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Kurzbeschreibung

Die Verdunstung von komplexen Gemischen ist im täglichen Leben allgegenwärtig. Beim Malen, Tin-
tenstrahldrucken und Kleben verdunsten Lösemittel, während andere relevante Bestandteile der Farbe,
Tinte oder des Klebstoffs auf der Oberfläche haften bleiben. Auch wenn Flüssigkeiten auf Oberflächen
(ungewollt) eintrocknen und Rückstände zurückbleiben, spielt die Verdunstung bei diesen Trocknungs-
prozessen eine große Rolle. Die einzelnen Komponenten verdampfen unterschiedlich schnell, wodurch
sich Konzentrationsgradienten in den Gemischen bilden, die mithilfe der Ramanspektroskopie charakte-
risiert werden können. Werden chemisch ähnliche Substanzen untersucht, muss eine Komponente davon
chemisch markiert werden, damit die Substanzen mit der Ramanspektroskopie unterschieden werden
können. Diese Methode wird zum Beispiel auch beim Raman Deuterium Stable Isotope Probing praktiziert.
Eine Art der Markierung kann die Substitution von Wasserstoffatomen durch Deuteriumatome sein. Mit
dieser Arbeit konnte die Raman Deuterium Stable Isotope Probing Methode zur Untersuchung chemisch
ähnlicher Substanzen an zwei Beispielsystemen und -versuchsaufbauten etabliert werden.

Um Mischungsverhältnisse und Mischungsverhalten von Fluiden auch in der Mikrofluidik untersuchen zu
können, wurden Experimente mit Ramanspektroskopie in Mikrokanälen durchgeführt. Für die Raman-
spektroskopie benötigen die verwendeten Mikrosysteme eine hohe Transparenz, weshalb eine Methode
für den 3D Druck transparenter Mikrosysteme entwickelt wurde. Das Drucken transparenter Bauteile
(für verschiedene Anwendungen) ist mit stereolithographischem 3D Druck möglich. Ein kommerziell
erhältlicher 3D Drucker wurde modifiziert, um die Transparenz der gedruckten Bauteile zu erhöhen.
Mithilfe dieser Konfiguration wurde die Transparenz der Bauteile so weit erhöht, dass sie für die Raman-
spektroskopie verwendet werden können.

Durch die Kombination beider Methoden – Raman Deuterium stable isotope probing und transparenter 3D
Druck – wurde eine Möglichkeit geschaffen, das Mischungsverhalten chemisch ähnlicher Substanzen in
3D gedruckten Mikrokanälen zu charakterisieren.
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Abstract

The evaporation of droplets of complex fluid mixtures are present in daily life. In painting, inkjet printing,
and gluing the solvents evaporate while other components of the paint, ink, or glue remain applied on the
surface. Even though liquids dry on surfaces undersireably and leave residues, evaporation plays a major
role in this drying process. The components do not evaporate at the same rate, creating concentration
gradients in the mixture that can be characterised using Raman spectroscopy. When characterising che-
mically similar substances one component needs to be chemically marked to distinguish them in Raman
spectra. This method is used for example in Raman Deuterium stable isotope probing technique. One
type of labelling can be the substitution of hydrogen atoms with deuterium atoms. With this work the
Raman deuterium stable isotope probing method was demonstrated to be suitable to study chemically
similar substances using two example systems and experimental setups.

In order to be able to investigate mixing ratios and mixing behaviours of fluids in microfluidics, the
experiments were carried out in microchannels using Raman spectroscopy. For the characterisation via
Raman spectroscopy the microchannels require a high degree of transparency; therefore a method for
transparent 3D printing was developed. Printing transparent components (for various applications) is
possible with stereolithographic 3D printing. A commercially available 3D printer was configured to
increase the transparency of the printed components. With this configuration, the transparency of the
components was increased to such an extent that they could be used for Raman spectroscopy.

By combining both methods — the Raman Deuterium stable isotope probing and transparent printing
— an approach to characterise mixing behaviours of chemically similar substances in 3D printed micro-
channels was established.
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1. Einleitung

1.1. Motivation

Die Verdunstung von reinen Flüssigkeiten und Gemischen spielt in vielen alltäglichen Situationen und
Anwendungen eine große Rolle. Beispiele dafür sind der Tintenstrahldruck, die Malerei und Wandfar-
be, sowie das Kleben und Putzen. [1–6] Bei allen diesen Beispielen handelt es sich nicht um reine
Flüssigkeiten, sondern um (Fluid-) Gemische, deren einzelne Komponenten verschieden schnell verduns-
ten. Das hängt von unterschiedlichen physikalischen Stoffeigenschaften ab, wie zum Beispiel von der
Oberflächenspannung, der Dichte, der Siedetemperatur und/oder dem Dampfdruck. [7–11] Aufgrund
der verschiedenen Verdunstungs- und Stoffeigenschaften entstehen bei der Verdunstung innerhalb der
Gemische Konzentrationsgradienten [12], die sich mithilfe verschiedener Charakterisierungsmethoden
messen lassen. Hierbei können zum Beispiel die folgenden Methoden angewandt werden: Partikelverfol-
gungsmethoden (bei Störungen auch Astigmatismus Partikelverfolgungs-Velocimetrie, engl. Astigmatism

