-linked specimens based on the 4VP-CSP were
conducted. The noncross-linked specimens showed strong
stretchability with a comparably high elongation at a break of
68%. However, after a maximum of 6.1 MPa at an elongation
of 28%, stress dropped steadily due to plastic flow. This is in
good accordance with the literature, stating that below an
elongation of ~30% entanglements between shell-polymer
chains of separate particles enable elastomer-like stretch-
ing.m""‘ Above this strain range, or if the films are held in a
stretched position for a longer period, the noncross-linked
material resembles a highly viscous liquid. The cross-linked
specimens, in contrast, showed monotonous stress—strain
curves as expected from elastomers. The elongation at break of
38% was higher than the elongation of the noncross-linked
specimens at their peak stress, and the tensile strength of 14.4
MPa was more than doubled. This mechanical analysis proved
that the films were successfully photo-cross-linked and that a
coherent network was created. The amount of cross-linker
proved to be well-balanced from a mechanical point of view.
The cross-linking density was high enough to increase tensile
strength and partially replace plastic flow with elastic
stretchability. It was, on the other hand, low enough to
prevent embrittlement due to excessive cross-linking,

As described in the introduction, the rigid cores of CSP-
based materials usually self-assemble in the viscous shell matrix
when exhibited to shear forces during polymer processing. To
investigate the arrangement of the 4VP-CSP after processing
(i.e., after extrusion, application of the melt-shear organization
technique, and UV-mediated cross-linking reactions), SEM
measurements were performed. The obtained SEM images in
Figure S4a proved the successful formation of a colloidal
crystal structure with a high degree of order.

The optical, time-dependent, and pH-responsive behavior of
the obtained opal film is demonstrated in Figure 3a. At the
beginning of the experiment, the as-prepared opal film
exhibited a turquoise color (left-most photograph, “dry opal
film"). The light cone in the middle of the film resulted from
the camera flashlight, which was activated to capture the
(angle-dependent) structural color in vertical reflection with a
normal incidence angle of # = 90°. To examine the acid-
induced swellability, drops of different pH solutions were
placed counterclockwise around the film with a transfer pipet.
Starting with pH 7, solutions with increasing acidity were drop-
cast within a few seconds. Almost immediately after drop-
casting, a clear red-shift from the initial turquoise color to
orange was visible at pH 0 and pH 1. This is visible in the
second photograph “~10 s of swelling”, which was taken 3—5 s
after the drop at pH 0 was deployed and roughly 10 s after
drop-casting at pH 7, with the drops still being present on the
film surface. The observed optical pH-response matched very
well with the swelling behavior determined by DLS measure-
ments in Figure 2d. By these measurements and Bragg's law of
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diffraction, the color change at pHs 0 and 1 was proven to
result from particle swelling, which led to an increase in lattice
distance and consequently an increase in the reflected
wavelength. As predicted by the DLS measurements, a less
pronounced swelling and thus less pronounced red-shift was
observed at pH 2, appearing as a mixture of green and yellow.
The almost identical color was displayed at pHs 3—7, which
could be easily separated from the acidic pH values. One might
argue that this color is slightly more greenish compared to the
dry opal film, but a significant difference cannot be made with
the naked eye. An analogous swelling experiment was
conducted for pHs 7—14 (Figure S5), showing similar results
as for pHs 3—7, i.e., only a slight color shift and no difference
between the different pH values.

Afterward, the drops of different pH solutions remained on
the film surface for another 10 min. As shown in the third
picture, "10 min swelling” in comparison to the initial
photograph after drop-casting (“~10 s of swelling”), the
optical appearance of the film did not change at all during this
extended swelling period. This proved the suitability and
robustness of the developed system for the detection of acids
with a quick response time on a time scale of seconds. It is
known from the literature that the equilibrium state of swelling
of pH-responsive polyelectrolytes can only be achieved on a
time scale of hours or even days.*~*" However, it is also
known that swelling processes proceed very quickly at the
beginning and become exponentially slower with increasing
time of swelling. Moreover, it must be considered that only a
few particle layers close to the film surface are responsible for
the Bragg-scattering, which leads to the observed structural
color.””*" We assume that these outermost layers rapidly swell
after contact with the respective solution until a quasi-
equilibrium state is reached after a few seconds, which causes
the observed immediate red-shift of the color. Afterward,
swelling of the surface layers may continue, but only to a small
extent, so that the influence on the apparent color is negligible.
Equilibrium swelling of deeper-lying particle layers in the
middle of the film presumably takes longer as the solution
must diffuse further through the particle-based layers along the
vertical cross-section. These deeper-lying particle layers are,
however, of minor importance for the visible reflection color
since they contribute little to the Bragg-scattering.

After the photograph “10 min swelling” was taken, the pH
solutions were carefully removed with a transfer pipet to
examine the drying process and reusability of the opal film.
The following picture was taken immediately after drop
removal. Therein, the orange color at pHs 0 and 1 was still
visible, whereas only a faint indication of a color change was
visible at pH 2. The color at pH values between 3 and 7 was
immediately indistinguishable from that of the dry opal film.
On the one hand, this observation showed that the film was
barely swollen at pH >2. On the other hand, the recognizability
of the acidic pH-response after removal of the pH solutions
further proved the feasibility for different application scenarios.
After 30 min of drying time, the film mostly recovered its
original color (Figure 3a, rightmost picture). This observation
gave a first impression of the reversibility and reusability of the
opal film, which is examined in detail at the end of this chapter.

To quantify the color change and confirm the pH-
responsiveness under different testing conditions, an additional
experiment was conducted. For this experiment, the opal film
was cut into pieces, which were fully immersed in the
respective pH solution and swollen for 10 min. Pictures of the
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Figure 4. Particle analysis of the MAA-CSP. (a) DLS measurements after each step of the semicontinuous emulsion polymerization. (b) TEM
image of the final CSP. (c) DSC thermogram in comparison to CSP with a pure P(BuA)-shell. (d) Hydrodynamic diameter in different pH
solutions, determined by DLS analysis. The dashed line is a guide for the eye only, indicating the average diameter in coiled chain conformation at
acidic and neutral pH, the transition at pH 11, and the average diameter in the swollen state at higher pH values.

swollen film pieces are depicted in Figure 3b, alongside the
associated reflection spectra. Visually perceived colors were
found to be very similar to the previous test. The spectrum
associated with the dry opal film revealed a peak at 523 nm,
which was in good accordance with the visible turquoise color
and theoretical value of 529 nm, as calculated from the particle
diameter. The detailed calculations with Bragg's Law can be
found in Tables S2 and S3. Compared to the dry film, the
reflected wavelengths at pH values of 3 and 7 were only slightly
red-shifted with peaks at 546 and 541 nm, respectively. Since
these shifts were lower than 25 nm, they were hardly visible to
the naked eye. pH 2 once again represented a transition point,
with a moderately shifted peak to 578 nm and a distinguishable
green-yellow color. Upon exposure to strong acidic media,
impressive wavelength shifts of >90 nm were measured, with
peaks at 615 and 618 nm for pH 0 and pH 1, respectively.

As can be concluded from Figure 3b, reflection intensities
steadily decreased upon swelling. In comparison to the dry
opal film, a slight reduction of the relative reflection intensity
was observed to 82% for pH 7 and to 85% for pH 3. Upon
exposure to pH 2, the intensity was further reduced to 63%. In
strong acidic media, the reflection intensity was roughly
reduced by half, to relative values of 53 and 44% for pH 1 and
pH 0, respectively. This reduction in structural color intensity
had to be expected and can be explained as follows: most of
the particle swelling can be attributed to the soft shell, wherein
the pH-responsive moieties are present. The cores only show
little swelling since they are strongly cross-linked and feature a
glass transition above room temperature (cf chapter 3.1).
Therefore, any swelling-induced volume increase is equivalent
to an increase in the volume of the soft matrix, wherein the
colloidal ordered cores are embedded. The increased space
between individual core particles leads to a partial loss of the
colloidal crystalline order, which is concomitant with a loss of
reflection intensity and a broadening of the reflection peak.”
Despite this loss of reflection intensity, the photographs in
Figure 3 demonstrate that the red-shifted colors are clearly
recognizable as spectral colors,
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Finally, the reversibility of the pH-response was assessed
with a cyclic test, as shown in Figure 3c. The opal film was
alternately swollen at pH 7 for 10 min, dried for 5 min, swollen
at pH 1 for 10 min, dried for 30 min, and so on. Over 10 cycles
of swelling and drying, all detected peak wavelengths remained
on a constant level and no trend of any kind could be detected.
Measured peaks matched well with the expected values,
indicated by a small standard deviation of 6 nm. The good
reversibility of the optical properties was likely caused by the
cross-linking of the opal film. We assume that interparticular
cross-links prevented a loss of colloidal crystal order during
swelling, by keeping the particles at their respective position in
the packed colloidal crystal structure. After the removal of the
swelling medium, the covalent cross-links then acted as
attractive forces to facilitate the quick recovery of the
nonswollen microstructure.

3.3. Poly(methacrylic Acid) Opal Films. This chapter
describes the synthesis and analysis of the MAA-CSP and the
preparation of base-responsive opal films made from this
particle batch. PMAA-(co)polymers represent one of the most
important groups of polyacids. At low pH, the carboxyl groups
are usually protonated and attractive hydrophobic interactions
dominate; thus, the polymer chains are coiled. At high pH, the
carboxyl groups dissociate into carboxylate ions, which
introduce a high charge density in the polymer and cause
swelling.*""** Compared to other polyacids, especially poly-
(acrylic acid), PMAA shows a relatively abrupt phase
transition, because the methyl groups in PMAA induce
stronger hydrophobic interactions, which act as strong
aggregation forces in the uncharged state.” This sharp
transition makes PMAA an excellent-suited functional
copolymer for the herein-pursued application as optical sensors
based on structural colors. MAA is also known to be suitable
for emulsion polymerization when used at low concentration
levels at strictly controlled pH conditions during synthesis."”
During polymerization, it was necessary to ensure that the acid
groups were in their protonated form. At higher pH values, a
considerable proportion of the acid groups would have been
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ionized. The ionized monomer would have been present only
in the aqueous phase. Consequently, the number of carboxylic
functionalities in the final CSP would have been reduced and
the formation of water-soluble PMAA homopolymer could
have caused coagulation of the latex particles by depletion
effects.”"” On the other hand, a strongly acidic pH value was
also not favorable during synthesis. A vast excess of hydrogen
ions could have led to the protonation of the anionic
detergents, thus reducing colloidal stability, and ultimately
causing the emulsion to collapse.”” It was therefore ensured
that the pH was below 4.6, i.e., below the pK, of MAA, but
above 3. The lower limit of colloidal stability was determined
to be pH 23 in preliminary studies.

DLS measurements of every synthesis step are depicted in
Figure 4a. Starting from the above-described core particles, the
hydrodynamic particle diameter increased to 179 nm (PDI =
0.018) after the introduction of the interlayer, The final MAA-
CSP featured a hydrodynamic diameter of 230 nm with a
monodisperse size distribution, indicated by a low PDI of
0.025. TEM experiments revealed an average dry particle
diameter of 197 + 9 nm (Figure 4b) with a small standard
deviation of 4.6%. All data on particle size and distribution as
well as the core-to-shell ratio were consistent with expect-
ations, thus proving that good control over synthesis was
accomplished.

The incorporation of PMAA in the particle shell was verified
by DSC measurements as shown in Figure 4c, revealing a shell
glass transition of T,(P(BuA-co-MAA)) = —18 °C. The
presence of only one homogeneous glass transition at low
temperatures proved that a statistical shell-copolymer consist-
ing of P(BuA-co-MAA) was obtained. In comparison, the
previously described batch without a functional comonomer in
the shell featured a considerably lower glass transition of
T,(PBuA) = —41 °C. The cores’ glass transition temperature
remained unchanged at 112 °C, which had to be expected,
since both batches were based on the identical batch of core
particles.

The Fox law (eq 2) was used to evaluate the composition of
the shell-polymer. In this case, monomer 1 (M,) is BuA,
monomer 2 (M,) is MAA, homopolymer 1 (P,) is PBuA,
homopolymer 2 (P,) is PMAA, and the copolymer (P,,) is
P(BuA-co-MAA). Inserting the experimentally determined
T,(PBuA) = 232 K and T,(P(BuA-co-MAA)) = 256 K as
well as the literature-known”’ T(PMAA) = 501 K revealed a
PMAA content in the shell of w(PMAA) ~17.2 wt %. This
value was found to be very similar to the above-calculated
P4VP proportion in the shell of the 4VP-CSP (16.7 wt %). It
was also once again a notably higher proportion, compared to
the weigh-in content in the shell-forming monomer emulsion
of 10 wt %. In case of the 4VP-CSP, this deviation was
explained by a combination of two factors: on the one hand,
the pH-responsive comonomer was assumed to be preferably
incorporated in the shell-polymer, and on the other hand, it
was assumed that the Fox equation overestimated the
proportion of functional comonomer. Given the copolymeriza-
tion parametersf of rg,a = 0.31 and ryas = 1.25, it appears
reasonable that MAA was preferably incorporated in the shell-
polymer chains. Additionally, the comparably higher hydro-
philicity of MAA and thus faster diffusion into the micelles may
have contributed to the preferred incorporation of MMA."” On
the other hand, the simplified Fox equation could have
overestimated the MAA content, due to nonconsidered (polar)
interactions between MAA- and BuA-moieties, For the 4VP-
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CSP, it was proven by elemental analysis that both explanation
approaches contributed to the observed deviation. Unfortu-
nately, elemental analysis was not possible for the MAA-CSP
due to the lack of a specific heteroatom. Nevertheless, the same
explanation approach should be applicable in this case, given
the almost identical outcome of the Fox equation in addition
to the high similarities concerning copolymerization parame-
ters, synthesis protocols, and core-to-shell ratios. In inter-
mediate summary of this chapter, we conclude that the desired
core—shell architecture was achieved, and that the synthesis of
the shell led to a statistical copolymer, with a PMAA
proportion of >10 wt %. The particles were therefore expected
to show pH-responsive swelling in alkaline media.

The pH-responsive swelling behavior of the MAA-CSP was
examined by DLS measurements, as shown in Figure 4d. In
acidic, neutral, and weak alkaline media <pH 10, the
hydrodynamic diameter was found to be at a constant level
of 228 nm on average. This average value is indicated in the
diagram as a dashed line. Measured values fluctuate non-
systematically around the average with a standard deviation of
3.4 nm. In analogy to the DLS analysis of 4VP-CSP, these
fluctuations around the average hydrodynamic diameter
cannot be assigned to the standard error of the DLS
measurement itself, but are likely to be caused by slight
deviations in sample preparation and dilution, contaminations
with residues from synthesis, and effects of osmotic pressure or
ion strength. Compared to the dry particle diameter of 197 nm
(as determined above by TEM experiments, see also Figure
4b), the increased hydrodynamic diameter <pH 10 equaled a
volume swelling of 55% on average.

Upon further increase of the pH value, an abrupt volume
increase was observed. On average, the hydrodynamic volume
increased to 317 nm above pH 11, which equaled a volume
increase of more than 300%. The transition occurred at pH 11,
and thus at a considerably higher pH than previously reported
pK, values for PMAA in a range of 4.5—5.0 would suggest.” "’
A zeta potential titration of the MAA-CSP (Figure S2b)
indicated that deprotonation started at pH 3 and above, which
is so far in accordance with literature-known pK,-values.
However, upon further pH-increase, the zeta potential further
declined and did not reach a plateau untl pH 10-11.
Compared to literature-known PMAA-systems, wherein
quantitative neutralization is often achieved around pH 7,
deprotonation of the PMAA moieties in the MAA-CSP
appeared to be hindered. This can be explained by the
comparably low content of PMAA in the shell and the
particular core—shell architecture, as follows: while said reports
refer to PMAA as a homopolymer or as a homogeneous part of
block copolymer architectures, the herein-examined CSP are
statistical copolymers, wherein the main component is the
nonresponsive PBuA. Due to the coiling of the macro-
molecules, the few acidic groups are embedded in a
hydrophobic environment. We assume that the nonpolar
aliphatic butyl groups sterically shield the carboxylic moieties
and hinder the diffusion of hydroxyl ions through the particle
surface. Additionally, the shell-polymer’s chain mobility and
availability for deprotonation could be reduced due to the
covalent grafting to the hydrophobic PS particle core. In
conclusion of the zeta potential titration, deprotonation of the
MAA-CSP can only be considered complete above pH 10,
which correlates well with the observed volume transition at
pH 11. In analogy to the 4VP-CSP, nearly quantitative
neutralization appears to be mandatory for effective volume

https://doi.org/10.1021/acsami.3c17974
ACS Appl. Mater. Interfaces XXXX, XXX, XXX~XXX

UNIVERSITAT
DES

SAARLANDES



UNIVERSITAT
DES
SAARLANDES

ACS Applied Materials & Interfaces

Research Article

WWww.acsami.org

Dry Opal Film

Initial State ﬁ =10 s Swelling ﬁ 10 min Swelling ﬁ Drop Removal ﬁ 30 min Drying

Reusable Film

(b) 100% Dy
S 80%
=] —
% -
&
g ~-pH10
o 40%
£ ———pH11
3 20%
. . pH12
0% -
400 500 600 700 80O pH13

Wavelength/nm

(c) A  DryFilm @ pH7
------- Ideal Reversibilty ¢ pH13
650
E
=3
: Pt
@ 800 )
o i H
[ ' i
o ' i
E 550 i) {
-] fom H
z R 2
500 + + + 4
0 2 4 Cycle 6 8 10
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opal films in different pH solutions. The photographed color of the swollen films is shown in the background of the diagram legend on the right.
The lines that reach halfway into the photographs represent the assignments to the respective measured values in the diagram. (c) Reversibility of
the pH-response over 10 cycles, as determined by reflection spectroscopy. The background color scheme corresponds to the perceived colors at the

respective wavelengths.

swelling. As discussed above, this is in accordance with
theoretical considerations and previous reports, especially in
the context of the low concentration of functional comonomer
and thus high spatial distance of ionizable groups.

While the strong pH-responsive swellability of the MAA-
CSP in alkaline media was thus proven, the swelling behavior
indicated the need for cross-linking of the opal films.
Otherwise, swelling could be too pronounced, leading to an
excessive red-shift to the brink of the visible range (1 = 713
nm; calculations in Tables $4 and S5). Analogously to the opal
films based on the 4VP-CSP, a literature-known cross-linking
strategy was applied. For this purpose, 5 wt % of BDDA as a
cross-linking reagent and 1 wt % each of the two UV-initiators
Irgacure 184 and benzophenone were added during the
extrusion of the dry particle mass. After extrusion, opal films
were prepared with the melt-shear organization technique and
subsequently cross-linked via UV-mediated cross-linking
reactions (cf. Experimental Section). To gain insights
regarding the extent of cross-linking of the MAA-CSP-based
films, tensile tests (Figure S3b) were conducted in comparison
to noncross-linked specimens. The noncross-linked material
reached a peak tensile strength of 12.6 MPa at an elongation of
35%. Upon further stretching, the elasticity limit of the
noncovalent entanglements was exceeded and viscous flow
occurred.” Thus, the specimens were irreversibly deformed
and stress steadily decreased until rupture at an elongation of
59%. The cross-linked specimen on the other hand showed the
typical stress—strain behavior of an elastomer. The tensile
strength of 25.0 MPa was roughly doubled and the elongation
at break of 33% on a comparable level as the elastic limit of the
noncross-linked film. Therewith and analogously to the 4VP-
CSP, photocross-linking proved to be advantageous for the
mechanical properties in terms of robustness and elasticity.
The cross-linked opal films were further investigated with SEM
experiments. The SEM images in Figure S4b revealed an
ordered colloidal crystal microstructure, Thus, the successful
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self-assembly of the rigid core particles inside the soft shell
matrix was proven for the film based on MAA-CSP.

The optical pH-response of the opal film was analyzed as
depicted in Figure Sa. For details concerning the experimental
setup, please compare the discussion to Figure 3a, wherein the
analogous analysis for the 4VP-CSP-based film is shown.
Within seconds after contact with the respective pH solution, a
visible red-shift could be detected for pHs 12, 13, and 14, as
the initial turquoise color of the opal film changed to orange-
red. The observed swelling behavior was in good accordance
with the pH-dependent DLS measurements in Figure 4d,
which predicted an increased swelling above pH 11. This color
change remained optically unchanged after 10 min of swelling
time and after drop removal. A less pronounced but still visible
bathochromic shift from turquoise to green-yellow was visible
for pH 11 after 10 min. This was also in good accordance with
the transition point at pH 11, as determined by DLS
experiments. At pH <10, only minor swelling occurred,
which was hardly visible to the naked eye. Similar observations
were made at pHs 7—0 in Figure 56, where no swelling could
be visually detected. In analogy to the 4VP-CSP-based opal
film, cross-linking density proved to be well balanced. It was
high enough to limit the bathochromic red-shift in alkaline
media to the visible range, while allowing for sufficient swelling
to be easily distinguishable from lower pH values and the dry
film. Presumably due to this thorough cross-linking, the film
quickly recovered its original color after a drying period of 30
min. This observation gave a first impression of reversibility,
which is discussed and quantified in the last part of this
chapter. It was hence shown that the opal film made of MAA-
CSP was feasible for the convenient and robust detection of
bases with a quick response time.

To quantify the pH-responsive color change and examine
the usability under different experimental conditions, an
additional experiment was conducted (Figure Sb). For this
purpose, pieces of the MAA-CSP opal film were fully immersed
in several pH solutions. After 10 min, the optical appearance
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Figure 6. Multistimuli responsiveness of 4VP-CSP (left column) and MAA-CSP (right column). Top row: angle-dependent photographs of opal
films with a diameter of roughly 100 mm made of (a) 4VP-CSP and (b) MAA-CSP. Middle row: calculated curve progression and measured
reflection peaks in dependence of reflection angle and strain of (c) 4VP-CSP and (d) MAA-CSP. Bottom row: strain-dependent photographs of
pieces (20 X 15 mm at 0% strain) cut from opal films made of (e) 4VP-CSP and (f) MAA-CSP.

was investigated with photographs, and reflection spectra were
measured. The calculated reflected wavelength for the dry film
of 515 nm (calculations according to Bragg’s law and TEM
diameter in Tables S4 and S5) perfectly matched the measured
peak at 514 nm. The pH-responsive behavior of the film
resembled the previous drop-casting experiment: compared to
the dry film, the color barely changed at pHs 7 and 10,
showing only a slight shift of 16 and 9 nm, respectively. A
moderate shift to a reflected peak wavelength of 550 nm was
measured at pH 11, concomitant with a color change from
turquoise to green. At pHs 12 and 13, a large red-shift to 628
nm (in both cases) was measured, visible as an orange color. In
comparison to the dry opal film, the relative reflection
intensities steadily decreased upon increased swelling. At pH
7 and pH 10, a slight reduction to 78 and 82% was measured,
respectively. A moderate reduction to 58% was observed at pH
11. In strong alkaline media, the relative intensity was further
reduced to 42% for pH 12 and 43% for pH 13. As discussed in
detail in the context of Figure 3b (chapter 3.2), this reduction
is caused by a decreasing level of colloidal crystalline order.
However, the visually perceived color is nevertheless clearly
recognizable, and thus, the application potential is neither
affected nor restricted by this phenomenon.

The reflection spectrum associated with pH 12 showed a
peculiarity in the form of a shoulder at lower wavelengths.
Similar, although less pronounced, shoulders were also
observed at pH 13 and in Figure 3b at pH 2. We assume
that these shoulders were caused by less swollen domains and
thus are the result of inhomogeneous swelling. On the one
hand, the opal film was prone to partial drying during the
measurement. On the other hand, the cross-linking density
may be subject to slight fluctuations. This could be either
horizontally to the surface or vertically. It appears likely that
the cross-linking density is highest at the surface and lower for
deeper particle layers, as the intensity of the UV treatment
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decreases with penetration depth. In this case, more uniform
swelling could be achieved by the application of a thermally
induced cross-linking strategy " instead of the herein-used UV-
mediated cross-linking,

Finally, the reversibility of the optical response was
examined with a cyclic test (Figure 5c). For this experiment,
the opal film was alternately immersed in pH 7 (10 min), dried
(5 min), immersed in pH 13 (10 min), dried again (30 min),
and so on. Over 10 cycles of swelling and drying, all detected
peak wavelengths remained on a constant level and no trend of
any kind could be detected. This finding was substantiated by
comparison with ideal reversible behavior, revealing a low
standard deviation of 5 nm. As already discussed in the last
section of the previous section, good reversibility was most
likely caused by the tailored cross-linking of the opal film. In
summary of this experiment, the suitability of the pH sensor
was further demonstrated and the feasibility of the cross-
linking strategy was proven.

3.4. Multistimuli Responsiveness: Angle-Dependency
and Mechanochromism. As described in the introduction,
the reflected color of CSP-based opal films usually depends on
the angle of incident light (goniochromism) and changes with
mechanical deformation (mechanochromism). In addition to
the already demonstrated pH-response, this would render the
investigated CSP multistimuli-responsive materials. The gonio-
and mechanochromic behavior of opal films made from both
synthesized CSP batches is depicted in Figure 6. Since both the
4VP-CSP and MAA-CSP showed very similar behavior, they
are discussed together in this chapter.

Angle-dependent photographs of a 4VP-CSP and MAA-CSP
opal film are presented in Figures 6a,b, respectively. Both opal
films showed strong goniochromic behavior. At steeper
viewing angles of 30—45°, the color appeared violet-blue and
continuously shifted to turquoise-green at less acute angles.
This observation was in qualitative accordance with Bragg's law
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of diffraction, which predicts an increasing reflected wave-
length upon angle increase. Bragg's law was also used to
calculate the theoretical reflected peak wavelengths at different
angles (Tables S3 and S5). Results are depicted as dashed lines
in Figures 6¢,d for 4VP-CSP and MAA-CSP, respectively. The
associated measurement points, as determined by reflection
spectroscopy, are represented by triangles. For both batches,
measured peak wavelengths matched the expected course with
small standard deviations of 7 and 5 nm for 4VP-CSP and
MAA-CSP, respectively. The good accordance with Bragg’s law
in combination with the distinct visual color change proved the
strong goniochromic behavior of the opal films.

Strain-dependent photographs of rectangular pieces cut from
4VP-CSP- and MAA-CSP-based films are presented in Figures
6ef, respectively. Both specimens showed strong mechano-
chromic behavior, which could be concluded from the
observed blue-shift at increasing strain e. Since the CSP
feature an elastomeric shell, the films could be reversibly drawn
at room temperature to strains of up to 30%, accompanied by a
hypsochromic color change from the initial green turquoise to
deep blue. When the test specimens were allowed to relax to
their original state, the original color and reflection intensity
were fully recovered. This observation is consistent with
previous reports, stating that the mechanochromic response of
cross-linked opal films is fully reversible. The embedded PS
cores are known to reassemble with almost identical lattice
spacing inside the soft matrix after mechanical deformation,
due to the covalent interparticular cross-linking of particle
shells.'”*** The mechanochromic properties in a strain range
from O to 30% are also demonstrated in a Supplementary
Video that was taken during tensile testing.

The visually observed mechanochromism can be correlated
with Bragg’s law, as explained in the following. The distance
between individual CSP horizontal to the stretching direction
increases under strain, resulting in a decrease in the lattice
constant along the vertical direction. Bragg’s law predicts a
decrease in reflected wavelength with a decreasing lattice
constant, leading to the observed blue-shift at increasing strain,
Assuming an affine lattice deformation, Ruhl and Hellmann
proposed a simple model for the strain dependency of the
reflected peak wavelength A(e) according to eq 3.7
A(0%)

Ale) =
() 1+ 0.5¢

(3)

Using eq 3, the theoretical reflected peak wavelengths at
different strains were calculated (Tables S3 and S5). Results
are depicted as semicolon lines in Figures 6c,d for 4VP-CSP
and MAA-CSP, respectively. The associated measurement
points, as determined by reflection spectroscopy, are indicated
by circles. In both cases, measured peak wavelengths matched
the calculated values with small standard deviations of 7 and 8
nm for the 4VP-CSP and the MAA-CSP, respectively. Given
the high conformity with the theoretical color change and
visible blue-shift, a pronounced mechanochromic behavior was
proven,

In summary of this section, it was shown that the materials
exhibit distinct goniochromic and mechanochromic behavior.
In combination with the previously investigated pH-
responsiveness, both systems investigated herein are simulta-
neously responsive to three stimuli. This multistimuli-
responsiveness not only broadens application potentials in
the field of smart sensing and monitoring but also facilitates
advanced anticounterfeiting applications: while angle-depend-
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ent colors, watermarks, etc. alone are widely used as security
labels, they can be easily duplicated nowadays. The system
developed herein resembles a three-level security system and
cannot be replicated without precise knowledge about the
underlying chemistry. A direct benefit of goniochromism and
mechanochromism as authentication features is the easy
accessibility, turning or stretching by hand is sufficient to
trigger the color change.

4. CONCLUSIONS

In conclusion, we presented a convenient synthesis and
processing route for the preparation of pH-responsive and
mechanochromic opal films with an iridescent structural color.
The functional comonomers 4VP and MAA were incorporated
during particle synthesis via emulsion polymerization in
starved-feed mode, leading to pH-dependent swelling proper-
ties. Besides the pH-responsiveness of the functional
comonomers, their suitability for emulsion polymerization
and compatibility with BuA as a bulk monomer were decisive
for successful synthesis. Opal films were prepared by
application of the melt-shear organization technique, during
which the particles self-assembled into a highly ordered
colloidal photonic crystal. Subsequently, a tailored UV-
mediated cross-linking strategy was applied to achieve
reversibility of the stimuli-response and to prevent an excessive
red-shift of the structural color beyond the visible range. The
herein investigated CSP and thereof produced opal films are
promising candidates for a plethora of application fields. The
combination of pH-responsiveness with goniochromism and
mechanochromism makes the materials feasible alternatives for
unforgeable security devices as well as advanced sensing,
monitoring, and displaying applications. Compared to
common anticounterfeiting materials or pH sensors, the films
are advantageous foremost due to the inherent sustainability of
structural color materials, in terms of their ecofriendliness and
longevity. Moreover, the distinct visual response is directly
recognizable with a quick response time and without
(electronic) signal conversion, while the excellent reversibility
allows for material- and cost-effective reusability. Compared to
previously reported pH-responsive structural color materials,
the powerful melt-shear processing technique enables large-
scale production of self-supporting films without a dispersion
medium or solvent, which has not been possible before, and
stands out for its scalability and suitability for industrial
production of stimuli-responsive structural color materials.
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In dieser Arbeit wurde Cellulose als funktionales Additiv in CSP-basierten Materialien untersucht. Als
Ausgangsmaterial mussten geeignete Partikel synthetisiert werden. Dazu wurden etablierte
Verfahrenstechniken zur schrittweisen Emulsionspolymerisation von CSP im starved-feed Modus
angewendet. Zuerst erfolgte die Synthese der vernetzten PS-Kerne. Die softe Schale wurde
anschlieBend Uber Pfropfanker kovalent an die Kernpartikel angebunden. Zur Synthese der ersten
beiden Partikelchargen wurde PEA als Schalenpolymer verwendet, fiir eine dritte und vierte Charge
hingegen P(EA-co-HEMA). Die Wahl von PHEMA als Copolymer begriindete sich durch potenzielle

Wechselwirkungen der polaren Hydroxygruppen mit der additivierten Cellulose.