Particle Tracking Velocimetry (APTV)), die Kernspinresonanz-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic reso-

nance spectroscopy (NMR-Spektroskopie), sowie die Ramanspektroskopie. [13]

Die Ramanspektroskopie eignet sich sehr gut für derartige Messungen, da es sich dabei um eine zer-
störungsfreie Methode handelt. Zudem können Materialien aller Aggregatzustände vermessen werden,
ohne dass es einer Probenvorbereitung bedarf. [14] Auch benötigt es bei der Ramanspektroskopie kei-
nen großen oder aufwändigen Versuchsaufbau wie bei der NMR-Spektroskopie und es müssen keine
chemischen Marker in die Fluide eingebracht werden wie bei den Methoden zur Partikelverfolgung. Die
Bestimmung der Konzentrationen innerhalb der Fluidgemische mittels Ramanspektroskopie erfolgt über
Kalibrierkurven, für die definierte Mischungen vermessen, Intensitätsverhältnisse berechnet und ange-
nähert werden. [13, 15–17] Die Besonderheit bei der Charakterisierung chemisch ähnlicher Substanzen
ist, dass für die Ramanspektroskopie eine chemische Markierung angewandt werden muss. Diese besteht
jedoch nicht aus Markerpartikeln, die der Substanz zugesetzt werden müssen; stattdessen werden hier
die Wasserstoffatome in den Fluidmolekülen gegen Deuteriumatome ausgetauscht. Dadurch verändert
sich das Schwingungsverhalten der Moleküle und die Ramanbanden verschieben sich, sodass sich dann
auch chemisch ähnliche Substanzen unterscheiden lassen. [13, 18, 19] Die Verwendung deuterierter
Substanzen in der Ramanspektroskopie nennt sich (engl.) Stable Isotope Probing (SIP) und ermöglicht in
Kombination mit einem konfokalen Raman-Versuchsaufbau Tiefenschnitte durch verdunstende Tropfen
in recht hoher Auflösung.
Nicht nur chemisch ähnliche Substanzen, wie zwei Alkohole, lassen sich durch die Verwendung einer
deuterierten und einer protonierten Gemischkomponente ramanspektroskopisch unterscheiden, sondern
auch beispielsweise Kunststoffe und Alkohole. Sollen Vermischungsexperimente in Mikrokanälen raman-
spektroskopisch untersucht werden, beispielsweise an Alkohol/Wasser Gemischen [20–22], muss die
Alkoholkomponente deuteriert vorliegen, da sich die Ramanspektren des Alkohols und des Kunststoff-
kanals sonst überlagern und nicht unterschieden werden können. [13] Um Vermischungsverhalten in
Mikrokanälen mittels Ramanspektroskopie zu untersuchen, ist es notwendig, (möglichst) transparente
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1. Einleitung

Mikrokanäle zu verwenden. Sollen diese Mikrokanäle nicht konventionell mittels weicher Lithographie
hergestellt werden, sondern mittels 3D Druck, müssen am Drucker selbst Modifikationen vorgenommen
werden. Der konventionelle Weg der Fertigung von Mikrosystemen funktioniert über weiche Lithographie,
wobei nur das Negativ der Struktur aus Photolacken hergestellt und abgegossen wird; die abgegossene,
eigentliche Struktur erhält als Unter- und Oberseite jeweils Deckgläser. [23, 24] Durch den Einsatz der
Deckgläser sind die Ober- und Unterseite der Bauteile sehr transparent und eignen sich sehr gut für die
Verwendung in der Mikroskopie.
Um für die Ramanspektroskopie ähnliche Voraussetzungen zu schaffen, wurde ein handelsüblicher 3D
Drucker umgebaut. Im Wesentlichen beinhaltete der Umbau die Substitution der Bauplattform und der
Polymerwanne gegen kratzresistente Bauteile mit glatten Oberflächen. Damit kann die Oberflächenrau-
heit der Bauteile und Kanäle verringert werden, wodurch deren Transparenz steigt. [25] Solche mikroflui-
dischen Bauteile können nicht nur verwendet werden, um das Mischungsverhalten von Fluiden zu un-
tersuchen, sondern auch für sogenannte Labor auf einem Chip, engl. lab-on-a chip (LOC) Anwendungen,
die in der Medizin für einfache und schnelle Testungen verwendet werden. [25, 26]

1.2. Struktur dieser Arbeit

Das Ziel der vorliegenden Arbeit war es, Konzentrationsmessungen mittels Ramanspektroskopie in
Mikrosystemen vorzunehmen. Dabei galt es herauszufinden, ob dies zum einen in 3D gedruckten Mi-
krosystemen und zum anderen mit dem vorhandenen Messsystem möglich war. Die Herstellung der
Mikrosysteme mittels 3D Druck galt es außerdem zunächst vor Ort zu etablieren.
Auf Basis dieser Arbeit sollten dann auch weitergehende Messungen gemacht werden, um grenzflächen-
nah den Stofftransport, beispielsweise bei chemischen Reaktionen oder Verdunstung, zu beobachten und
zu analysieren. Um derartige Messungen vornehmen zu können, mussten zunächst Vorarbeiten in zwei
Richtungen gemacht werden.
Zum einen musste gezeigt werden, ob und ggfs. wie Konzentrationsgradienten mithilfe der Ramanspek-
troskopie gemessen und ausgewertet werden können. Hierbei musste auch die zeitliche und räumliche
Auflösung des verwendeten Ramanmikroskopes ausgelotet werden. Um die Ergebnisse der Ramanmes-
sungen zu validieren, wurden Messungen mittels NMR-Spektroskopie zurate gezogen. Als Beispielsystem
wurde ein Gemisch chemisch ähnlicher Alkohole gewählt, bei dem allerdings die Alkohole mittels Ra-
manspektroskopie nicht ohne weiteres unterschieden werden konnten. Daher wurde die Deuterierung
einer Komponente als chemische Markierung gewählt, was die beiden Alkohole unterscheidbar machte.
Zum anderen mussten – mittels 3D Druck – Mikrosysteme mit niedriger Oberflächenrauheit hergestellt
werden. Aufgrund der hohen Oberflächenrauheit bei den ersten Druckversuchen und um die Oberflä-
chenrauheit bereits während des Druckens zu reduzieren, wurde der Druckeraufbau modifiziert, sodass
die mikroskopierelevanten Flächen mit Glas und nicht mit Metall/Teflon interagierten. Zusätzlich wur-
den Parameterstudien vorgenommen, um die Druckparameter in verschiedenen Druckerkonfigurationen
im Hinblick auf ihre Transparenz zu optimieren.
Auf Basis der Erkenntnisse aus diesen Vorarbeiten (und deren Umsetzung) konnten Ramanmessungen in
Mikrosystemen vorgenommen werden. Hierbei wurde das Mischungsverhalten von Wasser und schwe-
rem Wasser in einem Y-förmigen Mikrosystem untersucht. Dieses Verhalten wurde sowohl in eckigen
Kanälen – entsprechend der konventionellen Kanalform – als auch in runden Kanälen – entsprechend
eher dem biologischen Vorbild der Mikrostrukturen – mittels Ramanspektroskopie untersucht.
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1.2. Struktur dieser Arbeit

Alle oben beschriebenen Themen wurden im Rahmen dieser Arbeit aufgegriffen. In Teil I ist das Verduns-
tungsverhalten binärer Fluidgemische in Tropfen beschrieben. Als Beispielsystem wurde eine Mischung
der beiden Alkohole 1-Butanol und 1-Hexanol gewählt, wobei auch die deuterierte Komponente 1-Butan-
d9-ol verwendet wurde. Es wurde eine Kalibrierkurve für das System aufgenommen und auf dieser Basis
der zeitliche und räumliche Konzentrationsgradient über den Tropfen berechnet. [13]
Teil II befasst sich mit der Herstellung möglichst transparenter Bauteile mittels 3D Druck. Dabei muss-
te zunächst eruiert werden, welche Möglichkeiten für die Verbesserung der Transparenz zur Verfügung
standen. Als Druckmaterial wurde ein kommerziell erhältliches Resin (PlasCLEAR) der Firma Asiga ver-
wendet, das bereits mit hoher Transparenz geliefert wird. Ein Teil der Umbaumaßnahmen am Drucker
wird im Rahmen der Arbeit von Anna Fritschen weitergeführt. [25] Die Charakterisierung der Bauteile
erfolgte in diesem Teil der Arbeit über konfokale Laserrastermikroskopie (KLRM) (Oberflächenrauheit)
und Elektronenabsorptionsspektroskopie (UV Vis Spektroskopie) (Transmission). Anhand der Ergebnisse
wurden die Druckerkonfiguration und die Druckparameter für den dritten Teil der Arbeit festgelegt. Die
erforderlichen Umbauten, die dafür am Drucker vorgenommen werden mussten, und die durchgeführten
Studien zur Parametersuche sind im zweiten Teil der Arbeit erklärt.
In Teil III werden die Methoden, die in den Teilen I und II etabliert wurden, zusammengeführt. Darauf
aufbauend wurden Mikrokanäle mit optimierten Druckparametern und optimierter Nachbearbeitung her-
gestellt und dann mit der Raman SIP Methode untersucht. Es wurden Vermischungsexperimente in zwei
verschiedenen Kanalgeometrien durchgeführt; die Kanalquerschnitte waren dafür zum einen eckig und
zum anderen rund. Die eckigen Kanalquerschnitte entsprechen dabei den Querschnitten, wie sie norma-
lerweise mittels weicher Lithographie hergestellt werden; die runden Kanalquerschnitte sind mit Blick
auf mögliche Anwendungen in der Medizintechnik der natürlichen Geometrie angepasst.
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Teil I.

Binäre Alkohol-Gemisch-Tropfen





2. Methoden und Experimentelle Details

2.1. Physikalische Phänomene der Benetzung und Verdunstung

Bei der Betrachtung verdunstender Tropfen spielen verschiedene Effekte eine Rolle. Große Effekte haben
die Oberflächenenergien und Oberflächenspannungen der Tropfen und Substrate, sowie deren Zusam-
mensetzung und Umgebung. Die Verdunstung verändert sich, wenn die Substrate oder die Umgebung
der Tropfen beheizt werden (verdampfende Tropfen) oder wenn diese unbeheizt bleiben (verdunstende
Tropfen). Auch die Luftfeuchte oder die Anreicherung der verdunsteten Flüssigkeit in direkter Umgebung
der Tropfen haben einen großen Einfluss. Bei einer gesättigten Gasphase stellt sich ein Gleichgewicht zwi-
schen Flüssig- und Gasphase ein und die Tropfen verdunsten in dieser Zeit nicht weiter. Werden Tropfen
von Fluidgemischen betrachtet, spielt sowohl deren Benetzung (Kontaktwinkel) eine Rolle, als auch die
Oberflächenspannung und die Siedetemperaturen der puren Substanzen. [27, 28]
Die Systeme, die in diesem Kapitel betrachtet werden, bestehen sowohl aus Reinstoffen als auch Gemi-
schen der drei Komponenten 1-Butanol, 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol. In den Versuchen, die für diese
Arbeit durchgeführt wurden, wurde stets ein offenes System betrachtet.