Um den Einfluss auf die Selbstanordnung von CSP zu untersuchen, wurden die Partikelemulsionen

mit Cellulosefasern versetzt. Durch Trocknung der Dispersionen wurden Komposite mit 5-50 wt%
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Cellulose erhalten. Dabei arrangierten sich die CSP in einer hexagonal geordneten Struktur auf den
Fasern. Mikroskopische Adhasionsmessungen zwischen CSP und Cellulose bewiesen eine hohe
Affinitat und Kompatibilitdt der beiden Komponenten. Darliber hinaus konnten Indikationen fir

Wechselwirkungen der Cellulosefasern mit den HEMA-Funktionalitaten gewonnen werden.

In einem zweiten Verfahren wurden bis zu 10 wt% mikrokristalline Cellulose (MCC) durch Extrusion
in der lyophilisierten Partikelmasse dispergiert. AnschlieBend wurden die additivierten CSP durch
Anwendung des Schmelze-Scher Verfahrens zu Opalfilmen verpresst. Durch Funktionalisierung der
MCC mit einem Fluoreszenzfarbstoff konnte die homogene Verteilung in den Opalfilmen optisch
nachgewiesen werden. Die Strukturfarbe der Filme wurde durch die Inkorporation der MCC nicht

beeinflusst; die Selbstanordnung der Kerne wurde demnach nicht gestort.

Unter sichtbarem Licht zeigten die Opalfilme eine tirkis-griine Mischfarbe aus der gelben
Fluoreszenz und der blauen Strukturfarbe. Unter UV-Licht dominierte hingegen die Fluoreszenzfarbe.
Neben der charakteristischen Winkelabhangigkeit und der intrinsischen Mechanochromie der
Opalfilme boten diese fluoreszenten Eigenschaften zusatzliche Moglichkeiten zur reversiblen

Farbanderung der Kompositmaterialien.

Durch die Additivierung mit MCC konnten auch die Oberflacheneigenschaften beeinflusst werden.
Mit zunehmendem Gehalt an Cellulose wurde eine zunehmende Hydrophilie detektiert. Dies
ermdglichte eine gezielte Einstellung der Benetzungseigenschaften. Darliber hinaus zeigten die
Komposite liberlegene mechanische Eigenschaften, da Cellulose als verstarkender Fillstoff fungierte.
Beispielsweise konnte die Zugfestigkeit der CSP durch Zugabe von 10 wt% MCC um mehr als 60%

erhoht werden.

Mit dieser Studie konnte die Eignung von Cellulose als vielversprechendes Additiv fir CSP
nachgewiesen werden, insbesondere zur Herstellung kompositdrer Opalfilme. Die Anordnung der
Partikel in eine kolloidal-kristalline Struktur wurde durch die Additivierung nicht gestort. So konnten
die vorteilhaften optischen Eigenschaften CSP-basierter Materialien erhalten und funktional erganzt

werden, bei gleichzeitiger Optimierung anderer anwendungsrelevanter Materialeigenschaften.
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Structural Colors Derived from the Combination of

Core—Shell Particles with Cellulose

Regina Leiner, Lukas Siegwardt, Catarina Ribeiro, Jonas Dérr, Christian Dietz,

Robert W. Stark, and Markus Gallei*

Combining cellulose-based components with functional materials is highly
interesting in various research fields due to the improved strength and stiffness
of the materials combined with their low weight. Herein, the mechanical properties
of opal films are improved by incorporating cellulose fibers and microcrystalline
cellulose. This is evidenced by the increase in tensile strength of 162.8% after
adding 10 wt% of microcrystalline cellulose. For this purpose, core-shell particles
with a rigid, crosslinked polystyrene core and a soft shell of poly(ethyl acrylate) and
poly(ethyl acrylate-co-hydroxyethyl methacrylate) are synthesized via starved-feed
emulsion polymerization. The synthesized particles’ well-defined shape, mor-

Mostly as nanocrystals, cellulose is used in
a plethora of research in the field of optical
material due to the self-assembly of the
helicoidal structures or periodically layered
structures leading to a structural color.!"™
It also features outstanding mechanical,
thermal, and wetting properties, depending
on the size and the natural resource used to
produce the cellulose. Using cellulose to
prepare environmentally friendly, func-
tional materials and taking advantage of
its intriguing properties is of high interest

phology, and thermal properties are analyzed using transmission electron
microscopy, scanning electron microscopy, and differential scanning calorimetry
measurements. Free-standing mechanochromic opal films with incorporated
cellulose and structural colors are obtained after processing the core—shell particles
with cellulose via extrusion and the melt-shear organization technique. The
homogeneous distribution of the cellulose within the composite material is
investigated using fluorescent-labeled cellulose. The opal film's angle-dependent
structural color is demonstrated using reflection spectroscopy.

1. Introduction

Cellulose is a renewable and biodegradable biopolymer with
excellent availability on Earth due to its abundance in biomass.
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within the scientific community. Essential
features of functional optical materials are
the interaction of light with the underlying
structures and segments. In the past,
researchers were inspired by the optical
properties derived from the already-
mentioned structural colors found in
nature, Famous examples are provided
by the morpho butterfly® or the opal
gemstone.” The bright reflection effect
of these structural colors occurs due to light
interference with periodically arranged
microstructures, making dye molecules obsolete. Examples of
optical materials that mimic the natural structural color are a
broad field of research.”~? The most convenient routes to design
structurally colored materials based on polymers are drying pro-
cesses from dispersions of nanoparticles. The hard spheres are
arranged on a flat substrate to build colloidal crystals."” To avoid
crack formations, combinations with sol-gel chemistry are
known for synthesizing particle-based polymer films.""'%
Other examples of opal film formation are the organization tech-
niques focusing on core—shell particles (CSPs)."*'" The par-
ticles feature an elastomeric, and therefore soft shell, which
can be pressed through the melt-shear technique at elevated tem-
peratures, allowing the shell to flow, forming a continuous
matrix around the core particles. As a rigid core material is used,
the core particles do not deform during the processing and
arrange due to the shear forces into a colloidal crystal lattice.
Due to the periodicity in the arrangement of the particles, a struc-
tural color of the processed film is obtained if the core and
the surrounding shell material possess different refractive
indices."” "> Following the Bragg—Snell law, the reflected wave-
length depends not only on the effective refractive index and the
lattice constant of the colloidal crystal but also on the angle of the
incident light. This leads to an angle dependency of the reflected
color. The mentioned lattice constant is, in the case of a material

© 2024 The Author(s). Advanced Photonics Research published by Wiley-VCH GmbH
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made of CSPs, correlated to the particle diameter as it determines
the distance between each particle. Under the influence of, for
instance, mechanical deformation, this lattice constant changes
due to the softening behavior of the shell material and the so-
induced displacement of the particles. These changes in the
microstructure while maintaining periodicity lead to a mechano-
chromic color change, rendering the material attractive for smart
sensors.!” %1%

It is possible to use reinforcement agents as an additive to fur-
ther improve the aim for the desired thermal and mechanical
properties of polymer-based opal materials. For instance, nano-
cellulose is widely used as an additive in nanocomposites.***!!
Also, examples of the incorporation of microcrystalline cellulose
(MCC) as a reinforcement agent are widely discussed in the lit-
erature, for instance, in rubber compounds, with PLA as the
matrix or to obtain superabsorbent polymers.**** Besides the
effects on the tensile strength, the glass transition temperature,
and the rheology,”2! the wetting behavior of a compound is
also influenced by the addition of the polar cellulose polymer.”””!

Within the present study, the advantage of cellulose and its
influence on the mechanical and thermal properties™ is used
in the fabrication of cellulose-incorporated opal films. For this
purpose, tailor-made CSPs containing polystyrene (PS) as cores
and poly(ethyl acrylate) (PEA) and poly(ethyl acrylate-co-
hydroxyethyl methacrylate) (PEA-co-PHEMA) as shell material
are synthesized via emulsion polymerization. To obtain a poly-
mer opal film, melt-shear processing is applied, leading to a
mechanochromic structural color of the free-standing film as
the particles arrange into a colloidal crystal. Cellulose fibers
and modified cellulose microcrystals are used as additives during
the formation of the opal films to investigate the effect of the
cellulose on the tailored CSP-based films. After processing,
the obtained opal films are analyzed to determine the influence
of the incorporated cellulose on the optical properties, the wet-
ting behavior, and the mechanical stability.

2. Polymer Synthesis and Characterization

In this study, cellulose-incorporated opal films were produced by
applying the melt-shear process of core—interlayer—shell particles

www.adpr-journal.com

(CSPs) mixed with cellulose. The CSPs were fabricated via
starved-feed emulsion polymerization according to previous
works with varying defined sizes to obtain different structural
colors due to the difference in the distance between the core
particles within the colloidal crystal structure.”'5'% Onto the
surface of the rigid polystyrene (PS) cores, crosslinked with buta-
nediol diacrylate (BDDA), an interlayer consisting of poly(methyl
methacrylate-co-allyl methacrylate) (PMMA-co-PALMA) was poly-
merized. Two variations of CSPs were synthesized, with the first
batch using poly(ethyl acrylate) (PEA) as the outer shell. Those
CSPs are labeled PS@PEA. In the second particle synthesis,
an outer shell of the copolymer poly(ethyl acrylate-co-
hydroxyethyl methacrylate) (PEA-co-PHEMA) was chosen for rea-
sons of possible interactions between the particles and the later
added cellulose, resulting in the particles PS@PEA-co-PHEMA.
Scheme 1 shows the preparation route of the crosslinked PS
particles and both variations of CSPs.

The core particles, consisting of polystyrene cross-linked with
BDDA, were first prepared via starved-feed emulsion polymeri-
zation to synthesize the CSPs. The final synthesized particle
batch PS-1 featured a hydrodynamic diameter of 185+ 11nm,
measured via dynamic light scattering (DLS). The size of the par-
ticles was also empirically determined via transmission electron
microscopy (TEM) measurements, leading to an average size of
164 + 10 nm (Figure 1a).

Two batches of PS particles, PS-1 and PS-2 (cf. Figure $1in the
Supporting Information for further analytical data), were used as
core material for polymerizing an interlayer and the outer shell,
composed of pure PEA (PS@PEA). Via DLS measurements of
the samples, the size evolution of the particles PS-1 after each
emulsion polymerization step was visualized, as shown in
Figure 1a. Comparing the hydrodynamic diameter of the synthe-
sized CSP PS@PEA-1 of 244 + 12 nm with the initially used PS-
1 cores (185 + 11 nm), the final CSPs contain an outer shell with
a volume fraction of 56 vol%. TEM images show the uniformity
of the particles after polymerization of the shell concerning the
shape and the dispersity (Figure 1c). The diameter of the CSPs in
the dried state is 193 + 12 nm. Compared with the TEM results
of the core particles of 164 + 10 nm, this corresponds to a volume
fraction of 39% shell. The glass transition temperature of the PS

PS@PEA

ﬁi"’” PS@PEA-co-PHEMA
HEMA

Scheme 1. Synthesis of CSPs using crosslinked polystyrene (with butanediol diacrylate) as core material, PMMA-co-PALMA as interlayer, and PEA

(top strategy) or PEA-co-PHEMA (bottom strategy) as the outer shell.
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Figure 1. Analyses of the PS@PEA-1 particles. a) DLS measurements of diluted samples after different reaction steps. b) TEM images of the PS-1 cores

c) and the PS@PEA-1 CSPs.

Table 1. Overview of the sizes of the synthesized CSPs.

Core diameter [nm]

CSP diameter [nm] Core ratio [vol%]

DLS TEM DLS TEM DLS TEM
PS@PEA-1 1854+ 1 164 £ 10 244 £12 193 £12 44 61
PS@PEA-2 177£10 106 £11 2001 £10 156 £13 68 31
PS@PEA-co-PHEMA-1 2054+13 183+18 235+13 233+£M 66 48
PS@PEA-co-PHEMA-2 179+13 157+ 4 283+£125 223 £38 25 35

core is visible at 114°C via differential scanning calorimetry
(DSC), whereas the shell material shows a T, of —8 °C (Figure 52).
Parallel to this synthesis, a second batch of PS@PEA CSPs was
synthesized using PS-2. The sizes of both particle batches were
investigated via DLS and TEM (cf. Figure 1 and Figure S1 in
the Supporting Information). Their respective calculated amount
of the core is given in Table 1.

Comparable to the synthesis of the CSPs featuring a shell of
pure PEA, other batches of particles were synthesized, using not
only ethyl acrylate but also 3 wt% of hydroxyethyl methacrylate
(HEMA) as comonomer for the outer shell. The choice of
PHEMA as a shell copolymer increased possible interactions
with cellulose fibers®*”! for the intended subsequent introduc-
tion into the particle-based film. Equally to the CSPs of PS@PEA,
two different batches were synthesized, using PS-3 and PS-4 as
core material (Figure S3 and S4 in the Supporting Information).
The sizes and compositions of the different synthesized core par-
ticles and the corresponding CSPs are compiled in Table 1.

3. Self-Assembly of Cellulose-Based Materials
During Opal Film Formation

3.1. Combining the CSPs with Cellulose Fibers in the
Dried State

To investigate the self-assembly of the CSPs in the presence of
the cellulose fibers in the dried state, two batches of CSPs were
used. The PS@PEA-2 emulsion with a solid content of 11% was

Adv. Photonics Res. 2024, 2400091 2400091 (3 of 10)
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mixed with different amounts of the cellulose fiber suspension
with a concentration of 6 g L', followed by the evaporation of the
dispersion medium to obtain composites with a cellulose content
of 5 and 50 wt%. The resulting dried mixtures were analyzed via
SEM to visualize the distribution of the particles within the
cellulose-based materials. The prepared composite materials were
compared to the materials derived by the emulsion of CSPs con-
taining a shell with PHEMA (PS@PEA-co-PHEMA-1), as shown
in Figure 2. An image of the pure cellulose fibers in the absence of
particles is shown in Figure S5 in the Supporting Information.
The scanning electron microscopy (SEM) images of the CSPs
without cellulose fibers show that the particles self-assembled
into hexagonally arranged layers. The CSPs containing PEA
and PEA-co-PHEMA as the shell materials showed differences
in the surface morphology of the particles under the electron
beam. The particles containing only PEA in the outer shell were
distinguishable from one another due to the sharper outlines of
the monodisperse particles. PHEMA as a copolymer in the shell
led to more indistinct outlines as the CSPs softened faster under
the electron beam than the PEA particles. As 5wi% cellulose
fibers were added to the particles, the CSPs were arranged on
the surface of the cellulose fibers rather than drying separately
from the fibers. It is possible that the particles could adhere
to the fiber surface due to the coarse surface structure of the
fibers. Increasing the number of cellulose fibers to 50 wi%,
the hexagonal assembly of the particles onto the cellulose fibers
was still present even at this high cellulose fiber content. To fur-
ther demonstrate the arrangement of the PEA-co-PHEMA par-
ticles at the cellulose fibers, the fibers were immersed into the

© 2024 The Author(s). Advanced Photonics Research published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 2, SEM images of the CSPs with PEA (left) and PEA-co-PHEMA (right) as shell material mixed with varying content of cellulose fibers (a,b: 0 wt%.
¢, d: 5wi%. ef: S0wt%).

Ao

45.0 nN

P

I

-400.0 nm

Figure 3. a) AFM topography image of PEA-co-PHEMA particles adsorbed on a single cotton linter cellulose fiber. b) Corresponding adhesion image in
which particles stand out from the fiber. The inset (blue framed optical image) shows the measurement position where the AFM image was taken.

particle solution by drop casting (see Experimental Section). PEA-co-PHEMA particles compared to the adhesion values for
Figure 3 shows an atomic force microscopy (AFM) image taken  the cellulose fiber. The dense distribution of the adhered
in the middle of the fiber after drying the dispersion of the PEA-  particles showed their affinity to the fibers, similar to the results
co-PHEMA shell particles. The topographic image (Figure 3a)  in Figure 2. However, a distinct influence of the hydroxy moieties
exhibited a homogeneous distribution of particles within the  close to the cellulose fiber surface cannot be accentuated here, as
arbitrarily selected area comprising agglomerates at the amor-  surface roughness and residual polar moieties from the initiator
phous regions of the cellulose fiber. The corresponding adhesion ~ stemming from the emulsion polymerization might also play a
image (Figure 3b) clearly showed distinct adhesion values for the  crucial role. In the following and for the investigation of the
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optical properties, the PEA- and PEA-co-PHEMA-containing
core-shell particles are not distinguished, as neither the order
at the fibers’ surfaces nor the refractive index of the different pol-
ymethacrylates were different.

In conclusion to the SEM and AFM studies, the adhesion and
hexagonal arrangement of the CSPs onto the fibers featured a
specific interaction of the particle shell to the fibers” surface.
Even at a high content of cellulose fibers of 50 wt%, the assembly
of the particles was obsetrved.

3.2. Opal Film Formation in the Presence of Microcrystalline
Cellulose

To investigate the combination of MCC with polymer opal mate-
rials similarly, the CSPs were extruded, and the extruder strands
were further processed applying the melt-shear organization
method. A simplified scheme of this process is shown in
Figure $6. MCC was added during extrusion to incorporate cel-
lulose into these films to guarantee a homogeneous distribution
within the material. To visualize the cellulose microcrystals and
their distribution inside the material, they were covalently modi-
fied with the fluorescent label fluorescein by following the syn-
thetic route shown in Figure 4a. Inspired by the previously
reported functionalization of porous polymer microparticles con-
taining primary hydroxyl groups,*”l an adapted protocol was
applied to introduce fluorescein as its isothiocyanate derivative
by addition reaction to the free hydroxyl groups of the cellulose.
The reaction occurred in dimethylacetamide (DMAc) as the
appropriate suspension agent for the cellulose and pyridine
as the basic suspension medium (see Experimental Section).

www.adpr-journal.com

After 20 h of stirring at ambient temperature, the yellow-colored
product was precipitated and washed with EtOH until the fluo-
rescence of the washing solvent under UV light disappeared. The
dried product was analyzed via attenuated total reflection
Fourier-transform infrared (ATR-FTIR) spectroscopy. The
corresponding spectrum, shown in Figure 4b, gives the typical
signals for cellulose, containing the OH stretching mode at
3100-3550cm ', the C—H stretching at 2899cm ™, and the
O—H signal of absorbed water at 1642c¢m™'. The signal at
1430cm " corresponds to the CH, symmetric bending, and at
1373 cm !, the C—H bending is visible. The C—O0—C stretching
mode of the ring corresponds to the signal at 1032 cm ™", the sig-
nal at 898 cm ' belongs to the C—0—C p-glycosidic linkage, and
at 664 cm !, the O—H vibrations are visible. The absence of an
isothiocyanate vibration led to the assumption of successful
functionalization and complete removal of the residual
isothiocyanate.

Through the functionalization of the MCC with fluorescein,
the homogeneous distribution of the cellulose within the CSP
films could be proven via analysis of the reflected color of the
processed films. After adding 5wt% of the fluorescein-
functionalized MCC, the processed film homogeneously fea-
tured a yellow color all over the film stemming from the fluores-
cent dye, as can be concluded from the photograph in Figure 5.
Permitting transmission effects through the film, for example,
with the help of a white background, the cellulose-CSP film
showed a yellow color compared to the white film, where no cel-
lulose was incorporated (Figure 5a). Supressing transmission
through a black surface, the blue structural color at a wavelength
of 488 nm from the periodically arranged CSPs in the pure opal
film was apparent in both opal films (Figure 5b,c). While applying
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Figure 4. a) Reaction scheme of the functionalization of MCC with fluorescein (marked green) using fluorescein isothiocyanate and b) corresponding

ATR-FTIR spectrum of the product.
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Figure 5. Opal films of PS@ PEA-co-PHEMA-2 with incorporated fluorescent MCC using a) a white and b) a black background for different optical effects.
¢) Normalized reflection spectra under visible light and d) under UV light at 366 nm.

UV irradiation, the functionalized MCC’s bright fluorescence at
539nm was visible (Figure 5d). As the core particles consisted
of polystyrene, a weak fluorescent response of the pure polymer
material in the blue region was also present. In conclusion, incor-
porating MCC into the polymer opal films through extrusion led to
a homogenous distribution of cellulose within the matrix.

The CSPs containing PEA as the outer shell polymer were
mixed with 5.0, 7.5, and 10 wt% of functionalized MCC during
extrusion. An amount of 0.03 wt% of carbon black, known to
improve the opal structural color of the film, was also added dur-
ing extrusion.*'*? Photographs of the opal films after the
applied melt-shear process are depicted in Figure 6a. Contact
angle measurements of the processed films displayed decreased
contact angle at increasing cellulose content (Figure S7). The
increase in hydrophilicity indicated the successful incorporation
of the MCC and the influence of the cellulose microcrystals on
the wetting behavior of the composite. Comparing the optical
properties of the composites with different contents of MCC
to the pure polymer film, the structural colors were similar, even
after adding 10 wt% of the yellow, fluorescein-modified cellulose.
This led to the conclusion that the cellulose was well distributed
inside the opal films so that the colloidal crystal structure of the
CSPs was not negatively affected. The structural color of the films
was further analyzed by measuring the reflection spectra at visi-
ble light to prove the angle dependency of the reflective colors.
Varying the position of the light source led to the expected blue-
shift in the emission of these samples, as shown in Figure Gb,c
and the Supporting Information (Figure S8). Analyzing the

Adv. Photonics Res. 2024, 2400091 2400091 (6 of 10)

signals at an angle of the incident light of 50° onto the films con-
taining the fluorescent-labeled MCC, a second peak at 530 nm
became visible, corresponding to the emission maxima of the
dye.™ From these results, it was concluded that the yellow color
induced by the addition of the MCC did not interfere with the
structural color of the polymer opal film, as carbon black was used.

The structural color also changed after applying mechanical
stress to the films. By applying stress, the soft polymer
representing the shell material flowed around the rigid cores,
rearranging the particles. Due to the Bragg-Snell law, the
new distance between the cores led to the structural color
change.”** This mechanochromic behavior of the cellulose-
incorporated composites was visible during tensile strength
measurements. As shown in Figure 7a, the color of the pure
polymer film shifted from a turquoise color to dark blue at
increasing elongation e. The sample with 10 wt% incorporated
cellulose showed the same blueshift (Figure 7b). The tensile
strength measurements exhibited a higher tensile strength of
the material with an increasing content of the MCC
(Figure 7c). It can, therefore, be concluded that the addition
of MCC led to a reinforcement of the composite material.
Besides the evaluation of the tensile strength, the elongation
behavior of the composites was investigated. As shown in
Figure 7c, the elongation of the samples until breakage
decreased with an increasing MCC content.

In conclusion, the homogeneous distribution of the MCC
influenced the mechanical properties in terms of a higher tensile
strength and a decreasing stretching capability.

© 2024 The Author(s). Advanced Photonics Research published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 6. a) Photographs and b,c) normalized angle-dependent reflection spectra of the opal films prepared from PS@PEA-1 CSPs with different

amounts of MCC.

(@) 0wt% MCC|  [(b)|  10wt% MCC| **(c) e i ™
2754 + pe
gz.sa- e 220§
g -
2225 E
w 180 g
3 &
.§200- 1m§
- e
1754 g % L 120
100
1.50 T T T
g= 0% 10% 30% 60% 0% 10% 20% 30% 4 L 1

Stretching

Cellulose content / %

Stretching .

Figure 7. Tensile strength tests of the composites of PS@ PEA-1 with incorporated MCC. a) Color change during elongation of the samples with 0 wt%
MCC and b) with 10wt% MCC. c) Influence of the content of MCC on the tensile strength and the elongation at break.

4. Conclusion

Core-shell nanoparticles with PS as the core material and either
PEA or PEA-co-PHEMA as the outer shell materials were synthe-
sized using starved-feed emulsion polymerization. Via SEM
imaging and AFM measurements, the arrangement of the
particles in the presence of cellulose fibers in a dry state was
displayed, concluding that the particles self-assembled and were

Adv, Photonics Res. 2024, 2400091 2400091 (7 of 10)

well-ordered onto the fibers. The CSPs were processed by
applying the melt-shear organization technique to produce free-
standing opal films. Fluorescent-labeled MCC was successfully
prepared and incorporated into the opal materials via extrusion.
From investigations of these hybrid cellulose—opal films, a homo-
geneous distribution of the MCC could be proven. Moreover, by
incorporating MCC, the mechanical properties were enhanced,
as depicted by the increased tensile strength of 162.8% as
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10wt% of the MCC was incorporated. During the tensile
strength tests, the mechanochromic behavior of the composites
was displayed. Even the composites with a high cellulose content
of 10wt% exhibited an angle-dependent structural color.
Consequently, the nanoparticles maintained the periodic
arrangement as a colloidal crystal without being restricted by
incorporating the larger cellulose microcrystals, which would
lead to a loss of structural color. The results show that cellulose
acts as a reinforcement agent while maintaining the structural
color and mechanochromic behavior of polymer opal films.
Combining cellulose with opaline structurally colored materials
will pave the way for new anticounterfeiting materials with
improved stability and wettability in different fields of optical
SEnsors.

5. Experimental Section

Characterization: DLS was measured using a Zetasizer Nano ZS90
(Malvern, UK) equipped with a 4 mW, 633 nm HeNe laser at 25°C.
Size determination was performed at an angle of 90° with a fivefold deter-
mination of 15 runs using polystyrene cuvettes. Automated data acquisi-
tion in 300 size classes and peak determination was done using Zetasizer
Nano software. The intensities were normalized to the highest signal in
each measurement. For TEM imaging, the diluted polymer dispersions
were drop cast on a carbon-coated copper grid. The dispersion medium
evaporated at ambient conditions for at least 12 h. The TEM experiments
were carried out using a JEOL JEM-2100 LaB6 electron microscope (JEOL
Ltd. Tokyo, Japan) at a nominal acceleration voltage of 200 kV with a Gatan
Orius SC100 CCD camera in bright-field mode. The particle sizes were
analyzed using the software Image|. For SEM, the particle samples were
mounted on an Al stud using carbon tape and coated with 6 nm platinum
using an Autormnatic Turbo Coater PLASMATOOL 125 SIN 2020_131 from
Ingenieurbiiro Peter Liebscher. The measurements were carried out on a
Zeiss Gemini500 Sigma VP device using the software SmartSEM Version
6.07, with accelerating voltages between 2 and 4 kV. DSC was carried out
with a Netzsch 214 Polyma with a heating rate of 10 Kmin~" and a sample
mass of 5.0 mg. Each glass transition temperature was determined using
Netzsch Proteus software. Tensile tests were performed using a Zwick/
Roell universal testing machine with a testing speed of 1.0mms .
Data was obtained using testXpert |l. Reflection spectra were recorded
using an Ocean Optics fiber FLAME vis/NIR fiber spectrometer
USB2000, combined with an Ocean Optics deuterium/tungsten halogen
lamp DT mini 2. All spectra were recorded in reflection mode. Peak wave-
lengths were determined using OceanView software. Reflection intensities
were normalized to the highest value in each measurement series after
smoothing the curves every 40 points for better visualization. For
angle-dependent measurements, the spectrometer was operated in
6-20 mode. An angle of &= 90° refers to normal incidence. FTIR spectra
were acquired on an ATR-FTIR (diamend ATR) instrument (Bruker Alpha 11)
in the 400-4000cm ™' range with a resolution of 4cm ™. Contact angle
measurements were performed using a Hamilton syringe 100 pL in a
syringe pump by kdScientific adjusted to 10 pL and a custom xyz positioning
table. Photographs were collected using a Nikon D54000 and
digiCamControl 2.1.2.0, open drop 3.3.1 was used for evaluation. For
AFM, a single cotton linter fiber was pulled out of a paper mesh with a
pair of tweezers and fixed on a glass substrate with nail polish at its ends.
The stock solution containing the PEA-co-PHEMA particles was diluted
1:100 with deionized water. Subsequently, 10 pL of the diluted solution
was drop cast onto the prepared fiber. Once the solution dried at room
temperature, AFM analysis was performed using a Dimension lcon
atomic force microscope (Bruker AXS, Santa Barbara, CA) in the
PeakForce tapping mode. An NSC35 cantilever (puMasch, Sofia,
Bulgaria) with a force constant of k =16. 1N m"~ ! calibrated by the thermal
naise method®® was used. Images were taken at a tip velocity of 8 pm s~
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at a constant peak force of 40nN and an excitation frequency of 2 kHz
(100 nm oscillation amplitude).

Reagents: Styrene (St, 99%) and hydroxyethyl methacrylate (HEMA,
97%) were purchased from Fisher Scientific. Butanedioldiacrylate
(BDDA, 90%), methylmethacrylate (MMA, 99%), and ethylacrylate
(EA, 99.5%) were purchased from Sigma-Aldrich. Allyl methacrylate
(ALMA, 98%) was purchased from TCI. Before emulsion polymerization,
stabilizing agents were removed from the monomers by passing them
through a basic alumina column (50-200pm, Acros Organics).
Potassium hydroxide flakes (KOH, 90% reagent grade), sodium disulfite
(NaDs, analysis grade), sodium persulfate (NaPS, >98%), and sodium
dodecyl sulfate (SDS, >98.5%) were purchased from Sigma-Aldrich.
Dowfax2A1 was purchased from EZkem. Carbon black (Channel Type
Black 4) was obtained from Evonik. Cellulose linters fibers were used
in aqueous suspension with a concentration of 6gL~". As MCC, Avicel
PH-101 from Fluka was used. 4-Fluorophenyl isocyanate (39%) was
purchased from Sigma Aldrich.

Exemplary Synthesis of Crosslinked Polystyrene Particles: Crosslinked poly-
styrene core particles were synthesized in a 250 mL double-walled reactor
equipped with a reflux condenser and a stirrer under a nitrogen atmo-
sphere at 75°C. The vessel was filled with a monomer emulsion of
1.53 g St, 0.17 g BDDA, 0.09 g SDS, and 120 g deionized water. While stir-
ring at 300 rpm, the polymerization was subsequently initiated with 0.03 g
NaDS and 0.22 g NaPS. After a reaction time of 8 min, a monomer emul-
sion (MEQ) containing 28.20 g St, 2.82 g BDDA, 0.09 g SDS, 0.16 g KOH,
0.09 g Dowfax2A1, and 36 g deionized water was added continuously with
a flow rate of 1.0 mLmin ™', using a rotary piston pump (Ismatec reglo-
CPF digital, RH00). After adding the MEO, the reaction was stirred for
30 min. Further batches of crosslinked PS particles were synthesized with
minor adjustments. More detailed information about these syntheses can
be found in the Supporting Information.

Exemplary Polymerization of the Interlayer and the Outer Shell: For the
starved-feed emulsion polymerization of the core-interlayer-shell particles
containing only PEA in the outer shell, the above-described crosslinked PS
particles were used as core material. The particle emulsion was diluted to a
solid content of 8.00 wt%. 294 g of the diluted core particle emulsion was
filled in a 1 L double-walled reactor equipped with a reflux condenser and a
stirrer under nitrogen atmosphere at 85 °C. While stirring at 200 rpm, the
emulsion polymerization was initiated by adding 0.09 g NaDS and 0.52 g
NaPS. After a reaction time of 15 min, a monomer emulsion (ME1) con-
taining 5.05g MMA, 0.56 g ALMA, 0.10g Dowfax2A1, 0.05 g SDS, and
22.66 g deionized water was continuously added with a constant flow rate
of 1.5mLmin~" using a rotary piston pump. After adding ME1 and an
additional 15 min, the emulsion polymerization was reinitiated by adding
0.08 g NaPS and continuously stirred for another 10 min. Afterward, a sec-
ond monomer emulsion (ME2) containing 0.26 g SDS, 0.21 g Dowfax2A1,
0.36 g KOH, and 85.12 g deionized water was prepared. For synthesizing
CSPs with PEA in the outer shell, 65.19 g EA was added as monomers to
the ME2. While preparing the CSPs with PEA-co-PHEMA as the shell, a
mixture of 3 wt% HEMA and 97 wt% EA was used as monomer in
ME2. The monomer emulsion was continuously added to the reinitiated
particles with a flow rate of 1.5 mL min ' using a rotary piston pump. After
adding ME2, the reaction mixture was kept at a constant temperature and
stirred for an additional hour. Further batches of equivalent core-interlayer-
shell particles were synthesized following the described route with minor
adjustments. More detailed information can be found in Table S1 in the
Supporting Information.