2.1.1. Benetzungsverhalten von Flüssigkeiten auf festen Oberflächen

Bei der Benetzung von Flüssigkeiten auf festen Oberflächen (Substraten) spielen vor allem die Oberflä-
chenenergien eine große Rolle. Wenn eine Flüssigkeit auf eine feste Oberfläche gegeben wird, kann diese
entweder über die Oberfläche spreiten und diese völlig benetzen oder Tropfen ausbilden. Auch eine teil-
weise Benetzung kann auftreten (vgl. Abbildung 2.1). [29] Wenn eine Flüssigkeit auf einem Substrat

(a) (b) (c)Θ ≈ 0° Θ < 90°

Θ

Θ > 90°

Θ

Abbildung 2.1.: Schematische Darstellung der verschiedenen Benetzungsregime. (a) Vollständige Be-
netzung, Kontaktwinkel sind nicht messbar, (b) teilweise/gute Benetzung mit Kontaktwinkeln unter
90°, (c) schlechte bis sehr schlechte Benetzung mit Kontaktwinkeln über 90°.
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2. Methoden und Experimentelle Details

einen Tropfen ausbildet, entstehen Grenzflächen an den folgenden Übergängen:

• Substrat – Umgebungsluft

• Substrat – Flüssigkeit

• Flüssigkeit – Umgebungsluft.

Die Grenze, an der alle drei Phasen zusammen kommen, wird Dreiphasenkontaktlinie genannt. An dieser
Dreiphasenkontaktlinie kann der Kontaktwinkel gemessen werden. Mithilfe der Kontaktwinkelgoniome-
trie können die Benetzungseigenschaften verschiedener Substrat-Fluid Kombinationen betrachtet wer-
den. Dafür werden geringe Mengen einer Flüssigkeit (2–5µL) auf ein Substrat gegeben. Der Tropfen
wird dann mit dem Goniometer von hinten beleuchtet und von vorne aufgenommen, sodass der Tropfen
als Schattenumriss abgebildet wird. Der Versuchsaufbau beinhaltet eine Lichtquelle auf der einen und
eine Kamera auf der anderen Seite (vgl. Abbildung 2.2). Dazwischen befindet sich der Tropfen auf dem
Substrat mit einer Spritzeneinheit darüber.

Lichtquelle Kamera

Abbildung 2.2.: Schematische Darstellung des Kontaktwinkelgoniometrie-Versuchsaufbaus. Der Auf-
bau umfasst eine Lichtquelle (links), die Probe (Mitte) und eine Kamera (rechts) nacheinander auf-
gereiht. Der Tropfen wird von hinten angestrahlt und das Schattenbild wird aufgenommen. Eine Soft-
ware berechnet Tropfenform und Kontaktwinkel anhand der Helligkeitsunterschiede des Bildes. Die
Spritzeneinheit, mit der der Tropfen auf die Oberfläche gesetzt wird, ist in dieser Darstellung nicht
abgebildet.

Nach dem Aufsetzen der Tropfen auf das Substrat werden Kameraaufnahmen gemacht. Der Kontaktwin-
kel wird anhand des Kontrastes im Kamerabild von der Software berechnet; das kann über verschiedene
Näherungen erfolgen. Dabei ist die genaueste Methode die Young-Laplace-Methode, die auf der gleich-
namigen Gleichung

γl · cos(Θ) = γs − γsl (2.1)

beruht. Dabei ist Θ der Kontaktwinkel und γ die Oberflächenenergie/Oberflächenspannung der verschie-
denen Komponenten. Die Indices sind wie folgt definiert: s für Feststoff/Substrat, l für Fluid, sl für die
Grenzfläche zwischen Substrat und Fluid. [30, 31] Anhand der Tropfenform und des Kontaktwinkels
können Benetzung und Benetzbarkeit von Substraten und Flüssigkeiten in die folgenden Kategorien ein-
geordnet werden:

• vollständige Benetzbarkeit
entspricht einem Kontaktwinkel Θ ≈ 0°

• teilweise/gute Benetzbarkeit
entspricht einem Kontaktwinkel 0°< Θ < 90°
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2.1. Physikalische Phänomene der Benetzung und Verdunstung

• schlechte Benetzbarkeit
entspricht einem Kontaktwinkel 90°< Θ < 150°

• sehr schlechte Benetzbarkeit
entspricht einem Kontaktwinkel Θ > 150°.