Functionalization of Microcrystalline Cellulose (MCC): The functionaliza-
tion of MCC with fluorescein isothiocyanate occurred inspired by an
already published method.?” Here, predried MCC (1.00 g 1.0 eq.) was
suspended in DMAc (20 mL) and pyridine (5 mL). Fluorescein isothiocya-
nate (5.0 mg, 0.01 eq. per AGU) was added, and the reaction mixture was
stirred for 20 h at room temperature and precipitated by dropwise in addi-
tion to vigorously stirred EtOH (150 mL). The resulting suspension was
filtrated, and the residue was washed with EtOH until no more fluorescent
emission was visible in the washing solvent under UV light. After drying at
40 °C under reduced pressure for 24 h, the product was obtained as a light-
yellow solid.

© 2024 The Author(s). Advanced Photonics Research published by Wiley-VCH GmbH
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Processing: Compounds with cellulose fibers were fabricated by mixing
the CSP emulsion with the cellulose suspension and evaporating the water
at ambient temperature. To obtain opal material with structural color, the
CSPs were freeze dried and mixed with 0.03 wt% carbon black (Evonik
Channel Type Black 4, particle size <45um) before being extruded
at 90°C and 25rpm (Thermo Scientific HAAKE MiniLab 3 Micro-
Compounder). The incorporation of MCC occurred during the extrusion
of the freeze-dried particles. For opal film formation, the extruded samples
were covered between two polyethylene terephthalate (PET) foils and
inserted into a Collin laboratory press P200 P/M (Dr. Collin GmbH,
Ebersberg, Germany) and pressed at 95°C and with a pressure of
10 bar for 3 min.

Supporting Information

Supporting Information is available from the Wiley Online Library or from
the author.
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4.3 Temperaturstabilitat von Kern-Schale-Partikeln
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Diese Studie umfasste Untersuchungen und Optimierungen zur thermischen Bestandigkeit von CSP.
Zuerst wurden CSP mit literaturbekannter Partikelarchitektur hergestellt. Diese state-of-the-art
Partikel konnten nur in einem eingeschrankten Temperaturbereich verarbeitet werden. Oberhalb von
180 °C wurde eine Versprodung beobachtet, die mit einem Verlust der Verarbeitbarkeit einherging.
Fir literaturbekannte Methoden ist diese |Instabilitdit kaum relevant, da typische
Verarbeitungstemperaturen fiir Schmelze-Scheren, EIRS und BIOS niedriger sind. Fir andere
polymerubliche Methoden, wie Spritzguss und insbesondere additive Fertigung, werden allerdings
héhere Temperaturen bendtigt, um eine ausreichend niedrige Verarbeitungsviskositat zu erzielen.

Daher sollten in dieser Arbeit CSP mit verbesserter Temperaturstabilitat entwickelt werden.

Um dieses Ziel zu erreichen, wurde die zugrundeliegende Ursache der Instabilitdt in Form einer
Struktur-Wirkungs-Beziehung ermittelt. Es wurde gezeigt, dass wahrend der literaturiblichen
Synthese der Partikelschale nicht alle ALMA-Pfropfanker in der Zwischenschale abreagieren. Unter
erhdhten Verarbeitungstemperaturen sorgen diese reaktiven Doppelbindungen fiir eine kovalente
Nachvernetzung interpartikuldrer Schalenpolymere, was zu einem Verlust der viskosen FlieBfahigkeit
fuhrt. Unter Sauerstoffausschluss wurde eine langsamere und weniger ausgepragte Vernetzung
beobachtet. Es wurde daher postuliert, dass die Reaktion einem radikalischen Mechanismus mit

Sauerstoff-Diradikalen als Initiator folgt.
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Ausgehend von dieser Theorie wurden drei Losungsansatze entwickelt. Im ersten Schritt wurde das
Kern-zu-Schale-Verhaltnis optimiert. Durch Zugabe einer hoheren Menge an schalenformender
Monomeremulsion sollten alle Pfropfanker wdhrend der Partikelsynthese abgesattigt werden.
Tatsachlich konnte das AusmaB der thermischen Vernetzungsreaktion reduziert werden, indem der
Kernanteil von den Ublichen 50 vol% auf 40-45 vol% reduziert wurde. Durch die Verwendung noch
geringerer Kernanteile konnte die Vernetzung nahezu vollstandig unterdriickt werden. Allerdings
wurde damit auch die Selbstanordnung der Kerne durch die libermaBige Prasenz ungepfropfter
Schalenpolymerketten gestort, wodurch die Qualitat der Strukturfarbe unverhaltnismaBig stark

abnahm.

In einem zweiten Ansatz wurde der Gehalt an ALMA in der Zwischenschale optimiert. Analog zur
ersten Strategie, sollte damit die Zahl an unverbrauchten Pfropfankern nach der Partikelsynthese
reduziert werden. Gleichzeitig mussten allerdings ausreichend reaktive Doppelbindungen eingefiihrt
werden, um die Schalenpolymere mdglichst quantitativ aufzupfropfen und kovalent an die Kerne
anzubinden. Gegenliber den literaturtypischen 10 wt% fiihrte ein optimierter ALMA-Gehalt von

5 wt% zu einer Verbesserung der thermischen Stabilitat.

Die ersten beiden Losungsansatze zielten darauf ab, die Vernetzungsreaktion durch Eliminierung
reaktiver Funktionalitaten einzudammen. Im Zuge einer dritten Strategie wurden verschiedene
kommerzielle Thermostabilisatoren zugegeben. Damit sollten initiierende Sauerstoff-Diradikale
abgefangen werden. Tatsachlich konnte die Vernetzung durch den Zusatz geringer Mengen primarer
Antioxidationsmittel bedeutend verlangsamt werden, woraus eine hdhere thermische Bestandigkeit

resultierte.

AbschlieBend wurden alle drei Losungsansatze kombiniert. Die derartig optimierten CSP konnten bei
Temperaturen von bis zu 250 °C verarbeitet werden, u.a. zu Opalfilmen mit brillanten und
winkelabhangigen Strukturfarben. Unter Zugdehnungen von & < 25% wurde ein quasi-elastisches
Materialverhalten mit ausgepragter Mechanochromie beobachtet. Zusammenfassend wurden damit
die charakteristischen optischen Eigenschaften von literaturbekannten CSP konserviert, wahrend der
Bereich applizierbarer Verarbeitungstemperaturen erweitert wurde. Dies kann fir bereits etablierte
Fertigungstechniken vorteilhaft sein, etwa um den Durchsatz pro Zeit zu steigern. Perspektivisch wird
allerdings auch die Anwendung neuer Methoden ermdglicht. Dazu zahlen u.a. 3D Druckverfahren,
wie sie in den beiden folgenden Studien entwickelt wurden — basierend auf der optimierten

Temperaturstabilitat als imperativer Grundlage.
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Core-shell particles (CSP) represent one of the most promising building blocks for the artificial production of
stimuli-responsive materials with iridescent structural colors. Despite tremendous efforts in the past two decades,
scalable processing options for CSP are overall rare and mostly limited to 2D structures in the form of films and
foils. This work investigates why common large-scale polymer-processing techniques, such as injection molding
or fused filament fabrication, are hardly applicable to state-of-the-art CSP: While rheological prerequisites are
fulfilled, thermal stability is proven to be surprisingly poor. Temperature instability during processing is caused
by a thermally induced cross-linking reaction of residual reactive moieties. This undesired cross-linking reaction
can be efficiently suppressed via optimizations of the particle architecture, in terms of adjusting the core-to-shell
ratio and number of grafting anchors. Thermal stability can be further increased upon incorporation of primary
antioxidants. The theoretical framework and the feasibility of the developed solution strategies are verified by a
variety of thermoanalytical methods, including differential scanning calorimetry, thermogravimetric analysis, as
well as rheological and mechanical measurements. Finally, advanced CSP are developed and demonstrated to be
conveniently processable at elevated temperatures of up to 250 °C. These next-generation CSP formulations are
advantageous for established processing techniques and may further pave the way for the design of new large-
scale methods suitable for industrial use. Potential applications are smart sensors, advanced display technologies,
or anti-counterfeiting materials.

1. Introduction authors [18-23]. As periodic structures at a length scale of a few hun-
dred nanometers are required, the self-assembly of building blocks that

Fascinating structural colors are commonly found in natural organ- are already at this length scale simplifies the fabrication process

isms such as butterflies [ 1], peacocks [2], or chameleons [3]. In contrast
to colors derived by pigments or dye, wherein organic molecules or
transition metal ions absorb a defined range of wavelengths, structural
coloration arises from the interference of visible light with periodic
structures on the nanometer length scale. The vivid structural colors do
not rely on toxic ingredients and are not prone to photobleaching [4 6].
This eco-friendliness and fade-resistance make them promising candi-
dates for anti-counterfeiting materials [7,8], smart sensors [9,10], op-
tical coatings [11.12], and display technologies [13-15].

Despite tremendous efforts in artificially reproducing structural
color, today’s large-scale production in terms of bulk material fabrica-
tion is rare, as recently reviewed by Zhang et al. [16,17] and other

[13,24,25]. Self-assembly approaches are further advantageous because
of their low-cost building materials, convenient fabrication processes,
and ease of scaling up [13]. One of the most promising building blocks
for colloidal self-assembly are core-shell particles (CSP). The advantages
of CSP are the tailorable and scalable synthesis [26], as well as the
tunable mechanical and rheological properties [27,28]. Furthermore,
CSP-based materials do not suffer from internal multiple scattering and
the reflected wavelength does not interfere with the resonances of in-
dividual particles [20,29].

CSP are usually prepared via stepwise starved-feed emulsion poly-
merization protocols [26]. Obtained pure organic or hybrid particles
consist of a rigid core onto which a softer shell is grafted, providing a
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“gum-like” matrix [30]. Upon shearing at elevated temperatures during
processing, the soft shell forms a coherent and viscous matrix around the
non-deformable core particles, which self-assemble into long-range-
ordered colloidal crystals. Thus, so-called polymeric opals are formed.
For successful self-assembly, covalent grafting of the shell-polymer viaa
small interlayer between core and shell is mandatory to ensure the
processing stability of CSP. Covalent linkages prevent detachment of the
shell-polymer chains and phase separation of core and shell during
particle processing [31-33]. The core particles often consist of cross-
linked polystyrene, whereas the comparably soft shell usually consists
of polyalkylacrylates [34-39]. Hybrid materials with inorganic cores
[40,41] have also been exploited; as well as a variety of other shell
materials, including sol — gel materials [42], metallopolymers [43,44],
ceramic precursors [45-47], or biopolymers [48].

Due to periodical changes in the refractive index between core and
shell, ordered CSP scatter light according to the Bragg-Snell-Law. The
ordered structure is formed by the spherical core particles, surrounded
by a continuous shell matrix. As the lattice constant in Bragg's Law is
proportional to the particle diameter D and particle diameters can be
adjusted easily, all colors of the rainbow can be achieved. Another
interesting feature of CSP-based materials are their mechanochromic
features, as the lattice constant — and therefore the reflected wavelength
— changes upon mechanical deformation. The reflected color also de-
pends on the angle of incident light, leading to an iridescent visual
appearance [38,49-51], By incorporation of stimuli-responsive (co)
polymers, CSP-based materials can respond to external triggers with a
reversible visual change. Feasible stimuli comprise, e.g., pH-value
[35,52], electric or magnetic fields [43,44,53 55], solvents [56,57],
and temperature [34,39,54,56].

Several self-assembly strategies have been developed to produce
ordered colloidal crystals from CSP, which has recently been reviewed
by Xiong [48] and other authors [14,26,58,59]. Most of the commonly
applied methods rely on a substrate and a dispersion medium, e.g., spin-
coating [60,61] or drying techniques [58,62]. Free-standing opal films
are accessible with the melt-shear organization technique [32,33,63].
Fiber- [64] and foil-extrusion [30,31] have been conducted over di-
mensions of several meters with industrial-grade techniques. Most
recently, CSP have also been 3D printed with a custom-built 3D printing
system by our group [27]. However, CSP have never been processed into
3D bulk structures with industrial-suitable methods. Early attempts to
process the material via compression- or injection molding were only
briefly mentioned, never upscaled and limited to very rough and non-
complex geometric shapes with a low degree of resolution [65,66]. To
the best of our knowledge, other common polymer processing tech-
niques have not been reported. This includes e.g., profile extrusion, melt
casting, rotational molding, blow molding or parison forming, emboss-
ing, or fused filament fabrication and other commercialized 3D printing
techniques.

All the above-mentioned industrial manufacturing techniques
require a top-down approach where a particular macroscopic shape is
given to the material. This must be combined with the bottom-up self-
assembly, leading to a structural color [20]. In principle, CSP meet the
rheological prerequisites [67,68], as the soft shell leads to a polymer-
melt-like flow behavior at elevated temperatures [30,69,70]. Addition-
ally, any type of directional shearing during processing should lead to
self-assembly of the particles, as the colloidal crystalline order is ther-
modynamically favored [26,30,33,69]. Despite this huge potential, as of
today scalable processing options are limited to films and foils. No large-
scale processing technique for structurally colored 3D bulk structures
has been realized that would be cost-effective enough to allow their
widespread use [30].

In this work we demonstrate reasons and solutions to these issues:
For the first time, we systematically investigate the thermal stability of
CSP, evidencing that it is surprisingly poor and not sufficient for com-
mon polymer processing techniques. A variety of possible solutions are
presented, thus paving the way to a new generation of CSP suitable for
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the mass manufacture of polymeric opals.
2. Materials and methods
2.1. Materials

Styrene (S, 99 %) was purchased from Fisher Scientific. Butane-
dioldiacrylate (BDDA, 90 %), methylmethacrylate (MMA, 99 %), and
ethylacrylate (EA, 99.5 %) were purchased from Sigma-Aldrich. Allyl-
methacrylate (ALMA, 98 %) was purchased from TCI. Before emulsion
polymerization, radical inhibitors were removed from the monomers by
passing them through a basic alumina column (50-200 pm, Acros Or-
ganics). Potassium hydroxide flakes (KOH, 90 % reagent grade), sodium
disulfite (NaDS, analysis grade), sodium persulfate (NaPS, > 98 %), and
sodium dodecyl sulfate (SDS, > 98.5 %) were purchased from Sigma-
Aldrich. Dowfax2A1 was purchased from EZkem.

Carbon Black (Channel Type Black 4) was obtained from Evenik.
BYK-MAX HS 4309 (HS4309) was obtained from BYK. Pentaerythritol-
tetrakis(3-[3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl]propionate)  (A01010)
was obtained from Nordmann-Rassmann under the tradename Nor-
antox1010. Benzene-1,4-diol (Quinel, 99.5 %) was purchased from
Acros Organics.

2.2. Instrumentation

Dynamic light scattering (DLS) measurements were performed with
a Zetasizer ZS 90 by Malvern Instruments equipped with a 4 mW, 633
nm HeNe Laser. All measurements were carried out at 25 °C and an
angle of 90° with a five-fold determination of an automatically deter-
mined number of runs (typically 10-20 runs per measurement). Auto-
mated data acquisition in 300 size classes was carried out using a
cumulant fit. The hydrodynamic diameter Dpys represents the z-average
of this fit, with the polydispersity index (PDI) as width parameter.

For transmission electron microscopy (TEM) studies, a diluted
polymer dispersion was drop-casted on a carbon-coated copper grid. The
dispersion medium evaporated at ambient conditions for 24 h, TEM
experiments were conducted using a JEOL JEM-2100 electron micro-
scope at a nominal acceleration voltage of 200 kV with a Gatan Orius
SC100 CCD camera in bright field mode. For the determination of mean
particle diameters Drpy, 25 particles per image were analyzed using the
software ImageJ. The coefficient of variation was calculated as standard
deviation divided by mean particle diameter and is indicated with +.
Scanning electron microscopy (SEM) was carried out on a Zeiss
Gemini500 Sigma VP device using the software SmartSEM Version 6.07,
with accelerating voltages between 2 and 4 kV.

Temperature-dependent (heating rate: 5 K min~') and isothermal
rheological properties were determined with an Anton Paar MCR501
oscillatory rheometer at a frequency of 1 Hz using a 25 mm plate-plate
geometry. Temperature-dependent (heating rate: 5 K min 1y and
isothermal differential scanning calorimetry (DSC) were carried out
with a Netzsch 214 F1 Polyma. DSC measurements for comparative
analysis of glass transitions were conducted with a heating rate of 10 K
min~!, as described in the respective figure legends. Temperature-
dependent (heating rate: 10 K min ') and isothermal thermogravi-
metric analyses (TGA) were performed with a Netzsch TG 209 F1 Libra
system. The heat flow during TGA measurements was recorded with
calculated dynamic temperature analysis (c-DTA by Netzsch). IR spec-
troscopy was conducted with a Bruker Alpha II spectrometer.

Tensile tests were performed using a Zwick/Roell universal testing
machine with a testing speed of 1.0 mm s~ ! and the software testXpert IL.
Shore-D Hardness was determined using a Sauter HBD 100-0
Durometer.

Reflection spectra were recorded using an Ocean Optics fiber FLAME
vis/NIR spectrometer USB2000 in reflection mode, combined with an
Ocean Optics deuterium/tungsten halogen lamp DT mini 2. All spectra
were calibrated with a diffuse white reflectance standard by Thorlabs
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(PMR10P1). Calibrated intensities were normalized with respect to the
highest intensity in the respective measurement series.

2.3. Synthesis and processing

The following protocol was used to synthesize batch CSP1. Syntheses
of the other batches mainly followed this protocol, with minor adjust-
ments which are described in the main text and the Supporting Infor-
mation. A 5 L double-wall reactor under nitrogen atmosphere at 75 °C,
equipped with a reflux condenser and a stirrer, was filled with a
monomer emulsion (MEO) of 13.5 g 8, 1.50 g BDDA, 0.812 g SDS, and
1050 g deionized water. While stirring at 250 rpm, the polymerization
was initiated with 0.270 g NaDS and 1.95 g NaPS. After a reaction time
of 10 min, a monomer emulsion (ME1) was added continuously with a
flow rate of 2.7 mL min ', using a rotary piston pump (Ismatec reglo-
CPF digital, RH00). ME1 contained 132 g S, 13.2 g BDDA, 0.433 g
SDS, 0.752 g KOH, 0.414 g Dowfax2A1l, and 169 g deionized water.
After the complete addition of ME1, the reaction was kept at a constant
temperature and stirred for 15 min. While stirring at 250 rpm, the
polymerization was reinitiated by adding 1.00 g NaPS. After a reaction
time of 15 min, a monomer emulsion (ME2) was continuously added
with a constant flow rate of 5.0 mL min~!. ME2 contained 17.8 g MMA,
1.78 g ALMA, 0.345 g Dowfax2A1, 0.174 g SDS, and 76.7 g deionized
water. After the complete addition of ME2 and an additional 15 min, a
monomer emulsion (ME3) was continuously added with a flow rate of
5.0 mL min ! using a rotary piston pump. ME3 contained 219 g EA,
0.862 g SDS, 0.696 g Dowfax2Al, 1.21 g KOH, and 286 g deionized
water. After the complete addition of ME3, the reaction mixture was
kept at a constant temperature and stirred for an additional hour.

After synthesis, the emulsified particles were freeze-dried. The dried
particle mass was mixed with 0.03 wt% Carbon Black and optionally an
antioxidant, as described in the main text. The mixture was extruded
with a Thermo Scientific HAAKE MiniLab 3 Micro-Compounder. Opal
films were produced with the melt-shear technique: A 2 g portion of the
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extruded mass was covered with two polyethylene terephthalate (PET)
foils (Mylar A75, DuPont) and inserted into a laboratory press (Collin P
300 E) for 3 min and 20 bar. Unless otherwise indicated, a temperature
of 100 °C was used for extrusion and melt-shear processing. For 3D
printing, the extruded mass was printed on a Saarpricom Delta UpSD 3D
Printer, equipped with a 0.4 mm Nozzle. Slicing was performed with
Simplify3D V4.1.2. Unless otherwise indicated, printing settings were
used as described in a previously published slicing profile [27].

3. Results and discussion

3.1. Synthesis, Processing, and thermal instability of state-of-the-art
particles

CSP have been synthesized by different groups from different disci-
plines [26,30,65,70,71]. Within this context, stimuli-responsiveness was
implemented via copolymers in the shell material, and several types of
additives were incorporated after synthesis. However, particle archi-
tecture and basic monomer composition were rarely altered. The com-
mon synthesis strategy to achieve this archetypal particle structure was
also used in this work to synthesize the batch CSP1. Semi-continuous
and stepwise emulsion polymerization was used for this purpose, as
described in the following and illustrated in Fig. 1a.

In the first step, poly(styrene-co-butanedicldiacrylate) (P(S-co-
BDDA)) core particles were synthesized. As given in Fig. 1b, the hy-
drodynamic diameter Dp;g of the core particles according to dynamic
light scattering (DLS) was adjusted to 166 nm (PDI 0.039). BDDA was
used as a chemical cross-linking reagent to avoid deformation of the core
particles during subsequent processing. In the second step, an interlayer
of approximately 3 nm (Dprs = 169 nm; PDI 0.021), consisting of poly
(methylmethacrylate-co-allylmethacrylate) (P(MMA-co-ALMA)) was
introduced. As ALMA provides two different reactive sites, the soft
polymer shell of polyethylacrylate (PEA) could be covalently anchored
in the following step [72,73]. The final CSP were found to be

Core-nterlayer Core-Interlayer-Shell

Sy

B ——

W o R
& ot

Fig. 1. A) Synthesis scheme for the preparation of CSP via semi-continuous starved-feed emulsion polymerization. b) DLS data of the particles for individual reaction
steps. €) TEM photograph of the core particles. d) TEM photograph of the final CSP particles.
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monodisperse with an average diameter of Dpps = 223 nm (PDI 0.018).

In addition to DLS measurements, the particle size in the dried state
Drpm was determined using transmission electron microscopy (TEM).
While DLS analysis determined the hydrodynamic diameter in a swollen
state, TEM measurements revealed the average particle diameter in the
dried state. From the corresponding TEM images in Fig. 1c and d, it can
be concluded, that good control over the polymerization was achieved,
resulting in an average core diameter of 157 nm (+4.0 %), an interlayer
of 161 nm (+4.6 %) and finally monodisperse CSP of 205 nm (+4.4 %).

CSP are usually processed with special manufacturing techniques at
elevated temperatures of 60-120 °C [26,30,31,39,56], occasionally up
to 140-150 °C [27,55,71,74-76]. However, as described in the intro-
duction, most common polymer-processing methods require much
higher temperatures. High processing temperatures may also be favor-
able for established CSP-processing methods, regarding the increased
flowability and therefore reduced extrusion force. While trying to pro-
cess CSP1 at higher temperatures than previously reported via extrusion,
3D printing, or melt-shearing, the following recurring observations were
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made: The material got brittle and crumbly, processability worsened,
structural color quality drastically decreased, surface roughness
increased, multiple crack formation occurred, and only short coherent
pieces could be produced before the structure broke or cracked. At
temperatures of 180 °C and higher, the material became completely
impossible to process via extrusion and 3D printing, in the form of
exceeding the maximum extruder-torque and clogging the 3D printer’s
nozzle, respectively. The formation of an at least somewhat coherent
film by application of the melt-shear technique was found to be
impossible at temperatures above 200 °C. These observations were
generally surprising, as polystyrene- and polyacrylate-based materials
are commonly processed at temperatures in a range of 200-250 “C in
industry [67,77]. It was therefore assumed that the thermal instability
resulted from the particular core-shell architecture. The following
chapter presents experimental proof for this hypothesis, followed by a
discussion of the underlying mechanisms.
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Fig. 2. Analysis of the temperature stability of CSP1. The left column shows temperature sweeps in different temperature ranges, while the right column shows data
obtained from isothermal measurements at 190 °C for 120 min. (a) Temperature-dependent rheological measurements under ambient atmosphere. In a temperature
range from 35 “C to 165 “C measured viscosities were fitted to an Arrhenius-Law and extrapolated for higher temperatures. (b) Isothermal rheological examination
under ambient atmosphere. The minimum viscosity after a homogenous sample temperature of 190 “C was reached is sketched as a horizontal dotted line. (¢)
Temperature-dependent DSC measurements in Ny and No/O,. Glass transition temperatures are indicated with a red circle and the base signal without any endo- or
exothermic process is represented by dotted lines. (d) Isothermal DSC thermograms in N, and N;/0,, wherein the base signal is represented by dotted lines. (e)
Temperature-dependent TGA in N3 and N,/05. (f) Isothermal TGA in N, and Np/O,.
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3.2. Mechanism of thermal instability

To gain insights into the mechanism of the temperature instability,
we conducted in-depth analyses of particle batch CSP1. This batch
represents the state-of-the-art particle architecture and composition for
elastomeric opal film formation by application of the melt-shear orga-
nization technique [26,30,31]. Temperature-dependent rheological
properties up to 150 °C of almost identical CSP have been previously
investigated by Finlayson et al., revealing that the thermomechanical
properties are mainly influenced by the elastomeric shell material
[30,69]. In accordance with this reference, Fig. 2a shows how viscosity
rapidly decreased upon heating from room temperature. The viscosity
drop at 125 °C relates to the glass transition of the cross-linked core
particles. Viscosity then asymptotically flattened off up to 165 °C,
resembling the common thermorheological behavior of an elastomer
with non-covalent physical cross-linking sites. An Arrhenius regression
for the temperature-dependent viscosity (T) according to equation (1)
was fitted to measured viscosities in a temperature range from 35 °C to
165 °C. Therein R is the universal gas constant and 7y the reference
viscosity at Tp = 150 °C. E4 describes the activation energy, which was
obtained as a fit parameter by minimizing the sum of squared errors. The
chosen model is not able to account for the glass transition of the core
particles but revealed a low mean deviation of 4.1 %. The rheology of
the particles was thereby found to be predominantly governed by the
viscoelastic nature of the shell quasi-matrix, confirming the findings
made by Finlayson et al.

A (+—t)
0Ty =ne (89)]

Calculated viscosities for T > 165 “C are indicated as dotted line in
Fig. 2a to visualize the divergence between expected and observed
behavior. In a range from 165 to 210 °C, measured viscosities deviate
from the calculated values, as they stay on a roughly constant level. At
first glance, this may be interpreted as a rubbery plateau. Such plateaus
are caused by polymer chain entanglements that act like temporary
cross-links, starting at temperatures above the glass transition [67,68].
As the glass transition of the shell material is well below room temper-
ature (Fig. 2¢), an attributable rubbery plateau may be observable in this
temperature range, but not at 165 °C. Therefore, the plateau would have
to be caused by entanglements of the core polymer between separate
particles. This appears highly unlikely, as the cores are thoroughly cross-
linked and surrounded by covalently grafted shell-polymer.

At temperatures > 210 °C the measured viscosity even increased
with increasing temperature, further deviating from the expected
course. The rising complex viscosity was caused by an increase in stor-
age modulus, whereas the loss modulus persistently decreased. This
observation indicated a decrease in dissipative flow and an increasing
elastic material behavior and stiffness upon temperature increase. The
loss of the ability for viscous flow and plastic deformability was likely
the cause for our phenomenological observations, since it impeded
macroscopic malleability and microscopic self-assembly of the core
particles into a colloidal crystalline structure. Therewith it was further
confirmed that the previously observed stagnation was not caused by a
rubbery plateau, but another phenomenon.

Similar results were obtained from an isothermal viscosity mea-
surement for 120 min at 190 °C (Fig. 2b), wherein viscosity dropped
initially and then asymptotically increased. The obtained curve shows
similarities with a typical vulcanization curve [67,68]. The viscosity
drop in the first few minutes is related to the heating phase of the
rheometer furnace (it took 2-3 min to reach 190 °C) and a delay between
device temperature and sample temperature (it took another 1-2 min
until the sample with a thickness of 2 mm was homogenously heated).
Within this time period, viscosity decreased with increasing sample
temperature, which was to be expected from the previously investigated
temperature-dependent rheological examination. The ensuing viscosity-

99

Chemical Engineering Journal 480 (2024) 148168

increase could be once again attributed to a rising storage modulus,
whereas the loss modulus slightly decreased. Overall, viscosity increased
by 91 % over two hours. It appears unlikely that the observed viscosity
increase was a result of gelation or rheopexy. Such effects would at least
partly be reversible, which does not fit our phenomenological observa-
tions. Moreover, CSP are known to be shear-thinning, not shear-
thickening [27,30,70]. The isothermal characterization temperature of
190 °C represented a feasible compromise, since it was on the one hand
high enough to examine the thermally induced process, but on the other
hand low enough to avoid complete destruction of the sample due to
said process and to avoid potential interference by other thermal
degradation mechanisms.

To investigate the reaction enthalpy, differential scanning calorim-
etry (DSC) was conducted in a nitrogen (N;) atmosphere as well as in a
synthetic air (N,/0O3) atmosphere (Fig. 2¢). Both graphs featured glass
transitions at —11 °C and 112 °C, which can be attributed to the shell
and core, respectively. The presence of two glass transitions further
proved the successful synthesis and the expected core-shell architecture.
At higher temperatures, however, the course of the graphs differed. An
exothermic peak with an oxidation induction temperature of 165 °C was
observed under N»/Os, while no such peak appeared under N». The peak
area of 69 J g'1 may be interpreted as the reaction enthalpy of the
process, which led to the observed viscosity increase in Fig. 2a. The
endothermic peak under Ny/O; at 70-80 °C could stem from the
oxidation reaction of monomer residues or other reagents left from
synthesis.

Fig. 2d shows an isothermal DSC measurement at 190 °C for 120
min. In contrast to the previously discussed DSC measurements, peaks
were observed under both atmospheres. However, the peak area was one
order of magnitude higher in N»/O» (123 J g_l) as in Ny (14 J g_l).
Compared to Fig. 2b, the DSC curve resembles the first derivative of the
viscosity curve and may therefore be interpreted as reaction enthalpy.
Both DSC measurements showed that the investigated process is
exothermic and vastly accelerated by the presence of oxygen. Therefore,
mechanisms were taken out of consideration, that are endothermic or do
not require oxygen, e.g. ceiling temperatures.

To analyze the thermal behavior further, we conducted thermogra-
vimetric analysis (TGA) in N2/Oz and N». The temperature sweep
(Fig. 2e) revealed degradation onsets of 279 “C (N3/05) and 300 °C (Ng).
Both onsets were found to be well above the previously investigated and
herein relevant temperatures. This finding was further confirmed by the
isothermal TGA measurement at 190 °C (Fig. 2f), illustrating that the
mass loss after two hours was well below 1 wt%. These TGA proved that
oxidative degradation processes or combustions do not contribute to the
investigated process.