2.1.2. Verdunstung von Fluidtropfen

Fluidtropfen verdunsten sowohl wenn sie als freie Tropfen in der Luft vorliegen, als auch wenn sie auf
feste Oberflächen oder Substrate aufgesetzt werden (engl. sessile drop). Unabhängig davon, ob Tropfen
frei oder aufgesetzt sind, verläuft die Verdunstung in zwei Stadien. Zuerst gehen die Moleküle aus dem
Fluid an der Grenzfläche in die Gasphase über. Dieser Schritt geschieht innerhalb von etwa 10−10 s. Im
zweiten Stadium diffundieren die Fluidmoleküle in der Gasphase weg vom Tropfen. Das zweite Stadium
ist geschwindigkeitsbestimmend für die Verdunstung, denn es dauert etwa 10−2 s. Der größte Widerstand
bei der Verdunstung ist also die Diffusion der Fluidmoleküle in der Gasphase. [32]

Verdunstung freier Fluidtropfen

Bei der Untersuchung der Verdunstung freier Tropfen werden Annahmen getroffen, die für aufgesetzte
Tropfen nicht gelten können. Die wichtigste Annahme ist, dass es sich bei den verdunstenden Tropfen
um perfekt runde Tropfen handelt und dass sich die Konzentration der Fluidmoleküle in der Gasphase
nur radial ändert. Die Konzentration in der Dampfphase lässt sich über das erste Fick’sche Gesetz

j = −D
∂ c

∂ r
(2.2)

berechnen. Dabei ist j die Stoffmengendichte, D die Diffusionskonstante des Dampfes in der Gasphase, c

die Dampfkonzentration in der Gasphase und r die radiale Koordinate. Die Gleichung sagt aus, dass die
Dampfkonzentration sich über die Gasphase verändert, während sich die Fluidmoleküle von der Seite
höherer Konzentration (am Tropfen) hin zu der Seite geringerer Konzentration (weit weg vom Tropfen)
bewegen. [33, 34]

Tropfen haben, unabhängig ob frei oder aufgesetzt, immer eine gekrümmte Oberfläche. Der Einfluss
dieser Krümmung auf den Druckunterschied wird mit der Formel nach Young und Laplace

∆pia = pi − pa (2.3)

= γ

�

1
R1
+

1
R2

�

(2.4)

berechnet. ∆pia ist der Druckunterschied innerhalb und außerhalb des Tropfens, während pi und pa die
Drücke innerhalb und außerhalb des Tropfens beschreiben; γ ist die Oberflächenspannung der Flüssig-
keit; R1 und R2 sind die Durchmesser des Tropfens. Es gehen dann zwei Durchmesser in die Rechnung
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2. Methoden und Experimentelle Details

ein, wenn die Tropfen keine ideal runde Form haben. Im Fall von ideal runden Tropfen lässt sich die
Gleichung zu

∆pia =
2γ
R

(2.5)

= 2γK , (2.6)

vereinfachen, wobei K die Krümmung des Tropfens bezeichnet. [30, 35] Da in der Regel die Näherun-
gen und Formeln für einkomponentige Systeme verwendet werden, stimmen sie für mehrkomponentige
Systeme nicht völlig überein. Sie können jedoch näherungsweise verwendet werden. Der Einfluss der
Krümmung der Oberfläche ist auch mit der Gleichung nach Kelvin

RT ln
PK

0

P0
= γVm

�

1
R1
+

1
R2

�

(2.7)

zu beschreiben. [36, 37] Die Gleichungen für den Dampfdruck, kleine Tropfen und auch Blasen in Flüs-
sigkeiten können so näherungsweise verwendet werden. Von der Kelvin-Gleichung ausgehend ist zu
erkennen, dass bei einer positiven Krümmung die Flüssigphase einen Tropfen ausbildet; der Dampfdruck
ist dort höher als über einer planaren Oberfläche. Zeigt die Formel eine negative Krümmung, handelt
es sich bei dem betrachteten Volumen um eine Gasblase in der Flüssigkeit. Kleine Tropfen verdunsten
aufgrund des höheren Oberflächen-zu-Volumen-Verhältnisses schneller als größere Tropfen. Das gegen-
teilige Phänomen liegt vor, wenn sich Tropfen und Umgebung im Gleichgewicht befinden, sodass kein
Konzentrationsgradient als treibende Kraft für die Verdunstung vorliegt. [36–38]

Gemäß der Fick’schen Diffusion findet in einem verdunstenden Tropfen nur diffusiver Transport durch
Konzentrationsgradienten, aber keine Konvektion statt. Im verdunstenden Tropfen entstehen sogenannte
Stefan-Strömungen, deren Geschwindigkeit über die Peclet-Zahl (PeD) zu diffusivem Transport

PeD =
Lu

D
< 0,04 (2.8)

berechnet wird. Dabei gilt hier die Annahme, dass der Tropfendurchmesser L auf 1 mm begrenzt ist und
die Strömungsgeschwindigkeit u auf 1 mm/s, sowie, dass die Peclet-Zahl PeD unter 0,04 liegen sollte.
Dies lässt darauf schließen, dass die Diffusion die vorherrschende Rolle spielt und die Konvektion ver-
nachlässigt werden kann. [37, 38]