In summary of the presented first thermal investigations, we showed
that the poor thermal stability of the CSP is related to the core-shell
architecture and leads to an increase in viscosity and stiffness. The un-
derlying mechanism was found to be exothermic, requires oxygen, and
does not lead to a loss of polymer mass. This description is well-
explainable by a subsequent chemical cross-linking process. Cross-
linkable reactive sites were introduced by the incorporation of BDDA
as a cross-linker for the core polymer and ALMA as a grafting anchor for
the shell material. We assume, that thereby introduced double bonds
were not quantitatively consumed during CSP synthesis. These non-
consumed and chemically available reactive sites could lead to a sub-
sequent cross-linking reaction at elevated temperatures > 165 °C. We
assume that the cross-linking process follows a radical mechanism with
oxygen-diradicals as initiators. A mechanism diagram of the cross-
linking reaction and the chemical structure of the particles is provided
in Figure SI 1.

Following this idea, thermal stability could be improved, if all cross-
linking sites and grafting anchors were consumed during synthesis.
Alternatively, oxygen radicals could be intercepted before initiation. A
reduction of reactive cross-linking sites may be achieved by increasing
the amount of shell material during synthesis or a reduction of grafting
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anchors in the interlayer, while oxygen radicals could be intercepted by
the incorporation of antioxidative additives after synthesis. These po-
tential solutions are summarized in Fig. 3. In the following chapters, we
will demonstrate that all three solutions can be successfully applied,
thereby strengthening the proposed theoretical framework.

3.3. Optimizing the Core-to-Shell ratio

Thermal stability could be increased by consuming as many cross-
linking sites and grafting anchors as possible during particle synthesis.
One approach to achieve this goal was to increase the amount of soft
shell material in the last polymerization step. Because of the grafting-
through nature of the shell polymerization step, it appears likely that
the more monomer is fed to the particles, the more grafting anchors
should be consumed. Moreover, the shell-polymer acts as a spacer be-
tween reactive sites for interparticle cross-linking reactions. Common
CSP used in shear-induced self-assembly usually feature core fractions of
around 50 vol% [26,28,30,75].

For this purpose, four batches of CSP2.1 to CSP2.4 with different
core-to-shell ratios were synthesized. We used the identical batch of core
particles C2 for all four CSP, to directly compare the influence of the
shell material. The average diameter of C2 was found to be Dp;s = 177
nm (PDI 0.036) and Dygy = 153 nm (+4.3 %). Starting from CSP2.1, the
proportion of shell-forming monomer emulsion in starved feed mode
was increased for each batch. Detailed synthesis protocols are compiled
in the ST (Tables SI 1 and SI 2). CSP diameters were determined via TEM
and DLS (Table 1). Since all batches featured an identical core size,
particle sizes increased with higher shell-/lower core proportion. More
detailed DLS- and TEM data are given in the SI (Figures SI 2 and SI 3).
DSC measurements (Figure SI 4a) revealed similar glass transitions for
all batches of —10 + 1 °C (PEA shell) and 111 + 1 °C (cross-linked PS
core), thus confirming the success of the synthesis and the comparability
of the batches. IR spectra in Figure SI 4b and the corresponding evalu-
ation in Table S 3 further indicated that the core proportion of the final
particles continuously decreased from CSP2.1 to CSP2.4. Apart from
expectable differences, which were caused by the different core-to-shell
ratios, the IR spectra of the CSP were found to be almost identical, thus
proving the good comparability of the synthesized batches.

Fig. 4a displays how viscosities increased at temperatures > 165 °C,
although the fitted Arrhenius-Laws (dotted lines) predicted a further
decrease. CSP2.1 with the highest core proportion revealed the strongest
deviation, whereas CSP2.4 with the lowest core proportion showed
almost no deviation. Similar observations could be made of the

State-of-the-art CSP
1. Thermal Instability

\2. Causing Mechanism?

Potential Solutions
3. Core-to-Shell Ratio

4. Interlayer Composition

T EX )

5. Addition of Antioxidants

o

Advanced High Temperature Manufacturing Methods

4 Combined Results

6. Optimized CSP
7. Processing at 250 °C

Fig. 3. Scheme of the applied strategies in this work. Within the first two
chapters, a thermal instability issue was identified, and the underlying mech-
anism was elucidated. Thereof based solution approaches were tested in the
following chapters 3.3 to 3.5. Finally, all solution approaches were combined,
to synthesize and process a batch of optimized CSP in chapters 3.6 and 3.7.
Advanced optical, thermal, and mechanical properties of the optimized batch
are presented in chapter 3.8, thus illustrating application potentials.
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Table 1
Overview of synthesized CSP to investigate the influence of the core-to-shell
ratio.

Batch Dy (nm) Dy (nm) Core Proportion
CSP2.1 213 PDI 0,039 181 £ 2.6 % 61 vol%
CSP2.2 233 PDI 0.025 44 vol%
Csp2.3 252 PDI 0.019 36 vol%
CSP2.4 271 PDI 0.033 32 vol%

The hydrodynamic diameter in the swollen state was determined via DLS
measurements. The TEM diameter represents the size of the dried particles. The
volumetric core proportion was calculated according to TEM Data.

isothermal viscosity measurement (Fig. 4b): the lower the core pro-
portion, the lower the increase in viscosity. DSC measurements in Fig. 4¢
and d further verified this result, as the exothermic signal decreased
upon reduction of the core proportion.

A summary of the rheological examinations and DSC measurements
is provided in Fig. 4e, wherein integrated areas between expected and
measured values are sketched against the core proportion. Integrated
viscosities and enthalpies were connected with a linear fit, to visualize
the decrease at lower core proportion. Therewith, it was demeonstrated
that the proposed solution approach worked: Remaining cross-linking
sites were indeed reducible via a reduction of the core proportion,
leading to enhanced thermal stability.

In analogy to CSP1, temperature-dependent and isothermal TGA
measurements in N»/Op were conducted for all particle batches CSP2.1
to 2.4. Results are illustrated in Figures SI 4¢ and d. In accordance with
previous measurements, thermal degradation started well above 250 “C
for all batches, and the average mass loss after 120 min at 190 °C was <
1.0 wt%. Once again it was thereby proven that oxidative degradation
processes did not contribute to the investigated phenomena.

A lower proportion of the hard PS cores also led to an overall lower
viscosity. This was expected, as the amount of low viscous shell-polymer
was higher. Lower viscosities may be helpful for processing, in terms of
increased flowability, but are not advantageous in general. Therefore,
alterations of the general viscosity level are neither an argument for nor
against low core proportions within the scope of this work. Besides,
rheo-mechanical properties are easily tunable in a wide range without
sacrificing color quality with co-monomers in the shell-polymer or
incorporation of additives [27,28].

Opal films of all particle batches were prepared by application of the
melt-shearing technique. The resulting films, as shown in Figure SI 5,
were analyzed via reflection spectroscopy measurements in the visible
range. The red-shift of the peaks in Fig. 4f from CSP2.1 to 2.4 resulted
from the larger particle sizes (Table 1), which is in good accordance with
Bragg's law of diffraction. CSP2.1 and CSP2.2 showed the same relative
reflection intensity, which was used as a reference value of 100 % for
this measurement series. For CSP2.3 and CSP2.4, relative reflection in-
tensities were reduced to 73 % and 39 %, respectively. Moreover, peak
sharpness decreased for CSP2.3 and CSP2.4, which may be interpreted
as a decrease in color saturation. The reduced reflection intensity and
color saturation are also visually observable in the photographs of the
opal films made of CSP2.3 and 2.4, which barely show a defined
reflection color at all. In summary, a reduction of the core proportion
below 40 vol% led to a loss of structural color quality and should thus be
avoided. An explanation is known from the literature: If the proportion
of soft shell-material is too high, the self-assembly of the cores into a
colloidal erystalline structure is impeded because of the increased space
between individual core particles [26,28].

The influence of the core-to-shell ratio on mechanical properties is
summarized in Figure SI 4e and f. Several systematic trends were
observed. Tensile strength, stiffness (Young's Modulus) and hardness
(Shore D) increased with the core proportion. The elongation at break on
the other hand massively decreased with the core proportion from >
250 % for CSP2.3 and CSP2.4 over roughly 150 % for CSP2.2to < 5%
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Fig. 4. Analysis of the temperature stability of CSP with different core-to-shell proportions. The core proportion according to TEM measurements is depicted in
brackets behind the respective batch. (a) Temperature-dependent rheological examinations in ambient atmosphere in terms of dynamic complex viscosities. In a
temperature range from 35 °C to 165 °C measured viscosities were fitted to Arrhenius-Law and extrapolated for temperatures > 165 °C. (b) Isothermal rheological

examinations in ambient atmosphere. The minimum viscosity after a homogenous sa

mple temperature of 190 °C was reached is sketched as a horizontal dotted line.

(e-d) Temperature-dependent and isothermal DSC measurement in N,/0O5, wherein the base signal is represented by dotted lines. (e) Summary of the measurements,
sketched against the core proportion. For all four measurements, the area between the expected course and measured values was integrated with respect to the
exposition time. (f) Reflection spectra of opal films, which were prepared via application of the melt-shear technique. The color of the opal film is shown as circles

next to the figure legend.

for CSP2.1. All trends were expected, given the high stiffness and rigidity
of the cross-linked core particles in contrast to the soft elastomeric shell.
Only in case of CSP2.1, with a core proportion of 61 vol% a brittle
fracture pattern was observed, whereas the other batches with a core
proportion < 50 vol% showed ductile fracture, strong necking, and high
stretchability. We assume that in case of CSP2.1, the comparably low
amount of shell-polymer did not form a fully continuous matrix around
the core particles. In this case, contacts between core particles would
have led to crack formation at low strains, due to the non-deformability
of the pristine cores. For the majority of applications for CSP, such as
sensing or anti-counterfeiting, high elasticity and toughness can be
considered more important than high strength and stiffness. It therefore
appears advantageous to avoid high core proportions in order to achieve
ductile-elastic material behavior instead of brittle fracture at low strains.

In conclusion of this chapter, a target of a core proportion of 40-45
vol% was found to be favorable to optimize temperature stability and
mechanical properties while maintaining high structural color quality.
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CSP2.2 featured this optimized core proportion, but still showed some
cross-linking at elevated temperatures. Therefore, two additional solu-
tion approaches for overcoming this issue were exploited and will be
presented in the following chapters.

3.4. Optimizing grafting properties

It is well known that the shell-polymer must be covalently grafted to
the core to obtain an ordered colloidal crystal structure, which leads to
the appearance of structural color [26]. Both stretching and compression
are entropically unfavorable for the shell-polymer chains, which is why
the grafted chains move the cores back to their lattice locations. Without
sufficient grafting, the elastomeric matrix represents a highly viscous
fluid, wherein the dispersed nuclei can be arbitrarily moved around.
Usually, an amount of 10-15 wt% ALMA in the interlayer is used for this
purpose [26,28,38]. If it were possible to reduce the amount of ALMA,
while still ensuring that the shell-polymer was sufficiently grafted onto
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the core, the number of unconsumed grafting anchors after synthesis
could be reduced. As unconsumed grafting anchors act as reactive cross-
linking sites during processing, a reduced amount would increase ther-
mal stability.

To investigate this approach, four batches CSP3.1 to CSP3.4 with
different amounts of ALMA in the interlayer were synthesized. Detailed
synthesis protocols can be found in the SI (Table SI 1 and SI 4). The same
batch of core particles (C3) was used for all four CSP, to improve
comparability. The average diameter of C3 was determined as Dprg =
198 nm (PDI 0.039) and Dpy = 178 nm (4-3.6 %). The average particle
diameters of the CSP were found to be very similar and are listed in
Table 2, while more detailed data on particle size is presented in the SI
(Figures SI 6 and 7).

DSC measurements (Figure SI 8a) revealed similar glass transitions
for all batches of —10 £ 1 °C (PEA shell) and 112 + 1 °C (cross-linked PS
core), thus confirming the successful formation of the core—shell archi-
tecture and comparability of the batches. IR spectra in Figure SI 8b and
the corresponding evaluation in Table SI 3 further indicated the good
comparability of the synthesized batches. The spectra of the CSP differ
only slightly in peak intensities, which can be attributed to minor dif-
ferences in the core-to-shell ratio as obtained from DLS and TEM mea-
surements: The lower the overall particle-size, the lower the shell
proportion and the lower the intensities of peaks related to PEA as shell-
polymer, relative to the intensities of peaks related to the PS cores.

Fig. ba illustrates how viscosities increased at elevated temperatures,
although the fitted Arrhenius-Laws (dotted lines) predicted a further
decrease. The amount of deviation decreased at lower ALMA content,
presumably due to a reduced amount of thermally induced cross-linking
reactions. This observation was verified by isothermal viscosity mea-
surements (Fig. 5b): A lower ALMA content once again led to a lower
increase in viscosity. In isothermal mode, the viscosity curve associated
with CSP3.4 showed an unusual progression. After the initial drop upon
heating to 190 °C, viscosity did not increase immediately but stayed at a
relatively constant level for roughly 30 min. This indicated that the
thermally induced cross-linking reaction was decelerated and almost
fully suppressed by reducing the ALMA content to 2.5 wt%.

Temperature-dependent and isothermal DSC measurements (Fig. 5e
and d) further supported the results obtained from rheological exami-
nations. The exothermic peak steadily decreased upon ALMA reduction.
In the temperature-sweep, CSP3.4 showed an extraordinarily small
signal, which even diminished at higher temperatures. In analogy to the
viscosity measurements, this confirmed that cross-linking reactions were
almost fully suppressed for this batch.

A summary of the four discussed measurements in terms of the in-
tegrated areas between expected and measured values is provided in
Fig. Se. Lower values indicate less thermally induced cross-linking re-
actions and thus higher thermal stability. Obtained values were con-
nected with a linear fit to demonstrate the steady decrease upon
reduction of ALMA. The achieved results proved that the amount of
cross-linking reactions could indeed be suppressed via a reduction of the
amount of ALMA, thus confirming the proposed solution approach. By
reducing the ALMA content to very low levels thermally induced cross-
linking reactions appeared to be almost fully suppressed. It is therefore
likely that most of the cross-linking reactions are caused by unconsumed

Table 2
Overview of synthesized CSP to investigate the influence of the interlayer
composition.

Batch ALMA Content Dpps (nm) Digy (nm)

CSP3.1 10.0 wtd% 252 PDI 0.032 2244+ 41%
CSp3.2 7.5 wi% 247 PDI 0.018 216 £ 4.8 %
CSP3.3 5.0 wi% 239 PDI 0.029 215 £ 4.6 %
CSp3.4 2.5 wt% 243 PDI 0.022 218 £ 5.0%

The hydrodynamic diameter in the swollen state was determined via DLS
measurements. The TEM diameter represents the size of the dried particles.
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reactive sites of ALMA during synthesis, whereas unconsumed BDDA
moieties only play a minor role. This finding is in good accordance with
literature, since cross-linking via allylic moieties of ALMA after synthesis
has been observed before for PALMA-copolymers with PMMA and PS by
Schmidt-Naake et al. [73]. Similar to the findings in this work, the au-
thors report exothermic peaks and increasing viscosities in a tempera-
ture range from 160 to 250 °C, which are accelerated by oxygen and
increase at higher ALMA-content in the copolymers.

A lower proportion of ALMA also led to an overall lower viscosity. As
discussed above, this is neither an advantage nor a downside in general.
However, it allows for gaining further insights into the particle archi-
tecture: ALMA acts as a grafting anchor for the shell, but not as a cross-
linker between separate shell-polymer chains [26]. The increase in vis-
cosity with higher ALMA content is therefore not assignable to a higher
cross-linking density of the shell in general. It is rather likely that single
shell-polymer chains were grafted to the core at several sites, which was
enabled by the grafting-through nature of the polymerization. At higher
ALMA contents, shell-polymer chains were increasingly often grafted to
the core, thus reducing chain flexibility, which led to the observed in-
crease in viscosity.

Temperature-dependent and isothermal TGA measurements in N/
0, were conducted for all particle batches CSP3.1 to 3.4 (Figures SI 8¢
and d). Analogous to previous measurements, thermal degradation
started well above 250 °C for all batches, and the average mass loss after
120 min at 190 °Cwas < 1.0 wt%. It was thereby once again verified that
oxidative degradation processes did not contribute to the thermal
instability of CSP.

To overcome the thermal instability of CSP-based materials, the
ALMA content should be reduced as much as possible, while still
ensuring that every chain of shell-polymer is covalently grafted to the
core. Insufficient grafting would lead to a loss of structural color quality.
To investigate this issue, opal films were prepared via the application of
the melt-shearing technique and investigated with reflection spectros-
copy measurements in the visible range. Photographs of the films are
shown in Figure SI 9. The reflection spectra in Fig. 5f indicate that a
reduction from the regular 10 wt% to 7.5 wt% or 5 wt% was possible
with minor changes regarding color quality. CSP3.1 showed the highest
reflection intensity and was thus used as reference with a relative in-
tensity of 100 %. The relative reflection intensities were found to be ata
comparably high level of 98 % for CSP3.2 and 95 % for CSP3.3. Peak
sharpness, which may be interpreted as an indicator for color saturation,
also remained unchanged. On a side note, the opal film made from
CSP3.3 revealed a visible and measurable blue-shift of the color, by
Bragg's law due to the comparably smaller particle diameter. Upon
reduction to 2.5 wt% ALMA for CSP3.4, structural color quality
decreased, in terms of relative intensity (64 %), peak sharpness, and
visually perceived color. This indicated the presence of non-grafted
polymer chains, interfering with the colloidal order of the core particles.

The influence of alterations in the amount of ALMA in the interlayer
on mechanical properties is summarized in Figure SI 8e and f. During
tensile tests, all samples showed brittle fracture. As discussed in chapter
3.3, this was likely the result of the comparably high core proportion of
55 vol% on average, which is on the upper end of the usual core fractions
for state-of-the-art particles. However, several systematic trends were
observed. On the one hand, tensile strength as well as elongation at
break increased upon reduction of the ALMA-content. Samples with
lower grafting-density were less susceptible to the brittle fracture
pattern, presumably due to a higher grade of entanglements between
shell-polymer chains. Moreover, the higher degree of freedom for the
shell-polymer chains may have also led to a more extensive covering of
the core particles, thus preventing core-core contacts, which are likely to
facilitate crack-formation or -propagation and ultimately lead to the
observed brittle fracture. On the other hand, Young's Modulus and
Shore D-Hardness increased with increasing ALMA-content. This can
also be explained by the increased grafting-density at higher ALMA-
proportion, which leads to decreased mobility for the polymer chains
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Fig. 5. Analysis of the temperature stability of CSP with different ALMA content in the interlayer. The ALMA content is depicted in brackets behind the respective
batch. (a) Temperature-dependent rheological examinations in ambient atmosphere in terms of dynamic complex viscosities. In a temperature range from 35 °C to
165 °C measured viscosities were fitted to Arrhenius-Law and extrapolated for temperatures > 165 °C. (b) Isothermal rheological examinations in ambient atmo-
sphere. The minimum viscosity after a homogenous sample temperature of 190 “C was reached is sketched as a horizontal dotted line. (e-d) Temperature-dependent
and isothermal DSC measurements in N»/Oy, wherein the base signals are represented by dotted lines. (e) Summary of the measurements, given against the ALMA
content. For all four measurements, the area between the expected course and measured values was integrated with respect to the exposition time. (f) Reflection
spectra of opal films, which were prepared via application of the melt-shear technique. The color of the opal film is shown as circles next to the figure legend.

in the soft shell matrix and thus a higher stiffness and hardness. Given
the improved fracture resistance, a reduction of the ALMA-content
below the state-of-the-art value of 10 wt% appears favorable.

In conclusion of this chapter, it is recommendable to decrease the
amount of ALMA to == 5 wt% to improve thermal stability and me-
chanical properties, while maintaining high structural color quality.
Analogous to the first solution approach discussed in chapter 3.3, the
thermally induced cross-linking reaction could be reduced, but not be
fully suppressed. We therefore present an additional third solution
approach in the following chapter to gain access to elastomeric opal
structures with improved thermal stability and high color quality.

3.5. Antioxidative additives

The previously presented solutions aimed to reduce the number of
reactive moieties in the polymerized particles, thus preventing subse-
quent cross-linking reactions. Another possibility could be to intercept
initiating oxygen diradicals and propagating radicals with the use of

antioxidants. Antioxidants are commeonly used to retard the reaction of
organic materials with atmospheric oxygen. Primary antioxidants act as
free-radical scavengers, thereby significantly delaying or preventing
oxidation. Secondary antioxidants decompose reactive hydroperoxides
into thermally stable products and thereby stop chain branching. Pri-
mary and secondary additives are often used in combination for syner-
gistic stabilization effects [78,79].

Within this work, we tested three different antioxidant formulations.
All additives were incorporated in batch CSP1 via microextrusion with a
proportion of 2 wt%. BYK-MAX HS 4309 (HS4309) is a commercial
mixture of synergistic primary and secondary antioxidants, which are
especially effective in styrene-based polymers. Benzene-1,4-diol (Qui-
nol) is a common radical scavenger and a typical polymerization in-
hibitor for radical-initiated polymerizations. Pentaerythritol-tetrakis (3-
(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxyphenyl)propionate) (AO1010) is one of the
most used sterically hindered phenolic antioxidants and commercially
available as Irganox1010 or Norantox1010 [79].

The temperature-dependent viscosity of the compounds is illustrated
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in Fig. 6a. While no antioxidant seems to be able to fully suppress the
thermally induced cross-linking reaction, the increases in viscosity were
not as distinct as for the raw polymer CSP1. The inhibiting effect of all
three additives was even more pronounced for the isothermal mea-
surement at 190 °C (Fig. 6b). Especially HS4309 and AO1010 vastly
lowered speed and amount of the viscosity increase. The incorporation
of quinol also led to an improvement, although less pronounced
compared to the other additives. The improvements are most likely
caused by decelerating and preventing thermally induced cross-linking
reactions.

The overall level of viscosity increased upon incorporation of
HS4309 and AO1010. Both additives seem to have acted as a thickening
agent. Generally speaking, this is neither an advantage nor a downside,
as discussed above. On the other hand, it indicated that the additives
hinder particle motion, which may have an impact on the self-assembly
process and thereof resulting structural color, as discussed later in this
chapter. Such hindering of particle motion and impeding of chain
entanglement has already been observed upon the incorporation of
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similar concentrations of other low molecular additives [28].
Temperature-dependent and isothermal DSC measurements (Fig. 6¢
and d) supported the previous findings. Exothermic signals, related to
thermally induced cross-linking, were reduced upon antioxidant incor-
poration. The graphs associated with additive-containing CSP are
roughly comparable to measurements under Ny (Fig. 2c and d). The
isothermal DSC of the quinel compound showed a peculiarity in the
form of a secondary peak after 75 min. Up to this point, all quinol could
have been consumed, and the thermally induced cross-linking may have
occurred. In accordance with this thesis, the secondary peak area and
shape are very similar to the measurement of CSP1. Curves related to
HS4309 and A01010 did not show such a secondary peak, indicating
that they were not fully consumed during the experimental period of
120 min. This observation fits the viscosity measurements, wherein the
incorporation of quinol showed an improvement, but not as strong as the
other two additives. However, DSC analysis must be interpreted with
care. The physical and chemical properties of the additives as well as
their antioxidative action may have led to additional exo- or
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Fig. 6. Analysis of the temperature stability of CSP with different antioxidative stabilizers. CSP1 represents the original batch, without additives. (a) Temperature-
dependent rheological examinations in ambient atmosphere in terms of dynamic complex viscosities. In a temperature range from 35 °C to 165 °C measured vis-
cosities were fitted to Arrhenius-Law and extrapolated for temperatures > 165 “C. (b) Isothermal rheological examinations in ambient atmosphere. The minimum
viscosity after a homogenous sample temperature of 190 “C was reached is sketched as a horizontal dotted line. (e-d) Temperature-dependent and isothermal DSC
measurement in Np/Og, wherein the base signals are represented by dotted lines. (e) Summary of the measurements on stabilized batches. The areas between the
expected courses and measured values were integrated with respect to the exposition time and normalized in relation to the original batch CSP1. (f) Reflection
spectra of opal films, which were prepared via application of the melt-shear technique. The color of the opal film is shown as circles next to the figure legend.
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endothermic signals, that could have superimposed the original signals.
This was e.g. visible in the temperature-dependent DSC thermogram of
the quinol-containing compound, wherein a small peak at =~ 160 °C
indicated the melting temperature of quinol.

All viscosity- and DSC measurements were summarized in Fig. Ge.
The areas between expected and measured values were integrated and
divided by the area of the respective measurement of CSP1 without
additives. Lower values indicate less thermally induced cross-linking,
thus higher thermal stability. Since all antioxidant additives were
found to work according to the proposed mechanism of a thermally
induced cross-linking, the initially developed theoretical framework
could once again be verified.

A01010 performed best, reducing the value of the four cross-linking
indicators by 61 % on average. HS3409 also revealed promising results,
with a mean reduction of 59 %. The synergistic addition of secondary
antioxidants in HS3409 did not lead to an improvement compared to the
standalone use of the primary antioxidant AO1010; at least not in the
examined concentration. The slightly inferior performance of HS3409
may also be a result of the specific composition of HS3409. This anti-
oxidant is tailored to counter the thermal deterioration of styrene-based
(co-)polymers. The herein-discussed process however is a result of the
specific particle-architecture and not the individual polymer-properties
such as the polystyrene-based cores.

Quinol showed the lowest efficiency, but the mean reduction of 37 %
was nevertheless an improvement. Quinol and AO1010 are both primary
antioxidants, acting as radical scavengers. In direct comparison, it was
not surprising that AO1010 showed higher efficiency. It is known that
hindering the phenolic hydroxyl group with at least one bulky alkyl
group in the orthe position is necessary for high antioxidant activity.
The steric hindrance of AO1010 decreases the ability of a phenoxyl
radical to abstract a hydrogen atom - in this case from an unconsumed
double bond. The long aliphatic chains in A01010 further improved
performance, by decreasing volatility and increasing solubility in the
hydrophebic CSP [79].

To investigate a possible influence on self-assembly and thereof
resulting color quality, opal films (Figure SI 10) were prepared via
application of the melt-shear organization technique at 100 °C. Reflec-
tion peaks of additive-containing compounds were slightly red-shifted
(Fig. 6f). This indicated that the lattice constant increased. The low-
molecular additives seem to have been dispersed in the soft shell ma-
trix, thereby increasing the distance between the core particles. Peak
sharpness and perceived color appearance hardly changed upon additive
incorporation. Compared to CSP1, the relative reflection intensities
were 94 % for HS3409; 96 % for Quinol; and 94 % for AO1010. If there
was any influence on the self-assembly of the core particles at all, it must
have been minor. We assume, that the low degree of interference with
colloidal order was a result of the low weight proportion. Regarding the
achievable color quality, the influence of herein investigated additives
in a concentration of 2 wt% appears neglectable. This observation is in
accordance with the literature, as similar concentrations of several other
low-molecular additives have been incorporated in CSP without a
deterioration of color quality [26,28,36,55,56,65,72].

Thermal stability may be further improved via optimizations
regarding type and dosage of the stabilizer or synergistic combinations
with other antioxidants. Nevertheless, the achieved results are very
promising. All investigated stabilizers were able to partially suppress or
delay thermally induced cross-linking reactions. A01010 showed the
best performance and is thus the most recommended of the three tested
additives.

3.6. Combining all Approaches: Overcoming thermal instability

Within the previous chapters, we analytically proved that thermal
stability can be increased in several ways. To produce CSP with
improved processing stability up to 250 °C, we combined all three so-
lution approaches for batch CSP4. This batch was produced according to
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the above-described insights comprising particle architecture and anti-
oxidant addition. The previously used and examined core batch C3 was
used as a starting polymer. As CSP3.1-4 were also based on C3, these
batches are well suited for comparison. To achieve an optimized core
proportion of 40-45 vol%, we increased the amount of shell-forming
monomer during synthesis, compared to CSP3.1-4. The ALMA content
inside the interlayer was set to the optimized value of 5 %. Details
regarding the synthesis and the recipe are provided in the SI (Table SI 4).
After synthesis and freeze drying, 0.03 wt% Carbon Black (as usual) and
2 wt% AO1010 (as an antioxidative additive) were incorporated via
microextrusion.

DLS of the particle dispersion (Figure SI 11a) and TEM data
(Figure SI 7) confirmed the good control over the polymerization for the
formation of CSP4. Compared to CSP3.1-4, a larger particle diameter of
Dprs = 274 nm (PDI 0.024) and Dygy = 239 nm (+4.3 %) was achieved.
This data on particle size was in good agreement with expectations,
particularly regarding the core proportion of 41 vol% (according to TEM
data). The low PDI and coefficent of variation indicated that mono-
disperse particles were obtained. DSC measurements (Figure SI 11b)
revealed two glass transitions at -9 °C and 113 °C, thereby proving the
formation of a soft shell and rigid core particle architecture, respec-
tively. IR spectra in Figure SI 11c and the corresponding evaluation in
Table SI 3 further proved that a higher shell proportion was achieved for
CSP4. Compared to CSP3.1, lower intensities of peaks related to the PS
cores and higher intensities of peaks related to PEA as shell-polymer
were measured. Otherwise, the spectra of CSP4 and CSP3.1 were
found to be almost identical, thus proving the good comparability of the
synthesized batches.

In analogy to previous analysis, the thermal stability of CSP4 was
investigated using rheological examinations and DSC measurements.
The batch CSP3.1 was chosen as a comparative particle batch. On the
one hand, CSP3.1 resembled the state-of-the-art particle architecture
with a common core proportion of 51 vol% (according to TEM data) and
the usual ALMA content of 10 wt%. On the other hand, CSP3.1 was
based on the same batch of cores as CSP4. Any differences in thermal,
rheological, and mechanical properties must therefore be a result of the
interlayer composition, core-to-shell ratio, and/or antioxidant incorpo-
ration. Fig. 7a and b showed how the viscosity increase of CSP4 was
strongly decelerated and overall limited. This observation indicated a
restriction of thermally induced cross-linking reactions, as expected and
targeted. As mentioned before, DSC analysis in Fig. 7e and d must be
interpreted with care, due to potential interfering signals caused by the
antioxidant AO1010. The almost fully suppressed exothermic signals in
both measurements nevertheless point in the direction of an increased
thermal stability. The improved thermal stability was summarized and
quantified in Fig. 7e. Compared to the state-of-the-art batch CSP3.1, the
lower values of CSP4 demonstrate higher thermal stability in terms of
less thermally induced cross-linking. On average, the four cross-linking
indicators were reduced by 81 %, thereby proving that thermally
induced cross-linking was almost fully suppressed. Moreover,
isothermal TGA measurements in Ny and N2/O (Figure 51 11d) did not
reveal any hints of other thermal deterioration in terms of mass loss.

An opal film was produced to investigate influences on structural
color formation by applying the melt-shear technique at 250 °C. The
measured reflection spectrum was compared to the previously prepared
opal films made of CSP1 and CSP3.1 (Fig. 7f). In case of CSP1 and
CSP3.1, melt-shearing was conducted at 100 °C, to avoid thermally
induced damage. Both CSP1 and CSP3.1 represented the state-of-the-art
particle architecture, but the different sizes of the core particles led to
different reflection colors. The red-shift compared to CSP1 and CSP3.1
can be attributed to the larger particle diameter of CSP4 and the additive
incorporation, which both led to an increased lattice distance. In terms
of peak sharpness and perceived color, the quality of CSP4 was found to
be almost identical to the comparative batches. Compared to CSP1, the
relative reflection intensity of CSP4 was 95 %, and compared to CSP3.1
even 100 %. It was thus proven, that the structural color quality of CSP4
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Fig. 7. Comparison of the thermal stability of the optimized batch CSP4 to state-of-the-art particles. (a) Temperature-dependent rheological examinations in ambient
atmosphere in terms of dynamic complex viscosities. In a temperature range from 35 °C to 165 °C measured viscosities were fitted to Arrhenius-Law and extrapolated
for temperatures > 165 “C. (b) Isothermal rheological examinations in ambient atmosphere. The minimum viscosity after heating to 190 °C is sketched as a hor-
izontal dotted line. (e-d) Temperature-dependent and isothermal DSC measurements in No/0O,, wherein the base signals are represented by dotted lines. (e) Summary
of the measurements. For all four measurements, the area between the expected course and measured values was integrated with respect to the exposition time and
normalized in relation to CSP3.1. (f) Reflection spectra of opal films, which were prepared via application of the melt-shear technique. The color of the opal film is

shown as circles next to the figure legend.

was on a high level, comparable to state-of-the-art particles, and has not
been impeded by the undertaken alterations for an increased tempera-
ture stability.

As described in the introduction, the rigid cores of CSP-based ma-
terials usually self-assemble in the viscous shell-matrix when exhibited
to shear-forces during polymer processing and the resulting colloidal
crystalline structure gives rise to structural color. To investigate the
arrangement of CSP4 after processing, SEM experiments were con-
ducted. The obtained SEM images in Figure SI 12 showed the successful
formation of a colloidal crystalline microstructure. The high grade of
order can be interpreted as the underlying physical cause for the high
quality and intensity of the observed structural color.

3.7. High-Temperature processing and polymer properties

High-temperature processability of CSP4 in comparison of state-of-
the-art particles was investigated using microextrusion, melt-shearing,

12

and 3D printing (Fig. 8). CSP1 and CSP3.1, representing the non-
optimized CSP, were found to be non-processable at elevated tempera-
tures. During extrusion at 160-180 °C melt-flow-instabilities were
observed, strand breakage occurred, and only short coherent strands
with rough surfaces and poor color were obtained. At temperatures
above 180 °C the maximum extruder torque was permanently exceeded,
even at minimal extrusion speeds. Melt-shearing at 200 °C led to mul-
tiple crack formation and an inhomogeneous opal film with poor color
quality. The pressed mass turned out to be very brittle, which resulted in
crumbling and breaking upon removal of the protective PET foils. 3D
printing at 180 °C led to similar results: The material was hardly
extrudable, extruded strands were incoherent, color quality was low,
and the printed surfaces were rough, inhomogeneous, and crumbly.
Moreover, the nozzle clogged after a few layers, forcing it to abort the
printing process.

In comparison to these findings, the optimized particle batch CSP4
was conveniently processable at 250 °C. Fig. 8 shows thereof obtained
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Technique

Process State-of-the-art CSP Temperature-Stable CSP4
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Extrusion ——

Melt-

Shear-

3D-Printing

Fig. 8. Comparison of state-of-the-art polymer after high-temperature processing with the optimized batch CSP4 after processing at 250 °C. State-of-the-art particles
are represented by CSP1 (left middle column; blue objects) and CSP3.1 (right middle column; green objects). Both show severe signs of thermally induced deteri-
oration. These samples were not used for other purposes in this work, especially not for reflection spectroscopy measurements. Batch CSP4 was extruded into a
homogenous strand with a rectangular cross-section of 1x4 mm (top row). Mechanochromic properties are displayed at a strain of 20 %. The angle-dependency of the
structural color is demonstrated with an opal film (middle row), which was obtained by application of the melt-shear organization technique and features a diameter
of roughly 100 mm. 3D printed objects (bottom row) indicate the obtainable grade of object complexity. The height of the owl is 21 mm; the height of the worm
amounts to 12 mm; and the width of the CSP-gears and styrene-ellipse is roughly 40 mm.

structurally colored objects, which featured no signs of deterioration.
Regardless of the applied processing technique, color intensity and
surface quality were comparable to previously reported materials,
which were processed at much lower temperatures [26,27.34,80].
During extrusion, the higher temperature and thus lower viscosity
enabled higher material throughput. Compared to extrusion at 150 °C,
extrusion speed could be increased by 90 % at 250 °C. Hence, the room-
time yield was almost doubled, compared to common CSP processing
temperatures. In accordance with Bragg's law of diffraction, the
extruded strand was found to be mechanochromic, as it exhibited a color
change upon stretching. The appearance of the opal film changed under
different viewing angles 6, also according to Bragg's law. This angle
dependency is also visible in the 3D printed objects. As they were pho-
tographed under a steep angle of < 307, the 3D printed owl and worm
appear green. The 3D printed gears and the styrene-slice were photo-
graphed under a less steep angle and therefore show more of an orange
color. The higher temperature-stability proved to be advantageous in
terms of printing speed. Previously reported 3D printable CSP only
featured temperature-stability up to 180 °C and were printed at 140 °C
with 400 mm min ! [27], while the polymer compound in this work was
printed at 250 °C with 600 mm min L, In other words, it is now possible
to produce three owls instead of only two in a given amount of time. The
increased printing speed did not reduce printing quality, since all 3D
printed objects showed good surface quality as well as a high grade of
detail and complexity, featuring a horizontal resolution (layer width) of
0.50 mm and a vertical resolution (layer height) of 0.18 mm.

Besides the above-described advantages for state-of-the-art process-
ing methods, the main target of this work is to enable the cost-effective
and wide-spread application of novel processing methods for CSP-based
materials, for example injection molding, profile extrusion, all kinds of
coating techniques, compression molding, or fused filament fabrication
and other commercialized 3D printing techniques. While the application
of each single method and the development of CSP with tailored me-
chanical and rheological properties will be a future work of its own, high
temperature stability above 180-200 °C is a prerequisite for almost all of
them. High processing temperatures enable steady flow and malleability
of the hot material, while the strong viscosity increase upon cooling to

13

room temperature ensures structural stability and integrity as well as a
preservation of the implemented shape.

The potential for practical application of the optimized polymer
compound is further enhanced by the possibility of recycling. All pro-
duced objects, including the extruded strand, the opal film and the 3D
prints can be re-processed. To demonstrate this material property, left-
overs from 3D printing and opal film preparation were collected and re-
extruded together with the shown extruded strand. The obtained mass
was subsequently processed into another opal film via application of the
melt-shear technique. Moreover, the 3D printed owl was cut into pieces,
loaded into the piston extruder of the 3D printer, and printed into the
same owl again. The recycled opal film and owl are shown in Figure SI
13. Both were in no way inferior to the original objects and exhibited
comparable surface quality as well as similar structural color. The
polymer compounds are not endlessly recyclable though, because at
some point all of the antioxidant will be consumed. However, we did not
notice such behavior at any point in our experiments, and it can easily be
avoided by simply adding an additional portion of antioxidant during
the recycling process.

3.8. Advanced Optical, Thermal, and mechanical properties

As described in the introduction, CSP-based materials are in general
mechanochromic and goniochromic. This means that they respond to all
kinds of mechanical deformation (mechanochromism) as well as alter-
ations of the viewing angle or illumination conditions (goniochromism).
Photographs in Fig. & already gave a first impression of such stimuli-
responsive properties of CSP4. In addition, mechano- and goniochro-
mic reflection spectra of an opal film made of CSP4 are depicted in
Fig. 9a and b, respectively. In accordance with Bragg's law, the color of
the opal film showed a steady hypsochromic blue-shift at increasing
strains and steeper angles, respectively. A strain of 25 % caused a
wavelength shift of over 70 nm, whereas a reduction of the angle to 30°
led to a shift of roughly 120 nm. In the evaluated strain-range, the
mechanochromic response was further found to be reversible, as the
original color and reflection intensity were fully recovered, when the
test specimen was allowed to relax to the original state. The pronounced
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Fig. 9. Optical, thermal, and mechanical properties of the optimized polymer compound CSP4. (a) Angle-dependent reflection spectra, illustrating the goniochromic
behavior. (b) Strain-dependent reflection spectra, illustrating the mechanochromic behavior. (¢) TGA temperature-sweep in Ny and N,/0, atmosphere with the
corresponding heat flow. (d) Tensile test for the determination of mechanical properties.

gonio- and mechanochromic behavior was thus proven, illustrating the
stimuli-responsive abilities of the developed material.

Within the previous chapter, it has been shown that for the polymer
compound based on CSP4 cross-linking reactions have been efficiently
suppressed. While the focus of this work lies on said cross-linking pro-
cess in a temperature regime < 250 °C, TGA temperature sweeps
(Fig. 9¢) allow for a brief outlook on thermal degradation beyond this
temperature range, where other degradation mechanisms must be
considered. Since many competitive reactions may occur in this highly
complex process, it is beyond the scope of this work, to provide a
description of degradation mechanisms or kinetics. Nevertheless, some
general observations can be made, which are discussed in the Support
ing Information. Within the scope of this work only the maximum
temperatures for polymer processing (and application) are of interest.
After suppressing the previously limiting cross-linking process and
proving the stability of CSP4 at 250 °C, the upper-temperature limit
according to TGA may be considered as 250-300 °C, depending on
processing technique and temperature holding time.

Besides the previously investigated optical and thermal properties,
the mechanical properties are of importance to evaluate practical
application potentials. For this purpose, tensile testing of the polymer
compound based on CSP4 and AO1010 was conducted (Fig. 9d). The
sample showed an elastic-ductile fracture pattern and a high contraction
of area in form of necking. The low Young’s Modulus of 17.0 MPa and
high elongation at break of 132 % reflect the typical properties of a soft
elastomer in terms of low stiffness and high stretchability. Given the
high proportion of soft PEA shell-polymer (59 vol%), this had to be
expected. With the above-described mechanochromic properties, the
low stiffness also indicates that low forces are sufficient to trigger de-
formations which lead to a color shift, thus indicating the suitability for
a variety of smart sensing applications. Overall, the mechanical prop-
erties of the optimized polymer compound resemble the behavior of a
non-covalently cross-linked elastomer, wherein entanglements of shell-

14

polymer chains act as physical cross-linkers between particles. The
rather low tensile strength of 1.14 MPa should not be regarded as a
disadvantageous property in general, since the absolute mechanical
properties are now conveniently tailorable to the specific application
using different advanced processing techniques, for instance by varying
object thickness during 3D printing — another decisive advantage,
compared to state-of-the-art CSP and state-of-the-art processing options,
which are mostly limited to thin films and foils.

4. Conclusion

We discovered why state-of-the-art CSP for structural color materials
show surprisingly poor thermal stability: not all grafting anchors are
consumed during synthesis and lead to an undesired cross-linking at
elevated processing temperatures. Based on this theoretical framework,
potential solutions were developed. Temperature stability was found to
be improvable via optimizations of the particle architecture, regarding
an optimized core proportion of 40-45 vol% and a reduced content of
grafting anchor of 5 wt%. Primary antioxidants are well suited to further
increase thermal stability, enabling processing temperatures of up to
250 °C. An increased temperature stability generates a variety of ad-
vances for established processing methods and may further pave the way
for new methods that are not suitable for state-of-the-art CSP. In the case
of (micro)extrusion, the lower viscosity at elevated temperatures en-
ables higher throughput and lower engine workload. This is also bene-
ficial for other extrusion-based processes, most prominently injection
molding. Regarding the melt-shear technique, higher temperatures
facilitate the incorporation of (co-)monomers with relatively high glass
transitions in the shell, e.g. all types of methacrylates. Thereby possi-
bilities for the synthesis of CSP and the production of opal films are
broadened. The advantages of the melt-shear process also apply to other
types of pressing, such as compression molding or coating techniques. In
the field of 3D printing, higher temperatures allow for higher printing
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speeds and the incorporation of a larger range of monomers. It also re-
duces the risk of a clogged nozzle and allows for the use of smaller
nozzles to achieve higher resolutions. In perspective, temperature-stable
CSP could be 3D printed on commercialized printers and with other 3D
printing techniques, especially fused filament fabrication. In summary,
we envision the developed materials within this work to open new
possibilities for the large-scale manufacture of complex 3D objects with
tunable and stimuli-responsive structural color. Potential commercial
applications range from smart sensors and optical display technologies
to decorative effect colors and advanced anti-counterfeiting materials.
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Im Zuge dieser Publikation wurden erstmals CSP mittels 3D Druck verarbeitet. Die Partikelsynthese
erfolgte durch Emulsionspolymerisation im starved-feed Modus. Ausgehend von einer
literaturbekannten Vorschrift zur Synthese der PS-Kerne wurden die Zusammensetzungen von
Zwischenschale und Schale gezielt modifiziert. So wurde das erforderliche Eigenschaftsprofil fur die

extrusionsbasierte additive Fertigung mit dem Saarpricom Delta UpsD 3D Drucker erzielt.

Eine zentrale Anforderung war die thermische Stabilitat wahrend des Druckvorgangs. In der zuvor
aufgeflihrten Studie Overcoming thermal instability of polymeric Core-Shell-Particles: Advanced
processing options for the preparation of Stimuli-Responsive structural color materials (vgl. Kapitel 4.3)
wurde im Detail herausgearbeitet, wie die Zusammensetzung der Zwischenschale und die
Partikelarchitektur angepasst werden mussen, um eine thermische Degradation zu verhindern. Auf
Grundlage dieser Erkenntnisse wurden die verfligbaren Pfropfanker zur Anbindung der
Schalenpolymere limitiert. Dazu wurde der Anteil an ALMA in der Zwischenschale unter die
literaturtiblichen 10 wt% reduziert. AuBerdem wurde eine ausreichende Menge schalenformender
Monomeremulsion verwendet, um die Pfropfanker mdglichst quantitativ abzusattigen. Durch die
Optimierungen des ALMA-Gehalts und des Kern-zu-Schale-Verhaltnisses konnte die Prasenz

reaktiver Doppelbindungen nach der Synthese unterdriickt werden. Dadurch wurde eine thermische
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Vernetzung unter Druckbedingungen vermieden, was zu einer Versprodung und einem Verlust der
Verarbeitbarkeit gefiihrt hatte.

Darliber hinaus mussten die rheologischen Anforderungen zur kontinuierlichen Férderung und
Extrusion des Materials erfillt werden. Da sich die PS-Kerne als flieB- und verarbeitungsunfahig
erwiesen, mussten diese in eine formbare Matrix aus Schalenmaterial eingebettet werden. Als
Schalenpolymer wurde hauptsachlich PEA verwendet. Unter Verwendung eines geeigneten
Kern-zu-Schale-Verhaltnisses wurde die Rheologie der CSP von der viskoelastischen Schale
dominiert. So konnte ein Viskositatsunterschied von etwa einer GréBenordnung zwischen Raum- und
Drucktemperatur (140 °C) realisiert werden. Zudem wiesen die Partikel strukturviskose Eigenschaften
auf, die durch den Einbau von PHEMA als funktionellem Comonomer in der Schale weiter verstarkt
werden konnten. Die temperatur- und scherungsinduzierte Viskositatsreduktion ermdglichte eine
kontinuierliche Férderung mithilfe des Kolbenextruders. Nach der Extrusion erfolgte eine rasche
Abkilhlung, und das Material war keinen Scherkréften mehr ausgesetzt. In der Folge stieg die

Viskositat sprunghaft an, wodurch Form- und Dimensionsstabilitdt gewahrleistet wurden.

Wahrend des 3D Drucks organisierten sich die harten Kerne in der weichen Schalenmatrix zu einer
kolloidal geordneten Struktur. Daraus resultierten photonische Eigenschaften in Form von brillanten
und winkelabhangigen Strukturfarben. Um dies zu ermdglichen, musste der Schalenanteil nach oben
limitiert werden. Andernfalls hatten die Kerne exzessive Bewegungsmaglichkeiten und Freiheitsgrade
in der umgebenden Schalenpolymermatrix gehabt. Dies hatte zu Abweichungen von der dichtesten
Kugelpackung und einem Zusammenbruch der Fernordnung geflihrt. Zusammenfassend
reprasentierte das optimierte Kern-zu-Schale-Verhaltnis einen Kompromiss zwischen thermischen,

rheologischen und optischen Eigenschaften.

Durch Variation des Partikeldurchmessers konnte die Strukturfarbe variiert werden. Dies wurde durch
die Synthese zweier Partikelchargen unterschiedlicher GréBe demonstriert. Anderungen der
Belichtungseinstellungen fiihrten zu Farbverschiebungen von Violett-Blau zu Turkis (erste
Partikelcharge) bzw. Griin zu Rot (zweite Partikelcharge). Die charakteristische Winkelabhangigkeit
photonischer Kristalle konnte demnach durch die scherinduzierte Selbstanordnung unter

Druckbedingungen erzielt werden.

Physikalische Verschlaufungen der unvernetzten, viskoelastischen Schalenpolymere erlaubten
quasi-reversible mechanische Verformungen der gedruckten Bauteile, einhergehend mit einer
ausgepragten Mechanochromie. So zeigten die geometrisch komplexen Druckobjekte unter
verschiedenen mechanischen Verformungen sichtbare Farbveranderungen. Zugbelastungen
auBerten sich beispielsweise in einer dehnungsabhangigen Blauverschiebung, die in verschiedenen

Anwendungsszenarien als Indikator fir die mechanische Belastung dienen kann.
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Complex 3D-Printed Mechanochromic Materials with
Iridescent Structural Colors Based on Core-Shell Particles

Lukas Siegwardt and Markus Gallei*

A scalable protocol for design and subsequent 3D-printing of polymeric core-
shell-particles is reported. The particle synthesis by emulsion polymerization

in starved-feed mode is used for tailoring particle architecture and composi-
tion. Control of size, mechanical properties, and chemical functionalities allow
to achieve the specific requirement profile for subsequent extrusion-based
additive manufacturing. The core-shell particles consist of hard polystyrene
cores and a comparably soft polyalkylacrylate-based shell. Size and monodis-
persity, as well as core-to-shell ratio, are determined by means of dynamic light
scattering and transmission electron microscopy. Thermal and rheological
properties are investigated by means of dynamic scanning calorimetry and
thermogravimetric analysis as well as oscillation and capillary rheometry.
During 3D-printing, the monodisperse particles self-assemble into an ordered
close packed lattice structure, leading to visible reflection colors according to
Bragg’s law of diffraction. Distinct and angle-dependent reflection colors are
recorded via UV-vis spectroscopy. As the structural color depends, inter alia,
on the underlying particle sizes, resulting colors are easily tunable by adjusting
the applied synthesis parameters. Under mechanical deformation, the color
changes due to controlled lattice deformation, which enables mechanochromic
sensing with the printed objects. They are also promising candidates for deco-

Application potentials range from anti-
counterfeiting materials¥l and smart sen-
sorsl’l to optical coatingsl® and display
technologies.]

Synthetic opals can be prepared using
organic or inorganic materials and com-
binations thereof, featuring complex core
particle and shell architectures. Elasto-
meric CSP can be prepared via stepwise
starved-feed emulsion  polymerization
protocols.?#l Often, these particles con-
sist of a hard, crosslinked core surrounded
by an immobilized soft shell. Diameters
are tunable, usually ranging from 100
to 500 nm. During processing, the shell
forms a continuous matrix around the
dimensionally stable core particles. Elas-
tomeric polymer opals can be fabricated
to yield reversible stretch-tunable films,
showing remarkable color changes due to
mechanically induced deformation.!”!

Monodisperse CSP can self-assemble
into long-range-ordered periodic lattices,

rative ornaments, smart optical coatings, or advanced security devices.

1. Introduction

Within the last two decades, polymer-based core-shell-particles
(CSP) have received increasing attention. In analogy to animals,
like chameleons!! or butterflies,!?l CSP-based materials reflect
light, and in many cases these structures can respond to
external triggers from the surrounding environment. Feasible
stimuli comprise, for example, temperature, electric or mag-
netic fields, pH, solvents, and mechanical deformation.’l
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Saarland University
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so-called colloidal crystals. Due to peri-
odical changes in the refractive index
between core and shell, ordered CSP show
Bragg-scattering, most importantly at the
(111)-plane."”) Such optical nanostructures are called photonic
crystals. Macroscopic objects with underlying photonic crystal
structures exhibit an iridescent structural color. Iridescence,
otherwise known as goniochromism, describes the pheno-
menon of gradual color changes, depending on the angle of
view or the angle of illumination. The reflected wavelength 4
can be calculated with a modified version of the Bragg—Snell—-
Law, depicted in Equation 1. Reflected colors are influenced by
the angle of incident light 6 and the lattice constant ay;;. The
lattice constant is proportional to the particle diameter D. In
addition, the mean effective refractive index n.q of the CSP and
the contrast in refractive indices between core and shell mate-
rial influence intensity as well as color of reflected light, as
described elsewhere.1011]

A= 2a111\j’nfn —cos’@= Z\ED\/nf“ —cos’@ 0]

Several self-assembly strategies have been developed to pro-
duce ordered colloidal crystals from CSP, which has recently
been reviewed by Li et al.l'¥l and other authors.”™*** Many
methods like drying,™ spin coating,"”! or vertical deposition!™
demand the presence of a substrate and a dispersion medium.

© 2023 The Authors. Advanced Functional Materials published by Wiley-VCH GmbH

113

-5di) STIOIMpRO.) PIE ST, 21 235 “[£Z02/10/£7] 10 ARIQI MU K214 “SIPURIIEES SACT VIISIBAT AQ 660§ 1ZZ0TTIRE/Z001 0 110P/Md 3L AIBIIu,/;sdiN Wog PaPEOIMAC ‘0 “ST0E915T

1m0 K

25121 StoMIO) as1Ea1) A[qEONAde S 4G PAIAADT 318 IR V() 25T J0 SA 0] KWIQT MO L[ A WO



ADVANCED
SCIENCE NEWS

ADVANCED
FUNCTIONAL
MATERIALS

www.advancedsciencenews.com

= Core

www.afm-journal.de

Core-Interlayer Core-Interlayer-Shell

Figure 1. Stepwise synthesis of CSP via starved-feed emulsion polymerization. The cores are comprised of S, cross-linked with BDDA. The subsequent
polymerized interlayer consists of MMA and bifunctional ALMA as grafting anchor. For subsequent synthesis of the shell, EA and HEMA were used

as monomers.

Compared to this, free-standing opal films are accessible via
melt-shear organization technique.*'®) Using the bending
induced oscillatory shearing (BIOS) process, elastomeric opal
foils with lengths of several meters have been produced.®*"!
Despite overcoming some disadvantages in producing stimuli-
responsive structural colored materials, resulting polymeric
opal films and foils are generally limited to 2D geometric
shapes.® In the present work and for the first time, we used
3D-printing to process tailored CSP into complex 3D objects
with iridescent stimuli-responsive structural color. Using the
versatility of 3D-printing we aim to penetrate new markets and
enhance the application possibilities of CSP.

Over the last decades, 3D-printing became an important
method for local on-demand manufacturing. Adaptability and
mass customization is highly sought after by industries such
as healthcarel"! or sporting goods.!'"*2! 3D-printing produces
complex shapes and lightweight structures, with increased
sustainability, as nearly no raw material is wasted during pro-
cessing. While primarily considered for R&D and prototyping
purposes, 3D-printed parts are increasingly manufactured for
end-use mechanical components and consumer goods in sev-
eral industries, including automotive and aerospace,®*P2°]
electronics,*>2%] as well as construction.1%2:20]

3D-printing of smart polymers, which are responsive to several
external triggers, has already been extensively reviewed!*“42! and
has for instance been investigated for wearable sensors,[1%:21b]
optoelectronic devices,"** soft robotics!™*?2 or self-healing
materials.?22l Within this context, one important feature
of resulting materials is mechanochromism. Such materials
change their color under mechanical deformation either on the
molecular or macroscopic level. 3D-Printing of mechanochromic
objects currently relies on the incorporation of inorganic mecha-
noluminescent materials®’! or organic mechanophores such as
oxanorbornadienel* and spiropyran derivatives/**l,

A limiting factor for extrusion-based 3D-Printing of
mechanoresponsive polymers is the lack in stability against
high temperatures and shears of the mechanophores during
processing.?® 3D-printing of particle-based materials exhib-
iting structural color would therefore pave the way to a new
generation of stimuli-responsive materials and complex struc-
tures, overcoming this limitation. Beyond that, structural colors
are advantageous to mechanoluminescent dies or pigments, as
they exhibit more vivid color impressions, are environmentally
friendly and do not fade or bleach over time.[]

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (2 of 13)

Structural colored materials have already been produced by
direct-ink-writingl”’) (DIW), fused-filament-fabrication!*® (FFF),
and other 3D-printing technologies.*’l However, printed objects
either lack in color diversity or 3D complexity, or do not possess
smart features such as goniochromism or mechanochromism.

In this study, we present tailor-made CSP, which meet the
prerequisites for extrusion-based 3D-printing. Specific defined
rheological, thermal, and optical properties were achieved by
starved-feed emulsion polymerization technique. The presented
objects were printed on a DIW-FFF-hybrid printing system and
combine iridescent mechanochromic structural color, as known
from polymeric opal films, with a high level of detail, as known
from commercial 3D-printing. By slightly adjusting synthesis
parameters, the color of the final product was easily tunable.
We envision our stimuli-responsive system as a promising
candidate for the fabrication of smart optical sensors, anti-
counterfeiting applications and other advanced optical devices.

2. Results and Discussion

2.1. Synthesis

Two batches, labelled CSP1 and CSP2, were prepared by semi-
continous and stepwise emulsion polymerization, as illustrated
in Figure 1. Starved-feed mode for emulsion polymerization
was necessary to synthesize monodisperse particles—a key
feature for further processing and colloidal self-assembly. The
synthesis of CSP and modifications for subsequent processing
methods, for example, via melt-shear organization or BIOS,
have been previously described.’d52>9] However, requirements
to 3D-printable CSP differ with respect to thermal stability and
rheology. Therefore, several aspects of the established synthesis
had to be adjusted, including composition of the interlayer,
selection of shell-monomers and core-to-shell ratio.

the first step, poly(styrene-co-butanedioldiacrylate)
(P(S-co-BDDA)) core-particles were synthesized. Two different
core particle-batches C1 and C2 with different diameters were
prepared by controlling the surfactant amount and monomer
content during starved-feed mode. Compared to Cl, we
decreased the amount of surfactant in seed stage by 10% for C2
and increased the amount of monomer in starved-feed mode
by 25%. As illustrated in Figure 2, the average diameters of the
core particles were adjusted to be 175 and 222 nm, according

In
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Figure 2. DLS measurements of a) CSP1 and b) CSP2 after each step of the emulsion polymerization. TEM images of c) the cores C1 and d) the final

CSP1 as well as e) the cores C2 and f) the final CSP2.

to dynamic light scattering (DLS) measurements. Assuming
a spherical geometry of the core particles, C2 shows roughly
twice the volume of C1, which is in good accordance with
literaturel®l and expectations from the used recipe. The glass
transition temperature of both core particle batches was
determined to T;(P(S-co-BDDA)) = 115°C by differential scan-
ning calorimetry (DSC) measurements (Figure S1, Supporting
Information). BDDA has been used as a crosslinking reagent
to avoid deformation of the core particles upon processing.
PS-particles crosslinked with BDDA are known to be dimen-
sionally stable up to 190°C,**! and were therefore well suited
for extrusion at 120°C and 3D-printing at 140°C.

In the second step, a crosslinked interlayer consisting of
poly(methylmethacrylate-co-allylmethacrylate) (P(MMA-co-
ALMA)) was introduced. Based on the two different reactive
sites of ALMA, subsequent anchoring of a soft polymer shell
material was possible.’* Covalent immobilization of the shell
material was necessary to prevent detachment of polymer
chains and, simultaneously, ensure stability of the CSP upon
further processing. To achieve the desired covalent grafting,
an ALMA-content of at least 5-10 wi% was required.*!l For
the intended 3D-printing on the other hand, the content of
ALMA had to be low enough to ensure that nearly all reactive
moieties were consumed during grafting of the shell.
Otherwise, separate particles tended to crosslink at elevated
temperatures, resulting in an increase in viscosity during
printing (Figure S2, Supporting Information). Increasing
viscosity led to a loss of processability, as the material became
brittle and non-extrudable. An ALMA-content of = 6 wit%
turned out to be a good balance, allowing sufficient grafting of
the shell material for processing, but suppressing undesired
crosslinking reactions during 3D-printing.

It is known from literature, that the exact core-to-shell ratio
is crucial for film formation during the application of shear
force driven organization techniques. If the volume fraction

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (3 of 13)

of soft shell polymer exceeds ¢, > 60 vol% (according to DLS
measurements), some polymeric chains cannot be grafted to
the interlayer. The presence of free ungrafted polymer chains
impedes CSP assembly, resulting in a deterioration of struc-
tural color.®* Furthermore, CSP with a high shell content
could not be printed with the herein used 3D-printing setup,
due to the increased softness of the material. Higher soft shell
amounts led to printed objects that could not keep their shape
and tended to get wobbly, hindering deposition of subsequently
printed layers. On the other hand, a reduction to @, < 50 vol%
led to loss of processability, caused by crosslinking reactions of
the CSP via non-consumed reactive moieties of the interlayer
at elevated temperatures (Figure S2, Supporting Information).
As a result, the material got brittle and could not be processed
anymore. Moreover, CSP with low shell content showed flow
instabilities during extrusion and were prone to melt fracture,
due to their elevated viscosity. An optimized proportion of
@spenl = 53-54 vol% turned out to be just low enough to facilitate
self-assembly resulting in structurally colored materials, while
being high enough to prevent subsequent crosslinking reac-
tions and enabling a steady extrusion flow.

To produce 3D-printed objects featuring mechanochromic
properties at room temperature, the resulting glass transi-
tion of the shell material had to be below room temperature.
Furthermore, the effective refractive index contrast between
core and shell had to be as high as possible to maximize color
intensi‘ry.m"ul To meet these requirements, mainly ethyl acrylate
(EA) was used as shell material. PEA features a low glass
transition® of T,(PEA) = —22°C and possess a relatively low
refractive index of n(PEA) = 147, compared to the core
particles* with n(P(S-co-BDDA)) = 1.58.

Compared to this basic recipe, an additional 3 wi% of
2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA) was incorporated into the
shell material to improve mechanical properties. Upon HEMA
incorporation, hardness, stiffness, and viscosity increased
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Table 1. Comparison of the hydrodynamic diameters determined by DLS measurements of the diluted particle dispersions and corresponding
TEM measurements of the particles in dried state. Volume fractions were calculated according to DLS measurements. Standard deviations are

indicated with +.

Batch 1 Cores (C1) Batch 1 Interlayer (I7)

Batch 1 Shell (CSPT)

Batch 2 Cores (C2) Batch 2 Interlayer (12)  Batch 2 Shell (C5P2)

Doys [nm] 1759 183£10 23741 222412 228410 294+12
@ [vol%%| 40.6% 6.0% 53.4% 433% 3.2% 53.5%
Dren [nm] 148+ 6 / 211410 78 £6 / 24948
T, [°C] s ! -7 15 / -9

at room temperature (Table S1, Supporting Information).
Therefore, the mechanical stability and dimensional accuracy
of 3D-printed parts increased. We attribute this reinforce-
ment to the elevated glass transition of T,(P(EA-co-HEMA))
= -8°C (Figure S1, Supporting Information) and to the introduc-
tion of hydrogen bonds, due to hydroxyl moieties in HEMA.