Verdunstung aufgesetzter Tropfen

Bei der Verdunstung aufgesetzter Tropfen gibt es einen grundlegenden Unterschied zur Verdunstung frei-
er Tropfen. Es handelt sich dabei nicht um ein 1D berechenbares Problem, da in Richtung des Substrates
keine Verdunstung stattfinden kann. Die Verdunstung der Tropfen erfolgt also nicht, wie bei einem freien
Tropfen, isotrop.
Wie bereits in Kapitel 2.1.1 beschrieben, kann eine Flüssigkeit eine feste Oberfläche (sehr) gut, teilweise
oder schlecht/nicht benetzen. Daher bildet sich entweder ein Fluidfilm oder ein Tropfen auf der Ober-
fläche aus. Für die Beschreibung des Dreiphasenkontaktes an Tropfen wird die Young’sche Formel (vgl.
Gleichung 2.1) verwendet, die jedoch nur im Gleichgewichtszustand gültig ist. Allerdings kann sie auch
für verdunstende Tropfen weiterhin als Näherung verwendet werden. [39] In der Formel wurde eine
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2.1. Physikalische Phänomene der Benetzung und Verdunstung

Linien- und Lagerkraft ergänzt, um das Kräftegleichgewicht zu vervollständigen, wie von Pericet-Cámara
et al. gezeigt. [40] Wird ein Fluidtropfen auf eine feste Oberfläche gesetzt, wird die Substratoberfläche
zur Grenzfläche. Bei der Verwendung eines elastischen Substrates dagegen kann sich die Substratoberflä-
che verbiegen und damit an den Tropfen anpassen. In diesem Fall sind zusätzliche Kräfte in z-Richtung
einzurechnen. [35, 39, 40]

Während der Verdunstung verändert sich die Tropfenform. Diese wird beschrieben über die Tropfenhöhe,
den Tropfenradius und den Kontaktwinkel. [41, 42] Unter der Annahme, dass ein Tropfen klein genug ist
(2-5µL), um nicht durch sein Gewicht verformt zu werden, können die Tropfenhöhe und das Volumen
über die Formeln

H = R tan
�

Θ

2

�

(2.9)

V =
1
6
πH(3R2 +H2) (2.10)

berechnet werden. Ob die vorher genannte Annahme getroffen werden kann, hängt von der Bond Zahl
(Bo) und der Kapillar-Zahl (Ca)

Bo =
ρl gh0R

σ
(2.11)

Ca =
µlU

σ
(2.12)

ab. Ca bezeichnet das Verhältnis zwischen viskosen Kräften der Flüssigkeit und Oberflächenspannung,
Bo dagegen das Verhältnis zwischen Gewichtskräften und Oberflächenspannung. [28, 43]

Die Verdunstung von Tropfen erfolgt in zwei verschiedenen Modi (vgl. Abbildung 2.3). Diese werden als
Konstanter Kontakt-Winkel, engl. Constant Contact Angle (KKW) und Konstanter Kontakt-Radius, engl.
Constant Contact Radius (KKR) bezeichnet, wobei es kein direktes Kriterium gibt, wann ein Tropfen in wel-
chem Modus verdunstet. Der Modus ist jedoch abhängig von den Benetzungseigenschaften des Substrates.
[35, 44] Verdunstet ein Tropfen im KKR Modus, verringern sich der Kontaktwinkel und die Tropfenhö-
he, während der Tropfenradius konstant bleibt (vgl. Abbildung 2.3 (b)). Dies geht mit einer Fixierung
der Dreiphasenkontaktlinie (engl. pinning) einher. Dem Effekt der Kontaktlinienfixierung liegen hydro-
dynamische oder molekularkinetische Effekte zugrunde. Beim hydrodynamischen Effekt verhindern die
Reibung und die Viskosität des Fluids eine Kontaktlinienbewegung, während es sich beim molekularki-
netischen Effekt um Adsorption und Desorption der Fluidmoleküle nahe der Kontaktlinie handelt. Beim
KKW Modus ziehen sich die Tropfen zusammen, wobei der Kontaktwinkel konstant bleibt, während Trop-
fenhöhe und -radius abnehmen; dieses Verhalten ist in Abbildung 2.3 (c) schematisch dargestellt. [45]
Wenn die Verdunstung auf einem nicht-planaren Untergrund stattfindet, z.B. auf einem Substrat mit
Rillen, kommt es zu stärker und schwächer benetzten Bereichen, wodurch sich eine sogenannte Kon-
taktwinkelhysterese ∆Θhys zwischen fortschreitendem Θadv und rückschreitendem Θrec Kontaktwinkel
ausbildet. Die Kontaktwinkelhysterese wird auch über

∆Θhys = Θadv −Θrec (2.13)

11



2. Methoden und Experimentelle Details

(a)

h0

r0

Θ0

(b)

Θ

h

r

(c)

Θ
h

r

Abbildung 2.3.: Schematische Darstellung der Verdunstungsmodi. (a) Tropfen zu Beginn des Expe-
rimentes und Tropfen nach einiger Zeit der Verdunstung mit eingetragener Bemaßung (Höhe h und
Radius r) des Tropfens, sowie Tropfen (b) mit fixierter Kontaktlinie (KKRModus) und (c) ohne fixierte
Kontaktlinie (KKW Modus). Bei fixierter Kontaktlinie verändern sich die Höhe des Tropfens und der
Kontaktwinkel, während bei nicht fixierter Kontaktlinie sich der Kontaktwinkel teilweise nicht verän-
dert, dafür aber die Höhe und die Breite des Tropfens. Bei nicht fixierter Kontaktlinie kommen auch
Mischformen der beiden Modi (KKR und KKW) vor.