Another beneficial effect upon incorporation of HEMA was
the increased shear-thinning, confirmed by rheological meas-
urements (Figure S3 and Table S2, Supporting Information).
Shear-thinning improves the suitability for extrusion based
3D-printing, enabling flowing and extruding under high shear
and immediate shape retention postdeposition.??) Again, we
attribute this observation to the introduction of hydrogen
bonds, which is a literature-known shear-thinning mechanism
in PHEMA-containing materials. The use of non-covalent
bonds, especially hydrogen bonds, is a frequently used strategy
to construct polymeric materials with improved processability
via 3D-printing.2™?2?72] During printing, the physical bonds
are easily broken upon mechanical shearing. The multivalent
interactions are disrupted, producing a low viscosity liquid.
After extrusion, when the shear force is removed, viscosity
increases sharply due to the rapid association of hydrogen
bonds into a highly mobile and transient non-covalent network,
wherein physical crosslinks are re-established.

The successful preparation of tailormade CSP through the
applied synthetic protocol was verified by DLS measurements
of the diluted particle dispersions, shown in Figure 2. As listed
in Table 1, the hydrodynamic diameter Dy, ¢ increased after
each step of the semi-continuous emulsion polymerization. As
the same protocol for shell- and interlayer-synthesis was applied
for both batches, similar core-to-shell ratios were obtained.

To further evaluate the successful preparation of CSP and
to determine the particle diameter in dried state Dipy, trans-
mission electron microscope (TEM) measurements were
carried out (Figure 2). From these images can be concluded
that well-defined cores and CSP were prepared. Corresponding
diameters are listed in Table 1. Given the different diameters
of the two batches, different reflection colors for the intended
3D-printed objects were expected, according to Equation 1.

The difference between particle sizes determined by DLS
and TEM investigations is related to intrinsic differences
between the methods. DLS experiments determine the hydro-
dynamic diameter. Particles are examined in a swollen state,
depending on interactions with the respective solvent or
dispersion medium. Diameters in the dried state, determined
by TEM measurements, were therefore found to be consider-
ably smaller. All data on particle sizes is in good agreement with
expectations, particularly regarding the monomer consumption

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (4 of 13)

and core-to-shell ratio. The low relative standard deviations of
Opps < 6% and Oppy < 5%, confirmed the excellent control over
the polymerization, leading to monodisperse particles.

2.2. Processing

An overview of the processing steps is provided in Figure 3.
After synthesis, the lyophilized particle mass was mixed with
0.03 wit% carbon black. Carbon black is known to improve
structural color, by absorbing diffuse scattered light.w’J The
incorporation of carbon black presumably influenced the
self-assembly and introduced lattice defects. However, due to
the very low concentration, defects should be locally restricted
and overall scarce, hence not influencing macroscopic proper-
ties of 3D-printed objects. Pursiainen et al.’”) already proved
that carbon doping at such low concentrations does not affect
the microstructure of opaline films prepared via melt-shearing.
Given the similarity of therein used and herein presented CSP,
as well as the similar driving force for self-assembly (shearing
at elevated temperatures), we assume that the findings of Pur-
siainen et al. are mostly transferable to the herein investigated
system.

Prior to 3D-printing, the mixture of CSP and carbon black
was homogenized and densified in a microextruder at 120°C.
The used Saarpricom Delta UpSD 3D-Printer is mostly set up
like a common Delta-FFF-printer. In contrast to most commer-
cial printers, the extrusion-head is fixed in position, while the
printing bed moves in X,Y and Z-direction. The extrusion head
is equipped with a piston extruder, similar to commeon DIW-
printers. The extruded strand was granulated and filled into
the cylinder of this piston extruder. During 3D-printing, the
CSP were extruded through the nozzle of the printer, driven
by the piston pushing the granulated mass downward. Close-
up pictures of the printing system are provided in Figure S4
(Supporting Information). We used a PET-coated printing bed,
which provided a good balance between sufficient adhesion
during printing and effortless removal afterward.

Selected printing parameters are depicted in Table 2, while
an extensive overview of slicing parameters is provided in
Table $3 (Supporting Information). As the model is built layer
by layer, the layer thickness of 0.18 mm dictates the final reso-
lution in vertical direction. The layer width of 0.50 mm deter-
mines the resolution in horizontal direction. Supports were
disabled by default during printing and no further processing,
finishing or removal of residues was applied.

To successfully print the extruded mass consisting of CSP
and carbon black, the printing temperature Tp was of utmost
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(c) Processed (d) 3D-printed
CSP Objects

Figure 3. a) Starting from polymer synthesis via starved-feed emulsion-polymerization, b) the CSP were freeze-dried and mixed with carbon black. The
lyophilized polymer was composed of disordered CSP (magnified scheme), showing no structural color. ¢) Using a microextruder, the mixture was
homogenized and densified. The herein shown extruded strand was reeled up on a spool. d) The extruded strand was granulated, filled into the piston
extruder of the printer and 3D-printed. During extrusion and subsequent 3D-printing, the CSP were exhibited to high shear forces and self-assembled
into an ordered colloidal crystalline structure (magnified scheme), resulting in iridescent structural color. The extruded mixture and the 3D-printed elf
(height: 21 mm, 3D-model remixed and reproduced under terms of the CC-BY 4.0 license.**l Copyright 2018, M. Dost) are composed of CSP2.

importance. Temperature dependent viscosity behavior of
CSP has been previously investigated by Finlayson and
Baumberg.*® In accordance with literature, we observed a
decrease in complex viscosity by approximately one order of
magnitude in heating from room temperature up to 100°C,
as depicted in Figure 4a. The small viscosity-drop at 120°C is
related to the glass transition of the core particles but appears
almost negligible. Due to the high degree of crosslinking sites,
the cores’ thermomechanical properties resemble mostly the
behavior of a thermoset, rather than a thermoplastic polymer.
Overall, viscosity rapidly decreases upon heating from room
temperature and then flattens off asymptotically, which resem-
bles the common behavior of an elastomer with non-covalent
physical crosslinking sites. We therefore conclude that the
thermomechanical properties of the CSP are mainly influenced
and controllable by composition and amount of the elasto-
meric shell material, confirming experimentally the findings of
Finlayson and Baumberg.*®

In order to enable the piston to extrude polymer through
the nozzle, the printing temperature had to be high enough
to sufficiently lower viscosity. At Tp = 120°C, the workload of
the piston extruder approached its maximum capacity of 100%.
Thus, we determined a lower limit of T; = 130°C. As depicted
in Figure 4a, this was caused by an increase in viscosity, as
temperature-dependence of the complex viscosity and workload
correlate qualitatively. Differences in curve progression arise
from differences in the measurement-modi, as described in
detail in Annotation S1 (Supporting Information).

To determine an upper temperature limit, we investigated
thermal degradation properties of the dried CSP. According
to thermogravimetric analysis (TGA), degradation started at
224 and 230°C, for CSP1 and CSP2, respectively (Figure S5,
Supporting Information). We further identified oxidation
induction temperatures by using DSC measurements of
194 and 196°C, for CSP1 and CSP2, respectively (Figure S6,
Supporting Information). Therefore, printing at Tp > 180°C
was avoided. In general, higher temperatures are beneficial for
layer adhesion and decrease the risk of a clogged nozzle.2*)
Lower temperatures on the other hand reduce stringing and
especially warping, which proved to be a major limiting factor
for printing quality. Given all these considerations we set
Tp = 140°C as default printing temperature.

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (5 of13)

As depicted in Figure 4b, the extruded mass turned out to
be highly shear-thinning. It is known from literature, that the
grafted soft shell polymer forms a quasi-continuous viscoelastic
matrix around the rigid cores. Without external shear forces,
mobility of the rigid spheres is highly inhibited by the
gum-like matrix and Brownian motion is suppressed.®*3%]
Given these prerequisites, we assume that the following mecha-
nisms contribute to the observed shear-thinning: Shear-induced
disentanglements of polymer strands of the grafted shell
polymer decrease the flow resistance of individual particles.
The generation of non-equilibrium structures, such as strings,
may also decrease flow resistance under shear force. Addition-
ally, shearing enables sliding of particle layers and the forma-
tion of flowmechanically favorable particle orientations. All
these shear-thinning mechanisms are further amplified by the
introduction of hydrogen-bonds, due to HEMA-incorporation
in the shell material, which has already been discussed in the
previous chapter.

Shear-thinning behavior is beneficial for extrusion-based
additive manufacturing and enables high printing speeds.?>%7
We chose a default printing speed of 400 mm min™ to keep the
workload of the piston extruder at moderate levels of 50-70%.
Given this printing speed, we calculated shear rates inside the

Table 2. Overview of selected printing parameters and calculations of
shear rates during the printing process.

Parameter Description Value
Temperature Tp Print Setting 140°C
Infill Percentage Print Setting 30%

Printing Speed v Print Setting 400 mm min™

Extrusion width w Print Setting 0.50 mm
Layer Height h Print Setting 0.18 mm
Flow rate V V = pa-h 0.60 mm*s™'
Nozzle Diameter d Machine Parameter 0.40 mm
Shear rate nozzle ¥y, v 2395
Yiozle = 55e T 054
37057

Shear rate print yp. o v
print = 1
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Figure 4, Rheological examination of the thermomechanical properties in terms of dynamic viscosities of the synthesized CSP. During printing
(indicated with a red rectangle), the particles were exposed to an elevated temperature and high shear forces. After printing, the object was cooled
down and not exposed to shear forces anymore, resulting in a sharp viscosity-increase. a) Temperature-Sweep. Complex viscosities (solid lines) were
determined in oscillation within the linear-viscoelastic regime. 299 measurement points were connected using polynomial smoothed lines. Workloads
{triangular points) of the printing system were read off during 3D-printing from a load cell, integrated in the piston extruder of the printer. A workload
of 100% represents the highest possible extrusion force. b) Frequency-Sweep. The steady shear viscosity was determined in a slit-capillary rheometer.
Measured steady shear viscosities are indicated with a cross. Measurement points were connected and interpolated by fitting Ostwald-de-Waele Power

Laws. Details on the Power—Law fit are provided in the Figure 53 (Supporting Information).

cross-section of the nozzle to be Jue. = 23.9 s and between
moving bed and stationary tip of the nozzle during printing
to be piy = 370 s7\. Calculations are provided in Table 2 and
further discussed in Annotation S2 (Supporting Information).

In summary, tuning of temperature- and shear-dependent
flow behavior via adjustments of polymer synthesis enabled
successful 3D-printing. During printing, the material could
be extruded easily, owing to the reduced viscosity under shear
force and elevated temperature. Once printed, the material was
not exposed to shear forces anymore and cooled down to room
temperature. Therefore, viscosity increased rapidly, providing
dimensional accuracy and a stable foundation for following
layers. With these prerequisites, we were able to print struc-
tural colored objects with unseen 3D complexity. Moreover,
our method proved to be applicable to produce 2D structures
like logos or signs, as well as tensile test specimen, without the
need for a mask or post processing.

2.3, Optical Properties and Structural Color
3D-printed objects revealed vivid structural colors due to

Bragg diffraction at the underlying colloidal crystal structure.
As shown in Figure 3c, the extruded mass already showed

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (6 of 13)

faint structural color, indicating a shear-driven self-assembly
of the CSP during extrusion. While we cannot rule out, that
local domains kept thereby established near order during
subsequent 3D-printing, we assume that the ordering during
extrusion did not affect the final order in 3D-printed objects.
During 3D-printing, particle mobility was increased due to
shear-thinning and elevated temperature (Figure 4), while
the CSP were exhibited to high shear rates and extruded with
high flow velocities (Table 2). These conditions presumably
led to an independent self-assembly into the final ordered
structures during 3D-printing, which will be discussed in the
following.

To demonstrate the combination of convenient synthesis
and resulting color appearance, two different batches of CSP
were synthesized. Due to differences in particle size, CSP1
and CSP2 displayed different colors within 3D-printed objects.
Both batches share the same composition and almost similar
core-interlayer-shell-proportion. Therefore, both possess the
same effective refractive index of n.g = 1.52. The effective
refractive index was calculated from the refractive indices of the
pure polymersi*[n(PS)=1.59; n(PBDDA) =1.46; n(PMMA) =1.48;
n(PALMA) = 1.52; n(PEA) = 147; n(PHEMA) = 1.51] and their
volume fractions in the resulting CSP, according to DLS data
(Table 1).
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Figure 5. Reflection spectra at different positions of printed objects. 73 measurement points per each spectrum were connected using polynomial
smoothed lines. Inserted pictures show a small house (height: 19 mm) in shape of a tree (for gnomes, goblins, and other forest dwellers) from
different directions to assign spectra to the respective position of measurement. All spectra were measured under normal incidence. Pictures were
taken without background lighting and activated camera flashlight to mimic normal light incidence. The rear halves of the top surfaces were refined
with an ironing-script. a) Measurements on specimen composed of the smaller CSP1, appearing turquoise. b) Measurements on specimen composed

of the bigger CSP2, appearing orange.

Reflection spectra of 3D-printed objects composed of CSP1
and CSP2 were recorded on different surfaces of the prints
(Figure 5). Peak positions were found to be independent on
the printed surface. As listed in Table 3, all measured peak
wavelengths are in good agreement with the expected A(Bragg)
according to Equation 1. The small standard deviation of
0; = 10 nm implies that the particles self-assembled during
printing into colloidal crystalline structures, as known
from established shear-driven methods like melt-shear
organization®!l or the BIOS process/®7],

According to Figure 5, color intensities at the bottom of
printed objects were found to be considerably higher, com-
pared to lateral surfaces or the top surface. At the flat bottom
surface, the crystalline structure was highly perpendicular to
the incoming light at normal incidence, resulting in a narrow
and intense reflection peak. The lateral side and top surface are
furrowed, due to imperfect merging of single layers and lines.
Incoming light hit those surfaces under a variety of incident
angles, which presumably resulted in the observed broadening of
the peak. Furthermore, reflection angles at the side and top sur-
faces also deviated from normal reflection, due to the furrowed
structure, Therefore, less rays of light hit the reflection detector
in normal position, resulting in a decreased peak intensity.

Presumably, different shear forces further enhanced
the divergence in color intensity on different surfaces. It is

Table 3. Expected and measured peak wavelengths at different surfaces
of printed objects. Expected peak wavelengths A(Bragg) were calculated
according to Equation 1, using particle diameters in dried state. Meas-
ured peak wavelengths A(print surface) were recorded under normal
light incidence.

CcsPh csP2
A(Bragg) [nm] 523 618
A(Bottom) [nm] 533 616
A(Lateral Side) [nm] 532 609
A(Top Surface) [nm] 536 602
Afironed Top) [nm] 526 609

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (7 of 13)

known from literature, that higher shear forces lead to better
self-assembly and a higher degree of order in the crystalline
structure, resulting in more intense structural color, ¥ 84041
In contrast to already printed parts, the printing bed provided
a rigid and non-deformable surface. Therefore, shear forces
between nozzle and bed (representing the bottom of the
first layer) were higher and colors were found to be more
intense. Shear forces between nozzle and partly printed parts
(representing the top surface and the lateral sides of the
objects) were lower, owing to the softness and deformability of
the printed material, due to its elastomeric character.

With the implementation of an ironing-script, we were able
to improve the color intensity on top surfaces. Ironing was
achieved by moving the nozzle back and forth over the top
layer. Tt grinded any material sticking up down into the top
of the print by pushing the nozzle over it. Detailed ironing-
settings are listed in Table S4 (Supporting Information). We
attribute the increase in intensity to the resulting flatter surface
and additional shearing forces during ironing.

Scanning electron microscope (SEM) images of the
top printed surface (Figure 6) further prove successful
self-assembly of the CSP in 3D-printed objects. Particles were
partially assembled into hexagonally arranged structures, which
is typical for a face-centered-cubic packing structure. Colloidal
near order can best be described as random closed packed
and resembles order in natural and artificial opals. While a
perfect long-range order is not observable, the degree of order is
nevertheless high enough to show optically visible structural
color and narrow reflection peaks. Distinct angle-dependence
and strain-dependence of the structural color will be
demonstrated in the following chapter, further proving that
there must be at least partial long-range order.

In analogy to the investigations of different printing
surfaces, we further examined the influence of different
printing directions on structural color (Figure S7, Supporting
Information). We compared rectilinear and concentric infill
patterns. Once again, measured peak wavelengths were found
to be independent on the printing direction. We assume, that
this observation is caused by the isotropic and symmetrical
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Figure 6. SEM images in two different magnifications of the top surface of a 3D-printed specimen, composed of a,b) CSP1 and c,d) CSP2.

nature of the closed packed lattice. As described by
Phillips et al., anisotropic structures would lead to a shift of the
reflected wavelength.*?! However, as peak positions were found
to be independent on the printed geometry (Table 3; Table S5,
Supporting Information) and no lattice-distortion or preferred
direction is observable within the corresponding SEM images
(Figure 6), we conclude that different printing paths do not
have an impact on the established lattice structure.

2.4. Stimuli-Responsiveness: Angle-Dependency
and Mechanochromism

As expected from Equation 1, the color of the printed objects
was found to be dependent on the angle of view. Figure 7

shows angle-dependent UV-vis reflection measurements on
the bottom surface of a 3D-printed test specimen in shape of
a butterfly. Imprinted on the butterfly are the letters “UdS” for
“Universitit des Saarlandes” (Saarland University). Analogous
measurements were performed on test specimen composed of
CSP1 and CSP2. The prepared samples show angle-dependent
reflection colors in a range from 90° to 30°. Under normal
light incidence turquoise (CSP1) and orange (CSP2) reflection
colors were measured, respectively. With increasingly steeper
angles, the reflection colors blue shifted to shorter wavelengths.
Inserted pictures demonstrate a visible color change from
turquoise to blue-violet (CSP1) and orange to green (CSP2),
respectively.

Following Equation 1, we calculated the expected peak wave-
lengths under different angles according to TEM-diameters.
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Figure 7. Angle dependent optical reflection spectra and referring photographs of the bottom surface of a 3D-printed butterfly (width: 35 mm) com-
posed of a) CSP1 and b) CSP2. An angle of 90° refers to normal incidence and normal reflection. 73 measurement points per each measurement were
connected using polynomial smoothed lines. Pictures were taken after measurement without background lighting and activated camera flashlight
to mimic normal light-incidence. ¢) Photographs of a gorilla (top row, height: 25 mm, eyes refined with an ironing-script, 3D-model remixed and
reproduced under terms of the CC-BY 4.0 license.[*!l Copyright 2018, S. Campbell), a chimpanzee (second row, height: 17 mm, 3D-model remixed and
reproduced under terms of the CC-BY 4.0 license "l Copyright 2018, S. Campbell), a tree house with roof (third row, height: 35 mm) and two geckos
(bottom row, length: 45 mm) composed of CSP1 (blue-turquoise objects) and CSP2 (green-orange objects). Pictures in the left column were taken
under diffuse lighting, leading to reflections at every incidence angle from 0 to 90°, on average 45°. Pictures in the right column were taken without
background lighting and activated camera flashlight, leading to reflections at an incidence angle of mostly 90°. No animals were harmed, as the apes
are protected from the flashlight with 3D-printed sunglasses.
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Table 4. Expected and measured peak wavelengths under different angles. Expected A(Bragg) were calculated according to Equation 1. Particle
diameters in dried state, according to TEM-experiments, were used for all calculations.

Angle 8 CSP1 A(Bragg) [nm] CSP1 A(Measured) [nm] CSP2 A(Bragg) [nm] CSP2 A(Measured) [nm]
90° 524 539 618 en
759 516 514 609 583
60° 495 498 584 565
45° 464 479 547 558
30° 430 449 508 518

As listed in Table 4, measured peaks are in good agreement
with expectations, indicated by the small standard deviation of
0; = 15 nm. These results further prove that the iridescent
structural color is a result of highly ordered close packed
particle domains and that the colloidal crystal structure must
possess long-range order.

Photographs in Figure 7c¢ show how the color of complex
printed objects changes under different lighting conditions.
Without background lighting and activated flashlight, objects
appear turquoise (CSP1) and orange (CSP2), depending on
which particles where processed. This photography mode is
equivalent to normal light incidence at = 90°. Diffuse lighting
on the other hand resembles light incidence at every possible
angle from 0-90°, resulting in an average angle of § = 45°.
Under diffuse lighting, the color of the objects changes from
turquoise to blue (CSP1) and orange to green (CSP2), respec-
tively. This visually observed goniochromism is in good accord-
ance with the angle-dependent reflection measurements.

Besides the angle of incident light, the reflected color should
depend on the lattice constant and therefore be responsible
to mechanical deformation. Since the printed CSP feature an
elastomeric shell, objects could be drawn at room temperature,
accompanied by an observable color change upon stretching.
To investigate the mechanochromic properties, reflection
spectra at different strains £ under normal light incidence
were recorded (Figure 8). Tests were performed on the ironed
top surfaces of 3D-printed tensile test specimens in shape of
dog bones. Dimensions of the test specimens are sketched in
Figure S8 (Supporting Information).

The mechanochromic properties of CSP have been subject
of extensive research.’®#! It is therefore well known that the
distance between individual CSP horizontal to the stretching
direction increases under strain, resulting in a decrease in
the lattice constant along the vertical direction. According to
Equation 1, a decreasing lattice constant should lead to a visible
blue shift of reflection color—such a shift was indeed observed,
as shown in Figure 8. We also recorded spectra of compressed
dog bones at £ = -10%, showing a red shift of the peak. Both
batches of CSP displayed peak wavelength shifts of more than
100 nm due to mechanical deformation.

Different approaches have been proposed to predict the color
change under strain. Ruhl et al.**"l proposed a simple strain
dependency of the reflected wavelength A(¢) following geomet-
rical considerations, as listed in Equation 2:

_ A(0%)
1+0.5¢ &

Ae)

Adv. Funct. Mater. 2023, 2213099 2213099 (9 of 13)

Viel et al.l**d included the Poisson’s ratio Vv, as depicted in
Equation 3:

A(€) = A(0%){1=ve) = A(0%)(1—0.5¢) 3)

Following Equations 2 and 3, we calculated the expected
shifts according to both models in Table 5. We experimentally
determined Poisson’s ratios of v= 0.41 for CSP1 and v = 0.44 for
CSP2, as calculated and discussed below (Table 6). The expected
peaks without strain A(0%) were calculated according to Equa-
tion 1 and TEM-diameters. In the scope of this study none of
the used models proved superior to the other one. Both models
are in good agreement with measured values, resulting in sim-
ilar standard deviations of gy(Ruhl) = 7 and &,(Viel) = 7 nm.
Once again, these results prove that the intense structural color
is a result of highly ordered colloidal crystal structures inside
the printed object and the presence of long-range ordered
domains.

As observable in the photographs in Figure 8, the mechano-
chromic response is not limited to tensile strain. Other types
of mechanical deformation, like compression, bending, torsion,
or indentation also led to visible color changes, making the
material suitable for a broad range of sensing applications.
During mechanical deformation, a decrease in reflection
intensity was observable, due to a loss of colloidal crystalline
order upon lattice deformation. However, when the test speci-
mens were allowed to relax to their original state, the embedded
PS cores reassembled with nearly identical lattice spacing, as
the original color was fully recovered.

2.5. Mechanical Properties

Mechanical properties are important for mechanochromic
sensing applications. We therefore conducted tensile tests on
3D-printed test specimen to determine the tensile modulus E
and the yield point. Corresponding stress strain diagrams are
presented in Figure S9 (Supporting Information). We further
determined the shear modulus G with oscillatory rheometry
and the Shore-A hardness of both batches. The Poisson’s ratio
v was calculated according to Equation 4, assuming isotropic
material properties.
E

i 1 (4)

The examined mechanical properties are summarized
in Table 6. As discussed above (chapter 2.2 Processing),
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Figure 8. a,b) Normal-incidence optical reflection spectra of 3D-printed tensile test specimen (initial length: 25 mm) under different strains. 73 meas-
urement points per each measurement were connected using polynomial smoothed lines. During measurement, the test-specimen were fixated in a
test clamp. Pictures were taken without background lighting and activated camera flashlight to mimic normal light-incidence. Analogous measurements
were performed for (a) CSP1and (b) CSP2. ¢,d) Photographs of 3D-printed (c) Slices (diameter: 30 mm, thickness: 2 mm) and (d) Geckos, composed
of CSP1 and CSP2, under different lighting conditions in several manually applied bending states.

thermo-rheological properties of the CSP are mainly dictated  strains that were used to trigger mechanochromic responses
by the soft shell material. Given the low moduli, as well as the  are well below the yield point and can therefore be considered
low hardness, this conclusion is further verified for mechanical  reversible.

properties at room temperature. The obtained Poisson’s ratios In summary, the thermomechanical properties of the
also fall in the typical range of a soft polymer.*l As particles  herein presented CSP resemble the behavior of a non-covalent
in printed objects are not covalently crosslinked, the response  crosslinked thermoplastic elastomer, which makes them well
to mechanical deformation is partly viscous. However, it is suited for a broad range of sensing applications. The abso-
known from literature, that strains below the yield pointlead to  lute mechanical properties are easily tailorable to the specific
an almost fully elastic response of the CSP. Entanglements of  application, for instance by varying object thickness, number
polymeric chains in the particle shell act as physical crosslinkers  of outlines, or infill ratio—a decisive advantage of 3D-printing,
between particles.***<| With the herein determined yield strains ~ compared to state-of-the-art processing methods. Reversibility
of roughly 40%, we were able to prove the applicability of this  and visibility of the mechanochromic response over 25 cycles
literature-known mechanism to our system. All examined is further demonstrated in Video S1 (Supporting Information).

Table 5. Expected and measured peak wavelengths at different strains under normal incidence. Expected A(Ruhl) were calculated with Equation 2.
Expected A(Viel) were calculated with Equation 3. Particle diameters in dried state, according to TEM-experiments, were used for all calculations. The
negative strain refers to a measurement in compression.
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Strain £ CSPT A(Ruhl) [nm] CSP1 A(Viel) [nm]  CSP1 A(Measured) [nm]  CSP2 A(Ruhl) [nm] CSP2 A(Viel) [nm]  CSP2 A(Measured) [nm]
-10% 551 545 550 651 645 641
0% 524 524 526 618 618 615
10% 499 502 506 589 591 591
20% 476 481 479 562 564 550
30% 455 459 447 537 536 530
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Table 6. Mechanical properties at room temperature. Yield strains and
tensile moduli were determined via tensile testing. Shear moduli were
determined using oscillation rheometry.

Material Property csP CcsP2
Shore-A Hardness 75 71

Yield Strain 43% 39%
Tensile Modulus [MPa] 172 1.78
Shear Modulus [MPa] 0.61 062
Poisson's Ratio 0.41 0.44

3. Conclusion

In summary, we presented the synthesis and processing of the
first 3D-printed CSP, showing goniochromic and mechano-
chromic structural color. TEM, DLS, and DSC measurements
proved the success of every synthetic step of the applied semi-
continuous emulsion polymerization protocol. After freeze
drying, extrusion and 3D-printing of the CSP, highly detailed
objects were obtained. 3D-prints produced in such a highly
controlled manner combine unseen geometrical complexity
with iridescent, stimuli-responsive structural color. As demon-
strated, colors are easily tunable by controlling the particle size
during synthesis. Fascinating optical properties and mechani-
cally triggered wavelength-shifts of more than 100 nm were
shown by UV-vis spectroscopy and photographs.

We envision herein presented methods to open new avenues
for a variety of applications for CSP. In the field of deforma-
tion sensing, established processing methods were limited to
round or rectangular 2D-structures with restricted variability
of film-thickness.[f2>910174] Uging our 3D-printing-based
approach, the geometry of the sensor is effortlessly tailor-
able to the specific problem, while mechanical properties are
adjustable. For anti-counterfeiting materials or optical display
technologies, state-of-the-art methods rely on the use of a mask
and post-processing for the implementation of logos, signs
or text. 3D-printing not only removes this time- and resource
consuming steps, but also offers a broad freedom of design and
the possibility of mass customization.

4. Experimental Section

Materials: Styrene (S, 99%) was purchased from Fisher Scientific.
Butanedioldiacrylate (BDDA, 90%), methylmethacrylate (MMA, 99%),
ethylacrylate (EA, 99.5%), and 2-hydroxyethylmethacrylate (HEMA, 97%)
were purchased from Sigma-Aldrich. Allylmethacrylate (ALMA, 98%)
was purchased from TCl. Prior to emulsion polymerization, radical
inhibitors were removed from the monomers by passing them through
a basic alumina column (50-200 um, Acros Organics). Potassium
hydroxide flakes (KOH, 90% reagent grade), sodium disulfite (NaDS for
analysis), sodium persulfate (NaPS, > 98%), and sodium dodecyl sulfate
(SDS, = 98.5%) were purchased from Sigma-Aldrich. Dowfax2A1 was
obtained from Dow Chemicals.

Core-Synthesis: Two Batches of crosslinked polystyrene core
particles were synthesized in a 5 L double-wall reactor, equipped with
a reflux condenser and a stirrer under nitrogen atmosphere at 75°C.
To synthesize the first batch of cores (C1), the vessel was filled with a
monomer emulsion (MEO) of 18.0 g S, 2.00 g BDDA, 1.20 g SDS, and
1400 g deionized water. To synthesize the second batch of cores (C2),
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MEQ contained 18.0 g S, 2.00 g BDDA, 1.08 g SDS, and 1400 g deionized
water. While stirring at 250 rpm, both polymerizations were subsequently
initiated with 0.360 g NaDS$ and 2.59 g NaPS. After a reaction time of
10 min, a monomer emulsion (ME1) was added continuously with a flow
rate of 4.0 mL min”, using a rotary piston pump (Ismatec reglo-CPF
digital, RHO0). For the synthesis of C1, ME1 contained 410 g S, 41.0 g
BDDA, 1.34 g SDS, 2.34 g KOH, 1.28 g Dowfax2A1, and 527 g deionized
water. For the synthesis of C2, ME1 contained 513 g S, 51.3 g BDDA,
1.67 g SDS, 2.92 g KOH, 1.60 g Dowfax2Al, and 659 g deionized water.
After complete addition of ME1, both reactions were kept at a constant
temperature and stirred for an additional hour.

Interlayer-Shell-Synthesis: Two batches of core—shell-particles (CSP)
were synthesized starting from above-described crosslinked core
particles. The first batch (CSP1 based on C1) and second batch (CSP2
based on C2) only differ in composition of their cores C1 and C2,
while the below-described synthesis of interlayer and shell followed the
identical protocol. C1 and C2 were each diluted to a solid content of
8.00 wt%. 277 g of the diluted core particle-dispersion were filled in a
1 L double-wall reactor, equipped with a reflux condenser and a stirrer
under nitrogen atmosphere at 75°C. While stirring at 250 rpm, the
emulsion polymerization was subsequently initiated by adding 0.059 g
NaDS and 0.342 g NaPS. After a reaction time of 15 min, a monomer
emulsion (ME2) containing of 3.45 g MMA, 0.201 g ALMA, 0.067 g
Dowfax2A1, 0.034 g SDS, and 14.9 g deionized water was continuously
added with a constant flow rate of 1.0 mL min™' using a rotary piston
pump. After complete addition of ME2 and an additional 15 min, the
emulsion polymerization was reinitiated by the addition of 0.040 g NaPS
and continuously stirred for another 10 min. Afterward, a monomer
emulsion (ME3) containing 43.8 g EA, 1.35 g HEMA, 0.178 g SDS, 0.143 g
Dowfax2A1, 0.250 g KOH, and 59.0 g deionized water was continuously
added with a flow rate of 1.0 mL min~' using a rotary piston pump. After
complete addition of ME3, the reaction mixture was kept at a constant
temperature and stirred for an additional hour.

Processing: The lyophilized CSP were mixed with 0.03 wt% Carbon
Black (Evenik Channel Type Black 4, particle size < 45 um) and afterward
extruded at 120°C and 100 rpm (Thermo Scientific HAAKE Minilab
3 Micro-Compounder). SEM images of the untreated carbon black are
provided in Figure S10 (Supporting Information), indicating that the
sizes of carbon black particles range from 2 to 20 um. The extruded
mass was 3D-printed on a Saarpricom Delta UpSD 3D-Printer, equipped
with a 0.4 mm Nozzle. 3D-Models were downloaded from cited sources
or designed using Autodesk Meshmixer, Autodesk Inventor and Blender.
Slicing was performed using Simplify3D V4.1.2. GCode- and STL-Files
are available on request from the authors.

Analysis: Dynamic light scattering (DLS) measurements of the diluted
particle dispersion after each polymerization step were performed
on a Zetasizer ZS 90 by Malvern Instruments equipped with a 4 mW,
633 nm HeNe Laser. All measurements were carried out at 25°C at an
angle of 90° with a five-fold determination of 15 runs. Automated data
acquisition in 300 size classes and peak determination was carried out
using Zetasizer Nano software. Intensities were normalized with respect
to the highest value in each measurement.

For transmission electron microscopy (TEM) studies, a diluted
polymer dispersion was drop-casted on a carbon-coated copper grid. The
dispersion medium was allowed to evaporate at ambient conditions for
12 h. TEM experiments were carried out using a JEOL JEM-2100 electron
microscope at a nominal acceleration voltage of 200 kV with a Gatan
Orius SC100 CCD camera in bright field mode. For the determination
of particle diameters, 20 particles per batch were analyzed using the
software Image). Scanning electron microscopy (SEM) of printed
surfaces was carried out on a Zeiss Gemini500 Sigma VP device using
the software SmartSEM Version 6.07, with accelerating voltages between
2and 4 k.

For evaluation of the thermal properties of the synthesized CSP,
differential scanning calorimetry (DSC) was carried out with a Netzsch
214 F1 Polyma with a heating rate of 10 K min~' and a sample mass of
5.0 mg. Glass transitions and oxidation inductions were determined
using Netzsch Proteus software. Heat fluxes were normalized with
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respect to the heat flux at 60°C. Thermogravimetric analyses (TGA)
were performed with a Netzsch TG 209 F1 Libra system with a heating
rate of 10 K min™ and a sample mass of 15.0 mg. The onset of thermal
degradation was determined using Netzsch Proteus software.

Temperature-dependent rheological properties were determined using
an Anton Paar MCR501 oscillatory rheometer with a 25 mm plate-plate
geometry, with a heating rate of 5 K min~'. Complex dynamic viscosities
were calculated with Anton Paar RheoCompass software. Shear
rate-dependent rheological properties were determined using a Thermo
Scientific HAAKE MiniLab 3 Micro-Compounder, equipped with a
rectangular slit capillary at 140°C. Steady shear dynamic viscosities were
calculated with PolySoft OS Software. Measurements were conducted at
six different shear rates with a double determination for each shear rate.
Shore-A hardness was determined using a Sauter HBA 100-0 Durometer.

Tensile tests were performed using an Instron 8513 universal testing
machine, equipped with a 5 kN load cell, with a testing speed of
0.5 mm s, Data was obtained using Labview 5.1.

Pictures of 3D-printed objects were taken with a Canen EOS
250 digital single lens reflex camera. Reflection spectra were recorded
using an Ocean Optics fiber FLAME vis/NIR fiber spectrometer USB2000,
combined with an Ocean Optics deuterium/tungsten halogen lamp DT
mini 2. All spectra were recorded in reflection mode. Peak wavelengths
were determined using OceanView software. Reflection intensities were
normalized with respect to the highest value in each measurement series.
For angle-dependent measurements, the spectrometer was operated in
8-26-mode. An angle of 8= 90° refers to normal incidence.

Statistical Analysis: Different types of standard deviations o were
calculated in this work. As they differ in the nature of the obtained data,
calculations vary slightly. We used Equation 5 to calculate the standard
deviation oOp s of the hydrodynamic particle diameters, obtained by
means of DLS measurements. Therein Dy, represents a size class
i with the normalized intensity I,. The sample size N includes all size
classes of a measurement (N = 300). The overall mean size Dp, g was
calculated as weighted average.

=N, 2
> 1i{Dows; — Dous)
=N
Z\:W fi
We used Equation 6 to calculate the standard deviation Gy of
particle diameters in dried state, as determined by TEM-measurements.
Therein n describes the sample size (n = 20) of a random sample survey

and Dygy,; represents the TEM-diameter of an individual particle i. Dygy
was calculated as mean diameter of the 20 individual particles.

Opis =

(©)

We used Equation 7 to calculate the standard deviation o of the
measured reflected wavelengths A(measured), compared to expected
wavelengths A(expected). Expected wavelengths were calculated as
described in the main text, where they are labelled A(Bragg), A(Ruhl)
and A(Viel), respectively. The value of A(expected); depends on the angle
of measurement and the applied strain and was therefore calculated
for each individual measurement i of a test series. The sample size
N includes all measurements i of a test series, representing a total
statistical population.

o Jz:;“

[A(measured)l - J.(expecl:ecl)l]2
N

)
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Im Rahmen dieser Publikation wurden CSP-basierte Filamente zur additiven Fertigung von
Strukturfarben mit FFF Druckern hergestellt. Sieben Partikelchargen wurden durch starved-feed
Emulsionspolymerisationen synthetisiert. Um verschiedene Reflexionsfarben zu erhalten, wurde der
Durchmesser der PS-Kerne in Schritten von 10-20 nm variiert. Dies erfolgte durch Anpassung des
Emulgatorgehalts in der Saatstufe und der zugetropften Menge kernformender Monomeremulsion.
Ohne weitere Variationen wurden in den folgenden Syntheseschritten die Zwischenschale und die
Schale auf die jeweiligen Kerne aufpolymerisiert. Die Chargen unterschieden sich damit nur in ihrer

GroBe, nicht aber hinsichtlich Komposition, Kern-zu-Schale-Verhaltnis oder Partikelarchitektur.

Die thermische Stabilitat der Partikel wurde gewahrleistet, indem die Erkenntnisse der in Kapitel 4.3
aufgefiihrten Vorarbeit Overcoming thermal instability of polymeric Core-Shell-Particles: Advanced
processing options for the preparation of Stimuli-Responsive structural color materials umgesetzt
wurden. Zur Synthese der Zwischenschale wurde ein optimierter ALMA-Gehalt von 5 wt% verwendet,
der Volumenanteil der Kerne wurde auf 40-45 vol% limitiert und die getrockneten Partikel wurden
mit einem primaren Antioxidans versetzt. Eine thermisch-induzierte Nachvernetzung unverbrauchter

Pfropfanker bei den Drucktemperaturen von 190-230 °C wurde somit unterbunden.

Um druckbare Filamente fir FFF zu generieren, mussten strenge rheologische Anforderungen erfiillt

werden. Als Schalenmaterial wurde P(EA-co-MMA) verwendet. Die Glaslibergangstemperatur der
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Schale wurde durch Wahl eines geeigneten Monomerverhaltnisses auf knapp Gber Raumtemperatur
eingestellt. Da die vernetzten Kerne in eine kontinuierliche Schalenmatrix eingebettet waren, wurden
die rheologischen Eigenschaften von dem thermoplastischen Schalenpolymer diktiert. Wahrend des
Druckvorgangs konnte der steife, knickfeste Filamentstrang einen ausreichend hohen Druck auf das
heiBe Material in der Dlse auslben. Im Druckkopf wurde das Filament erhitzt, wobei der Glaspunkt
Uberschritten wurde. In Kombination mit den scherverdiinnenden Eigenschaften der CSP fiihrte dies
zu einer starken Viskositatsreduktion. So wurde eine geeignete FlieBfahigkeit zur kontinuierlichen
Extrusion gewahrleistet. Nach erfolgtem Materialauftrag wurde der Glaspunkt wieder unterschritten
und die gedruckte Schicht erstarrte. Die spezifische Rheologie und die hohe Temperaturstabilitat
ermoglichten die additive Fertigung der Filamente mit einem kommerziellen Desktop Drucker. Dabei
wurden ahnliche Druckeinstellungen und Auflésungen verwendet, wie sie auch fir gangige
Standardfilamente (PLA, PETG etc.) Ublich sind.

Wahrend der Filamentextrusion und nochmals wahrend des 3D Drucks kam es zur Selbstanordnung
der formstabilen Kerne in der thermoplastischen Schalenpolymermatrix. Die Variation des
Partikeldurchmessers flhrte zu verschiedenen Strukturfarben tber das gesamte sichtbare Spektrum,
einschlieBlich Violett, Blau, Turkis, Griin, Gelb, Orange und Rot. Durch elektronenmikroskopische
Aufnahmen konnte die Ausbildung einer Nahordnung bewiesen werden. Allerdings lieB sich kaum

eine Fernordnung erkennen, wie es fir photonische Glaser mit isotroper Optik typisch ist.

Die gedruckten Objekte zeigten hingegen eine irisierend-schillernde Optik und eine deutliche
Farbanderung unter wechselnden Belichtungs- und Betrachtungswinkeln. Diese makroskopische
Winkelabhangigkeit der Strukturfarbe implizierte das Vorliegen einer hohen und weitreichenden
kolloidal-kristallinen Ordnung. Aufgrund der vorhandenen, aber nicht perfekten Fernordnung waren
die gedruckten Objekte weder eindeutig als photonische Glaser noch als photonische Kristalle zu

klassifizieren, sondern eher als Hybride zwischen den beiden Grenzfallen.

An diinnen Objekten mit nur wenigen Schichten konnte im Gegenlicht die Komplementarfarbe der
reflektierten Strukturfarbe beobachtet werden. Zuséatzlich zu der Winkelabhangigkeit in Reflexion
resultierte daraus eine weitere Méglichkeit zur Farbadnderung. Allein durch Anderung der
Belichtungseinstellungen konnte beispielsweise die Farbe eines Druckobjekts zwischen Blau (30°),
Grin (90°) und Orange (Transmission) geschaltet werden. Daruber hinaus konnte die
Transmissionsintensitat durch Variation der Schichtdicke kontrolliert werden, wodurch nach dem

Reliefprinzip Lithophanien generiert wurden.
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Filaments for 3D Printing of Iridescent Structural Colors

Lukas Siegwardt, Georg Hemkemeier, and Markus Gallei*

Inspired by nature, this work presents a scalable method to produce
opalescent 3D printing filaments with angle-dependent structural color.
Compared to conventional colorants, these colors provide a more vivid
appearance, possess the ability to dynamically change in response to
alterations of illumination, and may feature superior longevity as well as
durability. Particle synthesis via emulsion polymerization in starved-feed
mode is utilized to achieve a tailored core—shell particle architecture. During
processing, the thermoplastic polyacrylate-based shells form a continuous
matrix, wherein the pristine polystyrene cores self-assemble. The colloidal
ordered structure thus formed selectively scatters light according to Bragg's
law. Adjusting particle size makes the perceived colors easily tunable over the
visible spectrum. The filaments are printable on entry-level printers with
comparable settings to commercial filaments and state-of-the-art print quality.
With this work, sustainable 3D printing of iridescent objects with a novel and
superior coloration strategy becomes possible for everyone — from hobbyists

devices with complex geometries and func-
tionalities of precisely prescribed microar-
chitectures, as well as high material- and
cost-efficiency. It is widely used, from low-
budget printers for hobbyists and designers
to industrial rapid prototyping and large-
scale serial production.!*)

As in most polymers and plastics, col-
oration of FDM filaments is achieved by
adding pigments or dye. These are, how-
ever, prone to photobleaching, can be
washed out, and some contain toxic or
otherwise harmful ingredients. Meanwhile,
structural colors in nature overcome these
disadvantages with an intricate structural
design on the nanoscale in terms of light
scattering on periodic alterations of the
refractive index. Natural organisms uti-

over customized goods and industrial prototypes to serial production.

1. Introduction

3D printing technologies are of increasingimportance and have
created a flexible design for various materials in the last decade,
experiencing exponential growth in academic interest and indus-
trial production capacity. Fused deposition modeling (FDM) is
one of the most common techniques among all printing meth-
ods with broad commercialization. FDM printers continuously
melt, extrude, and deposit a thermoplastic filament, which cools
down and solidifies on the printing bed to build a 3D object
layer by layer. FDM offers several advantages, such as conve-
nient customizability, short lead times, the possibility to endow
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lize structural colors for camouflage, com-
munication, warning, and other purposes.
They enable a more vivid and often irides-
cent appearance, which can be observed
in peacocks, butterflies, or opal gemstones.
Another advantage is their dynamic switching capability, as uti-
lized by chameleons.!?]

Given the allure of advantages, the quest to reproduce bioin-
spired structural color synthetically has gained significant inter-
est. A variety of processing techniques have been explored, in-
cluding colloidal (self-)assembly, spin- or spray-coating, lithog-
raphy, drying methods, layer-by-layer deposition, and shear-
alignment techniques. Furthermore, supramolecular photonic
structures based on polymers, liquid crystals, and colloids have
been successfully fabricated. However, the majority of these
methods are not suitable for large-scale industrial applications
due to their limitations in 2D structures and/or scalability./?>&]
Within the last decade, several 3D printing approaches to produce
geometrically complex objects with structural color have been re-
ported, as recently reviewed by several authors.*"#! Commonly
used 3D printing techniques for structural color include, among
others, inkjet printing and direct-ink-writing (DIW) techniques!®!
or photopolymerization approaches./®) FDM fundamentally dif-
fers from these techniques, as it relies on the use of a ther-
moplastic filament instead of, for example, ink, resin, or pow-
der. Although FDM has become one of the most studied 3D
printing techniques for polymers with advanced properties and
novel functionalities,*"”! filaments with iridescent structural
color have not yet been produced with scalable methods, and re-
ports on the topic are scarce.®]

Thus, there is a need for FDM filaments with tunable struc-
tural colors that are printable with state-of-the-art resolution and
object complexity on commercial printers. This work aims to

© 2024 The Author(s). Advanced Optical Materials published by Wiley-VCH GmbH
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Figure 1. Scheme of the particle synthesis via stepwise emulsion polymerization (top) and subsequent processing steps (bottom). After synthesis,
the obtained particles are freeze—dried and mixed with additives. During filament extrusion and 3D printing, the particles are exposed to elevated
temperatures, causing the thermoplastic shell polymer to form a continuous phase. The dimensionally stable cores self-assemble inside this fluid matrix,
which gives rise to the iridescent structural color. 3D printed objects and residues can be re-extruded to a recycled filament without quality deterioration
or processing alterations. Digital STL model of the #3DBenchy used under terms of the CC BY-ND 4.0 license.l'8] Copyright 2015, CreativeTools.

provide such filaments using the promising core-shell parti-
cle (CSP) architecture. CSP for structural color materials can
be based on inorganic, organic, or hybrid materials.”“] Poly-
meric CSP are prepared via stepwise emulsion polymeriza-
tion protocols. The pristine cores usually consist of cross-linked
polystyrene, whereas polyacrylates are often used to form a soft,
immobilized shell. Core and shell must be covalently connected
via a thin interlayer, which ensures processing stability by pre-
venting detachments of shell polymer and phase separation. Dur-
ing processing at elevated temperatures, the shell polymer chains
of separate particles form a continuous and viscous phase. Driven
by shear forces, the dimensionally stable cores self-assemble in-
side this matrix to form a close-packed lattice structure.!”]

CSP ordered in this fashion are 3D photonic crystals. The
periodic change in the refractive index between the crystalline
core lattice and the surrounding shell matrix causes selective
light scattering. Bragg’s law of diffraction states that the reflected
color is proportional to the lattice constant and correlates directly
with the particle diameter. Since diameters are conveniently tun-
able from 100 to 500 nm, every color within the visible spec-
trum (and somewhat beyond) can be achieved. The reflected
color also depends on the angle of view and light incidence, fa-
cilitating an iridescent and shimmering appearance.'™11 Ad-
ditionally, stimuli-responsive (co)polymers can be incorporated
into the shell material. This enables a reversible visual change
upon application of external triggers, such as pH-value,!'?l redox
chemistry,'gb‘m solvents, /1] light.[m or temperature.““a‘lm The
advanced optics and tunable rheo-mechanical properties of CSP
enable various applications for smart sensing and monitoring,
anti-counterfeiting, or functional optical devices with dynamic
switchability,[20316]

The inherent ability of CSP to self-assemble into a photonic
crystal is utilized in various processing techniques. One of the

Adv. Optical Mater. 2024, 2401703 2401703 (2 of 10)

most common methods is melt-shearing, essentially a uniaxial
pressing at elevated temperatures. Thereby, free-standing and
crack-free films can be prepared.''® <7l By combining extrusion
and oscillatory shearing, foils with lengths of several meters are
accessible.’*1%"] Both methods are suitable for large-scale in-
dustrial production but are limited to thin 2D films and foils.
Recently, small amounts (<5 g) of CSP have been 3D printed
on a custom-built DIW printer by our group.”><! Due to the
elastomeric nature of the shell polymer, printed objects were
viscoelastic at room temperature and showed mechanochromic
properties. Filament-based printing — which requires a thermo-
plastic material — has not been realized, and no other scalable
method for large-scale 3D bulk structures is available yet.*>*! In
this work, the state-of-the-art particle architecture of CSP is al-
tered, customized synthesis and processing techniques are de-
veloped, and tailored additives are incorporated. Thus, the ap-
propriate mechanical, rheological, and thermal properties for
FDM are achieved, which differ fundamentally from the required
properties for state-of-the-art processing methods, such as melt-
shearing, foil extrusion, or DIW. The filaments are available in all
colors of the rainbow and do not require high-end or customized
3D printers but can be printed on entry-level FDM machines with
comparable quality to commercial filaments.

2. Results and Discussion
2.1. Particle Synthesis

The preparation of structural color filaments for 3D printing in-
volved several steps, as summarized in Figure 1. Particle synthe-
sis was followed by freeze—drying, mixing with additives, and fil-
ament extrusion. The filaments thus obtained were printed with
high resolution and a level of detail comparable to commercial
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Table 1. Particle diameters of all core batches and CSP.

www.advopticalmat.de

Batch csP csp2 CsP3 Csp4 CSPs CSP6 CSP7
Dy Core [nm) 146+ 6 159 +7 169 + 8 180+ 5 195 +8 207+ 38 217+9
Dpys Core [nm] 149 159 172 182 198 208 231
PDI 0.02 PDI 0.03 PDI 0.02 PDI 0.03 PDI 0.04 PDI 0.04 PDI 0.03
Dy CSP [nm] 197+ 8 209 +9 230+ 1 242+7 262 +8 269+ 8 280+9
Dpys CSP [nm] 204 226 248 252 275 286 305
PDI 0.03 PDI 0.02 PDI 0.03 PDI 0.02 PDI 0.03 PDI 0.04 PDI 0.05

filaments. While filament extrusion, subsequent 3D printing,
and arrangement of the particles into a photonic crystal will be
discussed in the following chapters, this section focuses on the
first and most crucial step: particle synthesis.

The CSP synthesis was conducted via stepwise emulsion
polymerization. First, a batch polymerization of poly(styrene-co-
butanediol diacrylate) (P(S-co-BDDA)) was done to obtain seed
particles. Afterward, the seeds were steadily grown to the desired
size by dropwise addition of styrene and BDDA as monomers in
starved-feed mode. PS was chosen as the core material due to its
high refractive index of 1.59, compared to the polyacrylate-based
shell with 1.48. Thus, a high refractive index contrast between the
core and shell was obtained, an essential prerequisite for struc-
tural color.'* !l BDDA was used as a cross-linking agent. The
high cross-linking density hindered diffusion into the core par-
ticles and thus prevented mixing with the shell during synthe-
sis and subsequent processing. Moreover, it is well known from
the literature that PS particles, cross-linked in this fashion, keep
their round shape above the glass transition and under shear
forces.b<110.19] Thys, the dimensional stability of the cores dur-
ing processing via filament extrusion and 3D printing was en-
sured.

The starved-feed mode allowed for high control over the poly-
merization and enabled the preparation of core particles with tai-
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lored sizes. As will be discussed in more detail in the following
chapters, smaller particles generally reflect shorter wavelengths,
for example, blue light. In contrast, longer wavelengths (such as
green or red light) require larger particles. Two strategies con-
trolled the core particle size. First, the surfactant concentration
in the seed stage was varied. The more surfactant was used, the
more seed particles were formed. At given monomer content,
more growing particles resulted in smaller sizes. Second, the
monomer concentration in starved-feed mode was varied. The
more monomer was added, the longer the particles grew, ulti-
mately leading to larger sizes.

Overall, seven batches of core particles C1-7 were prepared,
which exclusively differed in particle size. The average particle di-
ameters and size distributions were determined by dynamic light
scattering (DLS) and transmission electron microscopy (TEM), as
summarized in Table 1. Both methods showed that particles with
well-defined sizes were obtained for all batches and that particle
size continuously increased from C1 to C7. Exemplary measure-
ments for C1 and C7 are shown in Figure 2, whereas the DLS
and TEM measurements for C2 to C6 are depicted in the Sup-
porting Information (Figure S1, Supporting Information). The
hydrodynamic diameters Dy, describe the particles dispersed in
water and thus in a swollen state. Therefore, these are higher than
D+, which considers the particles in a dried state.

Shell_CSP1

SR ”,
.‘.- .4 .\ 2 .E'

(0 "W Sheil_cspr

: 2 o v
c B9 y

s 500 nm 500 nm
pk ) - = L

Figure 2. DLS measurements and TEM images of(a—c) batch CSP1 (smallest particle diameter) and d—f) batch CSP7 (largest particle diameter). Analo-
gous measurements for the other batches CSP2-6 are depicted in the Supporting Information (Figure S1, Supporting Information).
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Figure 3. Thermal and rheological analysis of the filaments. a) DSC measurements. b) TGA data. c) Temperature-dependent viscosities at an angular fre-
quency of 6.28 rad s 1. d) Frequency-dependent viscosities at the printing temperature of 200 °C, wherein the dotted black line indicates an extrapolation
according to the Ostwald-deWaele power law as calculated in the Supporting Information (Table S1, Supporting Information).

Prior to the shell synthesis, an interlayer consisting of
poly(methyl methacrylate-co-allyl methacrylate) (P(MMA-co-
ALMA)) was introduced. While the acrylic moiety of ALMA
was copolymerized with MMA during interlayer synthesis,
the less reactive allylic moiety enabled covalent anchoring of
the shell polymer in a subsequent grafting-through reaction.
Such grafting was necessary to ensure processing stability:
The covalent linkages prevented detachments of shell polymer
chains and phase separation during filament extrusion and 3D
printing.'%4) A certain amount of ALMA was necessary to graft
all shell polymer chains quantitatively, but the content had to be
limited to an optimized proportion of 5 wt%. At higher contents,
unconsumed grafting anchors could have led to a thermally
induced cross-linking between separate particles during pro-
cessing. This would have resulted in a loss of malleability and
embrittlement, thus impeding processibility.*! The successful
implementation of the interlayer was confirmed by DLS data
(Figure 2; Figure S1, Supporting Information).

In the final synthesis step, the particle shell consisting of
poly(methyl methacrylate-co-ethyl acrylate) (P(MMA-co-EA))
was introduced. The shell-forming monomer emulsion used
a mixture of 50 wt% MMA and 50 wt% EA. While literature-
known CSP usually feature an elastomeric shell,*¢1%d] the
incorporation of MMA in this work led to a shift in glass tran-
sition above room temperature (Figure 3). The thus obtained
thermoplastic material properties were an essential prerequisite
for filament-based 3D printing, as the shell polymer chains of all
particles formed a continuous, fluid phase at elevated processing
temperatures.

During synthesis, a precise adjustment of the core-to-shell ra-
tio was necessary, On the one hand, core proportions below 40%
would have led to a loss of structural color quality. The increased
space between individual core particles impedes self-assembly
into a colloidal crystalline structure. On the other hand, core
proportions substantially above 45% would have been unfavor-
able for processability. Without enough shell polymer, the highly

Adv. Optical Mater. 2024, 2401703 2401703 (4 of 10)

cross-linked cores possess the rheological properties of a rigid
thermoset and are neither malleable nor show considerable plas-
tic flow at any temperature.>! According to TEM data in Table 1,
a core proportion of 43 + 2 vol% was achieved, thus confirm-
ing that high control over the polymerization was exercised and
that the desired core-to-shell ratio was achieved. Given the fixed
core- and shell-proportions, larger core particles inevitably led to
larger CSP. Hence, different particle sizes were only achievable
by varying the core particle size, as described above. The continu-
ous addition of monomer in starved-feed mode ensured that par-
ticles with uniform size were obtained, no secondary nucleation
occurred, and the desired core-shell architecture was achieved.
The low standard deviations of <5% for Dy, and polydispersity
indices (PDI) of <0.05 for Dy, s confirmed the excellent monodis-
persity of all seven batches, which was mandatory to enable the
arrangement into a highly ordered photonic crystal in the follow-
ing processing steps.

2.2. Filament Extrusion and 3D Printing

After synthesis, the CSP were freeze—dried, and a fluffy white
powder was obtained. No structural color could be observed,
as the particles were not yet organized in a colloidal or-
dered structure. Before filament extrusion, the CSP were ho-
mogenously mixed with small amounts of three different ad-

ditives. Carbon black was added at a weight proportion of

0.03 wt%, which is known to improve color saturation for
CSP-based opals!®! and other structural color materials.’!! The
primary antioxidant pentaerythritol-tetrakis(3-[3,5-di-tert-butyl-4-
hydroxyphenyl]propionate), commonly known as Antioxidant
1010, was added at a weight proportion of 1.5 wt%. In a pre-
vious study, it has been shown that this type of antioxidant
enhances thermal stability when used in combination with
the above-described optimized particle architecture.*! Finally,
2.0 wt% of the plasticizer diisononylphthalate (DINP) was added,
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which reduced brittleness and thus enabled faster filament
spooling.

After homogenously incorporating the additives, filaments of
each batch CSP1-7 were extruded, and their thermo-rheological
properties were analyzed. The different batches yielded almost
identical results, thus confirming the excellent reproducibility
of the applied synthesis and processing protocols. Differential
scanning calorimetry (DSC) revealed the glass transitions of the
P(EA-co-MMA) shell at 32 + 1 °C and the cross-linked PS cores at
99 + 4 °C (Figure 3a). The presence of two glass transitions fur-
ther confirmed that a well-defined core—shell architecture was ob-
tained. It was of particular importance that the glass transition of
the shell was above room temperature to equip the filaments with
thermoplastic properties. Literature-known CSPs usually feature
shell polymers with glass transitions below room temperature,
rendering them unsuitable for FDM printing. With such an elas-
tomeric shell, the developed extrusion forces are too low, owing
to the low stiffness and poor buckling resistance. Moreover, the
filament extruder gears can penetrate the soft surface, digging
into the material and thus eroding or scraping off the filament
structure instead of pushing it downward.

The DSC thermograms were inconspicuous at 3D printing
temperatures of 190 to 230 °C, thus indicating thermal stabil-
ity in this range. To further investigate the filaments’ tempera-
ture stability, thermogravimetric analyses (TGA) were performed
(Figure 3b). For all seven batches, the onset of thermal degrada-
tion was around or above 300 °C, substantially higher than the
relevant temperatures for FDM.

Temperature-dependent viscosities of all batches are depicted
in Figure 3c. While the filaments were in a glassy state at room
temperature, large viscosity drops over a decade were observed
between 40-70 °C. This can be attributed to the glass transi-
tion of the thermoplastic shell polymer at 56 + 1 °C. The glass
transition was shifted to higher temperatures than the previ-
ously discussed DSC measurements. Besides differences in the
measurement principles and heating rates, the dependence of
the glass transition on the measurement frequency of the os-
cillatory shearing can sufficiently explain this deviation, as the
glass transition temperature was found to decrease with decreas-
ing frequency (Figure S2, Supporting Information). Above the
glass transition of the shell, viscosities asymptotically reduced
up to 250 °C, following an Arrhenius-type progression. The mi-
nor viscosity drops at 100-120 °C relate to the glass transition
of the core particles at 113 + 3 °C. Due to the cross-linked na-
ture of the cores, their glass transition hardly influenced the over-
all course of the temperature-dependent viscosity. The rheologi-
cal properties of the core particles resembled a non-deformable
thermoset rather than a malleable thermoplastic polymer. This
was favorable, as they had to retain their round shape during
processing for successful self-assembly. Finlayson et al. and our
group have previously investigated the temperature-dependent
rheological properties of CSP with an elastomeric shell, revealing
that the shell material mainly determines the thermo—rheological
properties.l"**1%22] I analogy to these findings, the filament's
rheology was also found to be predominantly governed by the
thermoplastic nature of the shell quasi-matrix.

The suitability of the filaments for FDM was further enhanced
by the strong shear-thinning behavior at the default printing tem-
perature of 200 °C, as depicted in Figure 3d. Assuming the ap-
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plicability of the Cox-Merz rule, the shear-dependent viscosity

during printing n(y) was approximately equalized with the mea-
sured dynamic complex viscosity in dependence of the angular
frequency n*(w). In contrast to the high zero-shear values, the
viscosities of all batches dropped by roughly three orders of mag-
nitude at 3D printing conditions. The shear rates during print-
ing were calculated in Table S2 (Supporting Information). Ow-
ing to the vastly reduced viscosity at elevated temperatures and
under shear forces, the filament could easily be extruded during
3D printing via FDM. Meanwhile, the downward-pushing fila-
ment strand was in a glassy state. The thermoplastic nature of
the materials provided sufficient buckling resistance and created
adequate force to push the heated, low-viscous material through
the nozzle. Once printed, the material was cooled down below its
glass transition and no longer exposed to shear forces. This led to
a rapid increase in viscosity, thus providing dimensional accuracy
and a stable foundation for the following layers.

In addition to the rheological analysis, we conducted mechani-
cal tests of all filament batches at room temperature. An overview
of the mechanical properties is compiled in Table S3 (Supporting
Information). The Shore D Hardness was found to be 74 on aver-
age and thus in the typical range of hard thermoplastic polymers.
Tensile tests (Figure S3, Supporting Information) revealed an av-
erage elongation at break of 4%, which is on a comparable level
to commercially available filaments, such as ASA, ABS, or PLA.
The determined tensile modulus of 793 MPa on average is con-
siderably lower than commercial filaments, which often feature
moduli above 1 GPa, thus indicating higher pliability. The aver-
age tensile strength of 21 MPa was found to be on the same order
of magnitude as standard commercials, although on the lower
end of the typical range.!"***| The lower stiffness and strength can
be sufficiently explained by the absence of crystalline domains
(on the molecular scale) and the comparably low glass transition
of the herein-presented material. For most applications, however,
mechanical strength and stiffness should be sufficient, especially
when considering that print settings (layer height, orientation, in-
fill, etc.) can be used to tune mechanical properties and that the
material may be used for functional optics in combination with
high-strength structural polymers. Overall, and analogous to the
rheological properties, the mechanical properties turned out to
be dominated by the thermoplastic shell polymer matrix.

Photographs of the filaments are illustrated in Figure 4a. Most
objects in this work, including the owls in Figure 4b, were 3D
printed with two perimeter outlines and 209 grid-type infill. The
filaments printed best in a range of 190-230 °C with no buckling,
steady flow, good layer adhesion, and sufficient shape stability af-
ter depletion. For better dimensional accuracy and performance
in overhangs, a heated bed with a temperature of 70-80 °C and
intense cooling were favorable. The use of a direct drive extruder
enabled printing speeds up to 40 mm s~'. The (vertical) resolu-
tion was determined by the layer height of 0.2 mm.