beschrieben. Die Bewegung der Kontaktlinie erfolgt im Allgemeinen sehr langsam, jedoch kommt es zu
Makrobewegungen der Kontaktlinie, wenn der Kontaktwinkel Θrec oder Θadv erreicht. [46] Da bei der
Verdunstung von Tropfen immer Bewegung im Tropfen vorhanden ist, wird bei der Verdunstung der
dynamische Kontaktwinkel betrachtet. [47]
Bei der Verdunstung durchlaufen die Tropfen in der Regel vier Stadien. Das Verhalten ist dabei unabhän-
gig von den Benetzungseigenschaften der Substrate. Zuerst breitet sich der aufgesetzte Tropfen aus, bis
der maximale Radius rmax erreicht wird. Als zweites verringert sich die Tropfenhöhe, bis Θrec erreicht
wird; es handelt sich hier um eine Verdunstung im KKR Modus. Im dritten Stadium verringert sich der
Tropfenradius, bis Θadv erreicht wird; es handelt sich um eine Verdunstung im KKW Modus. Am Ende, im
vierten Stadium, verringern sich gleichzeitig der Kontaktwinkel, der Tropfenradius und die Tropfenhö-
he, bis der Tropfen gänzlich verdunstet ist. Teilweise verdunsten Tropfen so, dass das zweite und dritte
Stadium mehrfach durchlaufen werden. Dieses Verhalten wird als stick-slip Verhalten bezeichnet. [48–52]

Es ist abhängig vom Kontaktwinkel, wie die Verdunstung über die Tropfenoberfläche stattfindet. Bei
einem Kontaktwinkel von Θ = 90° ist die Verdunstung und somit die Dampfkonzentration über den
gesamten Tropfen gleich verteilt. Die Konzentration nimmt hier radial ab, vergleichbar mit einem frei
verdunstenden Tropfen.
Ist der Kontaktwinkel Θ < 90°, findet die Verdunstung vorwiegend an der Kontaktlinie statt, der Kon-
zentrationsgradient ist hier dementsprechend stärker ausgeprägt als oberhalb eines Tropfens. Bei der
umgekehrten Situation, Θ > 90°, findet die Verdunstung über die Grenzfläche eines Tropfens statt. [11,
38, 53]
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2.1. Physikalische Phänomene der Benetzung und Verdunstung

2.1.3. Verhalten binärer Mischungen in Fluidtropfen auf festen Oberflächen

Bei binären Mischungen handelt es sich um Mischungen zweier Stoffe. Werden Tropfen binärer Mischun-
gen auf Oberflächen gesetzt, kann es zur Ausbildung von Konzentrationsgradienten innerhalb des Trop-
fens kommen. Dabei reichert sich an der Tropfenoberfläche die Komponente an, die leicher verdunstet.
Diese Komponente wird als Leichtsieder bezeichnet. In der Regel hat diese Komponente zusätzlich ei-
ne geringere Dichte und eine geringere Oberflächenspannung. Die andere Komponente reichert sich im
Tropfenvolumen an. Reichert sich eine Komponente an der Oberfläche an, wird dieses Verhältnis als
Überschusskonzentration Γi bezeichnet, die mit

Γi =
n
γ

i

AS

(2.14)

über die Stoffmenge n an der Oberfläche A berechnet werden kann. Dabei kann n ein positives oder
negatives Vorzeichen haben, woran zu erkennen ist, ob die Komponente an der Oberfläche an- oder ab-
gereichert vorliegt. Die Oberfläche wird dort definiert, wo die Konzentration des Lösemittels auf null
absinkt. Außerdem kann die Oberfläche und die An- oder Abreicherung auch über die Gibbs’sche Absorp-
tionsgleichung

Γ2 ≈ −
1

RT

dσ

d ln
�

c2
c0

� (2.15)

berechnet werden. Zur Visualisierung kann die Oberflächenspannung σ gegen ln
�

c2
c0

�

aufgetragen wer-
den, sodass anhand der Steigung in jedem Punkt der Kurve die Konzentration abgelesen werden kann.
Bei einer positiven Steigung steigt die Oberflächenspannung mit zunehmender Konzentration der ge-
lösten Komponente; dann ist Γ2 negativ und die Komponente ist an der Oberfläche abgereichert. Die
Substanzen, die die Oberflächenspannung erhöhen, werden als oberflächeninaktiv oder kapillarinaktiv
bezeichnet. Beispiele dafür sind Elektrolyte oder anorganische Salze (KCl, KNO3) in Wasser.
Bei einer negativen Steigung der Kurve nimmt die Oberflächenspannung mit zunehmender Konzentrati-
on des gelösten Stoffes ab. Die Substanzen werden oberflächenaktiv oder kapillaraktiv genannt; Beispiele
sind Alkohole, organische Säuren, Lipide und Tenside. Bei diesen Substanzen reicht eine sehr geringe
Konzentration, um die Oberflächenspannung sehr stark zu verringern. Die Substanzen sind amphiphil,
der hydrophile Teil ist polar (Alkylkette) und der hydrophobe Teil ist unpolar (funktionelle Gruppen
verschiedener Stoffklassen). Es zeigt sich hier also eine Anreicherung an der Oberfläche und eine Verar-
mung im Tropfeninneren. Die kapillaraktive Wirkung der organischen Moleküle nimmt mit zunehmender
Kettenlänge der homologen Reihe zu (Regel von Traube). Fettsäuren mit mehr als zehn Kohlenstoffa-
tomen sind in Tropfen kaum noch löslich; sie sind dann nur noch an der Oberfläche angesiedelt. Im
Gegensatz zu den kapillaraktiven Stoffen sind die kapillarinaktiven Stoffe wesentlich weniger effektiv.
Die anorganischen Salze möchten eine vollständige Hydrathülle ausbilden, was im Tropfeninneren sehr
viel besser funktioniert als an der Oberfläche. [54]