2.3. Structural Color

Figure 4a,b illustrate the vivid and opalescent structural colors
of the filaments and thereof 3D printed owls, respectively. In ac-
cordance with Bragg's law, the different sizes of CSP1-7 led to
different structural colors: The reflection gradually shifted to
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Figure 4. Photographs of a) filaments and b) 3D printed owls (height: 36 mm). The particle batches CSP1-7 differ exclusively in particle size D, causing

different reflection colors. ¢) SEM images of printed surfaces of batch CSP5.

longer wavelengths with larger particle diameters. All colors in
the visible range were covered, including violet, blue, turquoise,
green, yellow, orange, and red. As described in the introduction,
the cores of state-of-the-art CSP can self-assemble inside the con-
tinuous shell matrix when elevated temperatures and aligned
shear forces are applied. Since filament extrusion and 3D print-
ing fulfill these prerequisites, it appeared likely that the herein
presented particles had analogously self-assembled into a pho-
tonic material, which led to the appearance of the observed struc-
tural color.

Scanning electron microscopy (SEM) experiments were con-
ducted to investigate this thesis. Figure 4c shows the particle ar-
rangement on printed surfaces as an example for batch CSP5.
SEM images of all other batches are provided in the Supporting
Information (Figure S4, Supporting Information). Microscopy
revealed that short-range order had formed mostly in the typi-
cal hexagonal fashion of a closest-packed lattice structure, Large-
view images appeared rather disordered and indicated imperfect
long-range order.

The iridescence of printed objects was examined in Figure 5
to investigate the ordered colloidal structure further. In general,
iridescence results from the angle-dependency of structural color
and requires long-range ordered photonic crystals.[*><#:21"] Pho-
tographs in the top row of Figure 5a were taken with a camera
flashlight to mimic ideal vertical light incidence and reflection.
Photos in the bottom row were taken with diffuse illumination,
where light fell in from every direction between 0° and 90° (45°
on average). The two different lighting conditions facilitated a
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color change of the printed objects. For example, the car made
of CSP3 changed its appearance from turquoise to blue, and the
crocodile made of CSP6 from orange to green. The reflection
spectra in Figure 5b,c provided analytical proof of the visually
perceived color shift. Every printed object showed a sharp reflec-
tion peak at vertical light incidence (90°), which shifted to shorter
wavelengths when measured at an angle of 45°. According to the
underlying structure—property relationship, this observation in-
dicated that there had to be long-range order. In joint considera-
tion with the SEM experiments, we assume that there is an im-
perfect, yet existing long-range order. Thus, 3D printed objects
may be considered somewhere in between a photonic crystal and
a photonic glass.

All peak reflection wavelengths were summarized in Figure 5d
and sketched against the particle size. The dotted lines indicate
the theoretically expected values, as calculated with Bragg's law in
Table S4 (Supporting Information). The minimal deviations be-
tween measured and calculated values of <3% proved the excel-
lent accordance with the underlying theory. Moreover, reflection
colors were found to be independent of printing direction, orien-
tation, speed, and temperature — at least in the relevant ranges
for 3D printing (Figure S5, Supporting Information).

Overall, experimental results indicated that microstructure for-
mation most likely proceeded comparably to what is known from
films, %171 fibers, 1% and foils!!%®] based on elastomeric CSP:
Driven by aligned shear forces during processing at elevated tem-
peratures, the rigid core particles self-assembled inside the vis-
cous shell matrix. Due to the high monodispersity of the particles,
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Figure 5. a) 3D printed objects made from CSP1-7 (from left to right, respectively) under different illumination conditions: calibration cube; pirate; car;
vampire (digital STL model used under terms of the CC BY 4.0 license.1?*] Copyright 2023, 3D-Printy); screw gear; hexagonal ordered particles; chess
pawn (digital STL model used under terms of the CC BY 4.0 license.[?°] Copyright 2023, Adam Tesar) Object sizes vary between 20 and 70 mm; detailed
dimensions are provided in the Supporting Information (Figure S6, Supporting Information). b,c) Reflection spectra of flat printed surfaces at light

incidences of 90° and 45°. d) Peaks of the reflection spectra; the dotted lines indicate the expected theoretical values.

good short-range order was achieved with a dominant hexago-
nal pattern. Moreover, (imperfect) long-range order was obtained,
with the most closely packed direction of each domain favor-
ably oriented parallel to the printed surface. The thus-formed
colloidal-ordered structure is the underlying physical cause
for the observed photonic properties and opalescent structural
colors.

In comparison to commercial filaments, where coloration is
achieved with artificial colorants, the herein-presented filaments
are superior: Their structural color appears more vivid and with
shimmering iridescence. Moreover, it can be tuned over the
whole visible spectrum and does not require any additional dye or
pigments, which are potentially toxic or environmentally harm-
ful. These inherent advantages were combined with high resolu-
tion, dimensional accuracy, geometrical complexity, and surface
quality. Given that the filaments were printed on the commercial
desktop printer Prusa 13 MK3S+, it was thus demonstrated that
the possibilities of printable objects are comparable to state-of-
the-art filaments. Therefore, potential uses can be found in all
the ever-growing application fields of FDM 3D printing. These
include but are not limited to construction, rapid prototyping, au-
tomotive, aerospace, medical devices, decor, toys, and education.

Another exceptional property sets the material apart from
state-of-the-art filaments: The transmission color when looking
through the material against a light source. By Bragg's law,
wavelengths that do not interfere constructively with the peri-
odic structure pass through the material unhindered. Figure 6a
shows photographs and spectra of a 3D-printed gecko of CSP5
in angle-dependent reflection and transmission. Upon increase

Adv. Optical Mater. 2024, 2401703 2401703 (7 of 10)

of the viewing angle from 30° to 90°, the wavelength shifted
by 100 nm, concomitant with a color change from green to
yellow—orange. In transmission, a further bathochromic shift to
red was observed. A similar analysis for CSP4 is provided in
Figure 6b. A printed surface of CSP4 makes up the house’s win-
dows, while the black parts were printed with a commercial PLA
filament without structural color. Only by alterations of illumi-
nation, the color did change from blue (30°) over green (90°)
to orange (transmission), hence covering almost the entire vis-
ible spectrum with one single batch. Angle-dependent reflection
spectra and transmission spectra for all other batches are pro-
vided in Figure S7 (Supporting Information). Surprisingly, all
angle-dependent spectra showed increasing reflection intensities
at wavelengths <450 nm as soon as the angle of light incidence
was flatter than vertical incidence (90°). An extensive discussion
of this phenomenon is provided in the context of Figure S8 (Sup-
porting Information).

In principle, the 2D objects in Figure 6a,b could have also been
produced from films or foils using established processing meth-
ods. The approach herein presented, however, offered the advan-
tages of quick customizability and adaptability with high accuracy
and integrity. Moreover, since FDM is a rapid and automated one-
step fabrication process, it does not require post-processing or a
mask, mold, form, or the like. The unique ability of 3D print-
ing for precise and convenient control over the part thickness by
variations of the number of layers or the layer thickness/height
ensured the highest level of accuracy in our results. The last as-
pect was also utilized in Figure 6c to create lithophanes. In re-
flection, the top and bottom surface of the print exhibited a blue
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Figure 6. a) Photographs of a 3D printed gecko made of CSP5 under different illumination conditions and the corresponding angle-dependent reflection
spectra and transmission spectrum. Digital STL model used under terms of the CC BY 4.0 license.[?6] Copyright 2023, Gordyt47. b) A house made of
black PLA with 3D printed windows of CSP4 and the corresponding angle-dependent reflection spectra and transmission spectrum. c) Photographs and
spectra of two lithophanes, showing an owl and a bearded person. The diagram shows the corresponding reflection spectrum at 90° and transmission
spectra depending on the part thickness, that is, the number of layers with a height of 0.2 mm each. Detailed dimensions of all objects (Figure S6,
Supporting Information) and angle-dependent reflection and transmission spectra (Figure S7, Supporting Information) of all other batches are provided

in the Supporting Information.

structural color. When looked through against a light source,
the complimentary color became visible, appearing as different
shades of yellow. As shown in the transmission spectra, inten-
sity decreased with each additional layer. Such an effortless local
variation of transmission intensity is hardly possible with state-
of-the-art processing techniques.

In addition to the above-described usages, the unique iri-
descence and transmission properties of the 3D prints further
broaden application potentials. Due to the inherent properties
of structural colors, the intensity and position of the reflected or
transmitted wavelengths are not subject to fluctuations, and the
dynamic color change occurs instantly with unlimited reversibil-
ity. These features qualify the material for advanced optical filters,
display applications, or tamper-proof security features.

The possibility of recycling further boosts the inherently high
sustainability of the materials. Failed or superfluous prints, print-
ing scraps (support structures, brims, skirts, etc.), and filament
residues could be re-extruded alone or with “fresh” polymer.
These recycled filaments could be printed without alterations. To
prove recyclability, three calibration cubes were produced and an-
alyzed (Figure S9, Supporting Information). The first one was
printed with filament composed of the as-synthesized CSP4 and
the obligatory additives (cycle 1). Afterward, 3D-printed objects
and leftovers from cycle 1 were re-extruded and re-spooled. The
thus obtained recycled filament was used to print the second cube
(cycle 2). This procedure was repeated with material from cycle 2.
Thereby, a twice-cyled filament was prepared, which was used to
print the third cube (cycle 3). The cubes were not only visually in-
distinguishable from one another but also showed almost identi-
cal thermo-rheological and optical properties. While recyclability
over a few cycles was thus proven, it must be noted that after a
certain number of cycles, the antioxidant will be consumed. This,
however, does not impede recyclability since new antioxidant can
be conveniently added during the re-extrusion of the filament.

Adv. Optical Mater. 2024, 2401703 2401703 (8 of 10)

3. Conclusion

We presented a convenient fabrication method for a 3D print-
ing filament with tunable and iridescent structural color. Inspired
by nature, core—-shell particles with tailored thermo-rheological
properties were synthesized and processed. Particle size was
demonstrated to be tunable during core synthesis. Since particle
size directly correlates with the reflected wavelength, the opales-
cent filaments are available in all colors on the rainbow. Our
system outperforms previous 3D printing approaches for struc-
tural color materials in terms of printing speed, resolution, level
of detail, object complexity, compatibility with commercial desk-
top printers, and/or color quality. An overall high printing qual-
ity, comparable to state-of-the-art commercial filaments, was suc-
cessfully combined with the inherent sustainability and advan-
tages of structural colors. Depending on light incident conditions
or viewing angle, the same print can exhibit several different col-
ors, for example, from blue over green to orange. The potential
for widespread use is facilitated by the simplicity and scalability of
our approach. Only standard monomers and additives were pro-
cessed, which are also used for commercial filaments. Moreover,
emulsion polymerization is suitable for large-scale manufactur-
ing and represents a widespread method for industrial polymer
synthesis. We envision these filaments as alternatives and sup-
plements in almost all typical 3D printing applications, such as
tailored spare parts, helpful gadgets, and tools, educational mod-
els, tabletop miniatures, or toys. Other relevant markets are per-
sonalized merchandising items, apparel, and household décor,
such as interior and exterior furnishings or seasonal decorations.
Moreover, the opalescent appearance facilitates applications for
anti-counterfeiting, advanced displays, or camouflage materials.
In perspective, stimuli-responsive behavior, known from state-of-
the-art CSP, could also be implemented. Responsivities to tem-
perature, pH, humidity, electricity, and other stimuli will further
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broaden application potentials in fields such as smart sensing,
customized optical devices, or 4D printing.

4. Experimental Section

Materials:  Styrene (99%) was obtained from Fisher Scientific. BDDA
(90%), MMA (99%), EA (99.5%), potassium hydroxide flakes (KOH,
reagent grade), sodium disulfite (NaDS, analysis grade), sodium persul-
fate (NaPS, >98%), and sodium dedecyl sulfate (SDS, >98.5%) were ob-
tained from Sigma-Aldrich. ALMA (98%) and DINP (technical grade) were
obtained from TCI. Disodium isedodecyl phenyl ether sulfonate (DIPES)
was purchased from Ezkem. Carbon Black (Channel Type Black 4) was
obtained from Evonik. Antioxidant1010 was obtained from Nordmann-
Rassmann under the tradename Norantox1010.

Instrumentation for Polymer Analysis:  DLS measurements were carried
out on a Zetasizer ZS 90 by Malvern Instruments at an angle of 90° with
a fivefold determination of 15 runs and automated data acquisition in
300 size classes. A cumulants analysis gave an intensity mean value (“z-
average”) for the hydrodynamic diameter Dp, 5 with the PDI as the width
parameter. The polymer dispersion was drop-casted on a carbon-coated
copper grid for TEM experiments and dried for 24 h in an ambient labora-
tory atmosphere. TEM experiments were conducted using a JEOL JEM-
2100 electron microscope at a nominal acceleration voltage of 200 kV
with a Gatan Orius SC100 CCD camera in bright field mode. To deter-
mine average particle diameters Dygy, 25 particles per image were ana-
lyzed using Image] software. SEM experiments were carried out on a Zeiss
Gemini500 Sigma VP device using the software SmartSEM Version 6.07,
with accelerating voltages between 2 and 4 kV. DSC and TGA measure-
ments were carried out using a Netzsch 214 F1 Polyma and a Netzsch
TG 209 F1 Libra, respectively, both with a heating rate of 10 K min™" un-
der a synthetic air atmosphere. Temperature-dependent (heating rate 3 K
min~; frequency 1 Hz; angular frequency @ = 6.28 rad s ') and frequency-
dependent (isothermal temperature T = 200 °C) rheological properties
were determined with an Anton Paar MCR 302e oscillatory rheometer, us-
ing a 25 mm plate—plate geometry in an ambient laboratery atmosphere.
Glass transitions were defined as the maximum of the loss factor. Tensile
tests were performed using a Zwick—Roell universal testing machine with a
testing speed of 1.0 mm s~! and the software testXpert Il. Shore D Hard-
ness was determined using a Sauter HBD 100-0 Durometer. Reflection
spectra were recorded with an Ocean Optics fiber FLAME spectrometer
USB2000, combined with an Ocean Optics deuterium—tungsten halogen
lamp DT mini-2. The reflection intensities of each batch were calibrated
with a white reflectance standard by Thorlabs (PMR10P1) and normalized
concerning the reflection intensity at normal light incidence (8 = 90°) of
the respective printed surface. Transmission spectra were calibrated rela-
tive to the unaltered light source. When directly compared to reflection
spectra, transmission intensities were normalized to arbitrary units for
better visual comparability.

Particle Synthesis: Before emulsion polymerization, radical inhibitors
were removed from all monomers by passing them through a basic alu-
mina column (50-200 pr, Acros Organics). The P(S-co-BDDA) core syn-
thesis of C1 was carried out as follows: A double-wall reactor under ni-
trogen atmosphere at 75 °C was filled with the seed-forming monomer
emulsion of 0.539 g SDS, 525 g deionized water, 6.75 g styrene, 0.750 g
BDDA. While stirring at 200-225 rpm, the polymerization was initiated
with 0.135 g NaDS and 0.971 g NaPS. After a reaction time of 10 min, the
core-forming monomer emulsion was added in starved-feed mode, using
a rotary piston pump at a flow rate of 1.4 mL min~'. This monomer emul-
sion contained 0.195 g DIPES, 0.204 g SDS, 0.355 g KOH, 62.1 g styrene,
79.8 g deionized water, and 6.21 g BDDA. Afterward, the emulsion was
stirred for another 60 min at a constant temperature, drained from the re-
actor, and diluted to a solid content of 8.0 wt%. To increase particle size for
the other batches C2-7, the SDS proportion in the seed stage was reduced,
and the amount of added monomer emulsion in starved-feed mode was
increased, as described in the literature.[2%2’] For the typical interlayer-
and shell synthesis, 549 g of the respective diluted core dispersion were
filled in a double-wall reactor under a nitrogen atmosphere at 75 °C. While
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stirring at 200 rpm, the emulsion polymerization was initiated with 0.117 g
NaDS$ and 0.681 g NaPS. After a reaction time of 15 min, the interlayer-
forming monomer emulsion was continuously added with a rotary pis-
ton pump at a flow rate of 2.0 mL min~". This monomer emulsion con-
sisted of 0.133 g DIPES, 0.367 g ALMA, 6.97 g MMA, 0.067 g SDS, and
29.6 g deionized water. After 15 min, the polymerization was reinitiated
with 0.100 g NaPS and stirred for another 10 min. Subsequently, the shell-
forming monomer emulsion was added with a rotary piston pump at a
flow rate of 2.0 mL min~". This monomer emulsion consisted of 0.361 g
SDS, 45.9 g EA, 45.9 g MMA, 0.292 g DIPES, 120 g deionized water, and
0.509 g KOH. Finally, the reaction mixture was kept at a constant tem-
perature and stirred for an additional 60 min. This recipe was used for all
interlayer- and shell syntheses with minor alterations: The overall batch
size was decreased from 800 to 400 g for CSP1 and 707 g for CSPS5; the
addition flow rate was decreased accordingly to 1.0 and 1.8 mL min~", re-
spectively. Moreover, the ratio of initially added core dispersion (contain-
ing 8 wt% of already polymerized core particles) to interlayer- and shell-
forming monomer emulsion was varied by £5% between batches. Thereby,
slight yield fluctuations during interlayer- and shell-syntheses were com-
pensated to achieve the targeted core-to-shell ratio in the final CSP.

Processing:  After synthesis, each batch was freeze-dried and mixed
with 0.03 wt% carbon black, 1.5 wt% Antioxidant1010, and 2.0 wt% DINP.
The homogenized mixtures were extruded into filament strands using a
Thermo Scientific HAAKE MiniLab 3 Micro-Compounder at 140 °C and
50 rpm, equipped with a round 1.75 mm die. The obtained filaments were
printed on a Saarpricom Delta UpSD printer (equipped with a filament
extrusion head) and a Prusa MK3S+; both equipped with 0.4 or 0.6 mm
brass nozzles. Slicing was performed with Simplify3D and PrusaSlicer. 3D
printing models were created with Autodesk Inventor and Blender or used
under the indicated Creative Commons Licenses.

Supporting Information

Supperting Information is available from the Wiley Online Library or from
the author.
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5 Fazit und Ausblick

Zusammenfassend wurden in dieser Arbeit polymere CSP untersucht und weiterentwickelt, deren
scherinduzierte Selbstanordnung die groB3technisch-skalierbare Produktion von bioinspirierten
Strukturfarben ermdglicht. Die inhdrenten Vorteile von Strukturfarben bieten vielversprechende
Moglichkeiten zur Substitution konventioneller Farbmittel. Sie sind langlebig, ungiftig,
umweltfreundlich und erscheinen oft mit irisierendem Schillern. Darliber hinaus kdnnen gezielt
Stimuli-Responsivitaten eingebaut werden, um die Farben durch externe Reize reversibel zu schalten.
Um industrielle Anwendungen von CSP als smarte Funktionswerkstoffe zu ermdglichen, wurden
innovative Partikelsynthesen entwickelt. Dabei wurden neue Adressierbarkeiten implementiert und
Strategien zur Adaption thermischer, rheologischer und optischer Eigenschaften etabliert. Durch
gezielte Additivierung erfolgte eine Feineinstellung von Oberflacheneigenschaften, Rheologie,
Mechanik und Temperaturstabilitat. Ein entscheidender Nachteil literaturbekannter CSP — und auch
von Strukturfarben im Allgemeinen — waren die limitierten Moglichkeiten zur makroskopischen
Formgebung, die sich weitgehend auf dinne Filme und Folien beschrankten. Durch den Einsatz
additiver Fertigungsmethoden konnten im Rahmen dieser Arbeit komplexe dreidimensionale
Makrostrukturen gefertigt werden. Daraus resultiert ein hoheres Potential zur Kommerzialisierung in
etablierten  Anwendungsfeldern, wahrend gleichzeitig eine Vielzahl ganzlich neuer

Gebrauchsmoglichkeiten erschlossen wird.

Die holistische Weiterentwicklung von CSP-basierten Materialien erfolgte in mehreren Teilschritten,
die als einzelne Publikationen in renommierten Fachzeitschriften veréffentlicht wurden. Im ersten Teil
der Arbeit wurden Strategien zur Synthese pH-responsiver und mechanochromer Opalfilme mit
irisierenden  Strukturfarben entwickelt. Erstmals wurden pH-responsive Copolymere in die
Partikelarchitektur integriert. Durch die Verwendung von P(4VP-co-BuA) als Schalenpolymer wurden
basische Funktionalitdten eingefihrt, Sauregruppen durch P(MAA-co-BuA). Neben der
obligatorischen pH-Responsivitat begriindete sich die Wahl der funktionalen Comonomere in deren
Eignung zur Emulsionspolymerisation und der Kompatibilitdt mit BuA als Basismonomer. Mit dem
pH-Wert wurde die Palette an adressierbaren Reizen in CSP um einen wichtigen Stimulus erweitert
und vervollstandigt. Diese neue Responsivitdit konnte bereits mit der charakteristischen
Mechanochromie elastomerer Opale kombiniert werden. Perspektivisch kénnte das System
zusatzlich mit weiteren literaturbekannten Responsivitaten gegentiber Stimuli wie Temperatur, Licht
oder Redoxchemie kombiniert werden. Im Zusammenspiel mit den inhdrenten Vorteilen von
Strukturfarben qualifizieren die multiplen Mdglichkeiten zur Farbschaltung die entwickelten

Materialien fir Anzeigetechnologien, falschungssichere Echtheitsmerkmale, Sensoren und
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Uberwachungseinrichtungen. Dariiber hinaus eréffnet die pH-Responsivitit spannende Optionen zur

Kombination von Opalfilmen mit lebender Materie, etwa zur Visualisierung bakterieller Aktivitaten.

In der zweiten Publikation wurden CSP mit Cellulose als funktionalem Fullstoff additiviert. In
Abhangigkeit der Fullstoff-Beschaffenheit wurden zwei Wege zur Herstellung von
Kompositmaterialien entwickelt. Zum einen wurden Cellulosefasern unmittelbar nach der Synthese
zur Partikelemulsion gegeben. Die Gefriertrocknung der so erhaltenen Dispersion gewahrleistete
eine homogene Mischung, auch bei hohen Celluloseanteilen von bis zu 50 wt%. Im Zuge einer
zweiten Strategie wurde MCC in der getrockneten Partikelmasse dispergiert. Wahrend der
anschlieBenden Extrusion wurden die Mischungen homogenisiert. Gleichzeitig wurden dabei
Aggregate und Agglomerate aufgebrochen. Durch Variation des Cellulosegehalts konnten
Hydrophilie und Benetzbarkeit gezielt eingestellt werden. Die winkelabhangige und mechanochrome
Strukturfarbe der Opalfilme wurde durch die Inkorporation der Cellulose nicht beeintrachtigt und
konnte sogar durch einen fluoreszierenden Farbstoff erganzt werden. AuBerdem konnten die
mechanischen Eigenschaften der CSP verbessert werden. Mit den erzielten Verbesserungen der
Benetzbarkeit, Optik und Festigkeit gewinnen CSP-basierte Opale an anwendungstechnischer
Attraktivitat. Damit wird der Transfer von der akademischen Forschung zur industriellen Produktion
gefordert. In zukinftigen Arbeiten gilt es, die Interaktionen zwischen CSP und Cellulose auf
molekularer Ebene zu untersuchen, daraus Struktur-Wirkungs-Beziehungen abzuleiten und davon

ausgehend makroskopische Eigenschaften der Komposite weiter zu verbessern.

In der dritten Studie wurde die thermische Stabilitdt von CSP untersucht und entscheidend
verbessert. Wie phanomenologisch und analytisch gezeigt wurde, kommt es bei der Verarbeitung
von state-of-the-art CSP bei hoheren Temperaturen zu interpartikularen Vernetzungsreaktionen.
Diese resultieren in einem Verlust der FlieB- und Verarbeitungsfahigkeit. Als Ursache erwiesen sich
reaktive Pfropfanker in der Zwischenschale. Um eine solche Nachvernetzung zu unterbinden, war es
notwendig, die reaktiven Funktionalitdten wahrend der Partikelsynthese moglichst vollstandig zu
konsumieren. Dies gelang einerseits durch eine Reduktion des Gehalts an ALMA in der
Zwischenschale. Dadurch wurden weniger Pfropfanker eingefiihrt. Ergdnzend wurde eine erhdhte
Menge an schalenformender Monomeremulsion zugegeben, woraus eine hohere Absattigung der
vorhandenen Pfropfanker resultierte. Zusatzlich zu der optimierten Partikelarchitektur wurden die
CSP mit Antioxidantien additiviert. Durch Kombination aller entwickelten Strategien konnte eine
Temperaturstabilitat bis 250 °C erzielt werden. Verglichen mit den literaturiiblichen
Verarbeitungstemperaturen von < 200 °C erwies sich die temperaturinduzierte Viskositatsreduktion
bei > 200 °C fur CSP-typische Verarbeitungsmethoden vorteilhaft. Beispielsweise konnte der
Extruderdurchsatz gesteigert und die Motorauslastung reduziert werden. Perspektivisch ermdglicht

die verbesserte Temperaturstabilitdit eine Inkorporation neuer (Co-)Polymere mit hohen
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Glastemperaturen und erweitert somit auch die Mdglichkeiten zur Partikelkomposition. Vorrangig
wurde mit dieser Publikation aber der Grundstein zur wirtschaftlichen Nutzung neuer
Verarbeitungsmethoden fiir CSP gelegt, die hohe Verarbeitungstemperaturen erfordern. Dazu zdhlen
verschiedene Techniken des 3D Drucks, aber auch andere polymeribliche Technologien wie
Spritzguss, Formpressen oder Beschichtungsprozesse. In Zukunft kénnten diese Verfahren zur
kommerziellen Einzel-, Kleinserien- und Massenfertigung von CSP-basierten Endprodukten mit

schillernden und schaltbaren Strukturfarben genutzt werden.

Ausgehend von den temperaturstabilen CSP wurden zwei Verfahren zur additiven Fertigung von
dreidimensionalen Objekten mit irisierenden Strukturfarben entwickelt. Neben den thermischen
Eigenschaften mussten auch die verfahrensspezifischen rheologischen Anforderungen erfillt
werden. Dies gelang durch Weiterentwicklungen in der Partikelarchitektur und -komposition. Bei
beiden 3D Druckverfahren erfolgte eine scherinduzierte Selbstanordnung der Kernpartikel wahrend
des Druckvorgangs. Dabei wurde keine perfekte Fernordnung etabliert, wie es beispielsweise mit
BIOS mdglich ist. Dennoch zeigten die Objekte winkelabhdngige Strukturfarben, was zu einer
irisierend-opaleszenten Optik fihrte und das Vorliegen eines gewissen Grades an Fernordnung
bewies. Um die Qualitat der Strukturfarbe zu optimieren, sollten in zuklnftigen Forschungsarbeiten
Strategien zur Verbesserung der Ordnung erdacht werden. Ein vielversprechender Ansatz zur
Nachordnung wurde bereits im Rahmen dieser Arbeit entwickelt: Durch Applikation von Ironing
Skripten wurden gedruckte Oberflachen geglattet, indem die Dise nach erfolgtem Druck ein zweites
Mal Uber die oberste Schicht gefahren wurde. Die sicht- und messbare Intensitat der Reflexionsfarbe

konnte damit erhoht werden.

Zusammenfassend wurden die charakteristischen optischen Eigenschaften CSP-basierter Materialien
konserviert, wahrend die erzielbare Formvielfalt von diinnen, zweidimensionalen Filmen und Folien
auf geometrisch komplexe Druckobjekte erweitert wurde. Verglichen mit anderen literaturbekannten
Ansatzen zum 3D Druck von Strukturfarben erwies sich die bottom-up Selbstassemblierung
polymerer CSP als (iberlegene Strategie. Vergleichbare Geometriemerkmale wie Uberhdnge oder
Hohlraume waren beispielsweise auch durch 2PL realisierbar. Derartige top-down Verfahren sind
jedoch mit einem hohem Zeit-, Kosten- und Gerateaufwand verbunden und nur fir BauteilgroB3en
im mm-Bereich geeignet. Die hier entwickelten Druckmethoden aus der Kategorie MEX ermdglichen
hingegen eine wirtschaftlich effiziente Materialverarbeitung und sind industriell skalierbar. Dartiber

hinaus sind auch die Partikelsynthesen in Emulsion zur groBtechnischen Umsetzung geeignet.

Der extrusionsbasierte Druck von CSP mit weicher Schale unter Verwendung des Saarpricom Delta
UpsD 3D Druckers ist am ehesten in die Kategorie DIW einzuordnen. In diesem Bereich gibt es bereits
einige Ansatze zum Druck von Strukturfarben. Die Verwendung des einzigartigen Druckers in

Kombination mit CSP als kolloidalen Bausteinen zur Selbstanordnung bietet jedoch mehrere Vorteile
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gegenuber literaturbekannten Methoden. Durch eine temperatur- und scherinduzierte
Viskositatsreduktion unter Druckbedingungen kann ein Material verarbeitet werden, das nach
erfolgter Materialdeposition eine hohe Standfestigkeit und Steifigkeit besitzt. Eine Nachbehandlung
ist dafir nicht erforderlich. Dies ermdglicht die Herstellung dreidimensionaler Objekte mit
Uberlegener Komplexitat, insbesondere in vertikaler Richtung. Im Gegensatz zu vielen
literaturbekannten Ansatzen mit isotroper Strukturfarbe kénnen photonische Kristalle produziert
werden, deren charakteristische Irideszenz zu einer opaleszenten Optik fihrt. Die gedruckten
Bauteile sind elastisch deformierbar, wobei sich die Strukturfarbe belastungsabhangig andert. Neben
Anwendungen in der Sensorik er6ffnen die mechanochromen Eigenschaften auch Méglichkeiten zur
aktiven Farbschaltung fir Sicherheitsmerkmale und Displaytechnologien. In zukiinftigen Arbeiten
kdnnten weitere Responsivitdaten eingebaut werden, indem entsprechend adressierbare Copolymere

in der Partikelschale implementiert werden.

Neben CSP mit viskoelastischer Schale wurden auch Partikel mit thermoplastischer Schale
synthetisiert und mittels FFF verarbeitet. Im Unterschied zu anderen Drucktechniken sind kaum
Strategien zur additiven Fertigung von Strukturfarben mit FFF bekannt. Verglichen mit den wenigen
literaturbekannten Anséatzen ist das entwickelte System nicht nur hinsichtlich Druckgeschwindigkeit,
Aufldsung und Bauteilqualitat Gberlegen: Die Synthese ist wirtschaftlich und technisch skalierbar, die
Reflexionsfarbe kann durch Variation der PartikelgroBe Uber das gesamte sichtbare Spektrum
eingestellt werden, die Winkelabhangigkeit fiihrt zu einer irisierenden Optik und perspektivisch
kdnnte die Farbe Stimuli-responsiv geschaltet werden. Darlber hinaus sind die Filamente mit
kommerziell erhaltlichen, kostenglinstigen 3D Druckern verarbeitbar. Wahrend die Druckparameter
mit denen von Standardfilamenten vergleichbar sind, zeichnen sich die Druckobjekte durch
Uberlegene optische Eigenschaften aus, die auf langlebigen und nachhaltigen Strukturfarben
basieren. Potenzielle Einsatzgebiete reichen von Hobbyanwendungen tber industrielle Prototypen

bis hin zur groBtechnischen Fertigung individueller Produkte.
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