Beispiele für die Mischungen von Wasser mit Alkoholen zeigen Liu, Sefiane, sowie Shi. [21, 55–58] Da-
nach verdunsten Mischungen aus Wasser und Methanol oder Ethanol im KKW Modus. Die Verdunstung
erfolgt in drei Schritten. Zunächst lagert sich der Alkohol an der Oberfläche und an der Kontaktlinie an.
Der Kontaktwinkel liegt dann näher bei dem des reinen Alkohols als bei dem von Wasser; der Alkohol ist
hier der Leichtsieder und verdunstet schneller als das Wasser. Es kommt zu einer Strömung im Tropfenin-
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neren, die jedoch langsamer abläuft als die Verdunstung. Es kommt zur Verarmung des Alkohols und der
Anreicherung von Wasser an der Oberfläche. Meist ist der Kontaktwinkel von Wasser größer als der des
Alkohols, sodass bei der Mischung der Kontaktwinkel größer und der Kontaktradius kleiner wird. Zuletzt
diffundiert der Alkohol aus dem Tropfeninneren wieder an die Oberfläche und der Kontaktwinkel passt
sich dem des Alkohols an.
Bei der Betrachtung von fixierten Tropfen ist dieses Verhalten nicht zu erkennen, da der Kontaktwinkel
und das Benetzungsverhalten dann nicht mehr korrelierbar sind. Der Kontaktwinkel nimmt dann mit der
Massenabnahme des Alkohols ab und es kann nicht auf eine Konzentration an der Grenzfläche geschlos-
sen werden.

2.2. Konfokale Mikroskopie

Die experimentellen Aufbauten sowohl für die Ramanspektroskopie, die in Teil I, Kapitel 2.3.3, für die
Analyse verwendet wurde, als auch für die KLRM (Teil II, Kapitel 5.2.2), basieren auf den Aufbauten der
konfokalen Mikroskopie.
Bei der konfokalen Mikroskopie ist die Besonderheit, dass aufgrund von Lochblenden (engl. pinholes) das
Licht immer nur aus einer Fokusebene detektiert wird. Die Auflösung in z-Richtung wird (im Vergleich
zur konventionellen Hellfeldmikroskopie) erhöht. Dadurch, dass in jeder Ebene eine eigene Aufnahme
gemacht und dann mithilfe von Softwares als 3D-Darstellung wieder zusammengesetzt wird, wird die
Auflösung wesentlich höher. So können bei der Ramanspektroskopie Tiefenschnitte und bei der KLRM
3D Bilder gemacht werden.
In der Hellfeldmikroskopie wird das Licht aus einem großen fokalen Bereich detektiert, was dann ein
eher verschwommenes Bild ergibt. Bei der KLRM erfolgt die Ansteuerung der z-Ebene über einen Schritt-
motor und die Rasterung der x y-Ebene über galvanisch gesteuerte Spiegel. Die Auflösung in den drei
Raumrichtungen lässt sich bei der KLRM über

dx ,y ≈
0.4λ0

NA
(2.16)

dz ≈
1.4λn

NA2
(2.17)

bestimmen; λ0 ist dabei die einfallende Wellenlänge, n der Brechungsindex des charakterisierten Ma-
terials und NA die Numerische Apertur des verwendeten Objektivs. Außerdem können sowohl nicht-
fluoreszierende als auch fluoreszierende Proben mit KLRM charakterisiert werden. [59] Der Aufbau
eines konfokalen Mikroskops ist schematisch in Abbildung 2.4 dargestellt.

Die Abbildung zeigt die Komponenten und den Strahlengang im konfokalen Mikroskop, angelehnt an
die Zeichnung und Informationen aus dem “Handbuch der biologischen konfokalen Mikroskopie“, sowie
dem Patentschreiben von Marvin Minsky aus 1961. [60, 61]
Die Strahlung wird von der Lichtquelle (Laser) durch eine erste Lochblende geleitet. Wenn der Strahl aus
der Laserquelle breiter ist als die Lochblende, wird die Strahlbreite über die Lochblende angepasst. Als
nächstes geht der Laser durch einen Strahlteiler zur Objektivlinse, die das Licht auf die Probe fokussiert.
In Abbildung 2.4 sind in den Farben blau, grün und orange die Strahlengänge und die zugehörigen Foku-
sebenen dargestellt. Das Licht geht von der Probe aus zurück durch die Linse und über den Strahlteiler
zu einer zweiten Lochblende. Die Strahlung aus der Fokusebene wird weiter zum Detektor geleitet, die
restliche Strahlung wird von der Lochblende blockiert. In der Abbildung sind die Strahlen über einen ge-
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Abbildung 2.4.: Schematische Darstellung des Aufbaus eines konfokalenMikroskopes, das als Grund-
lage für die Ramanspektroskopie und die Laserrastermikroskopie dient. Besonderheit beim konfoka-
len Aufbau ist, dass nur eine dünne Schicht im Fokus betrachtet wird. Die schematische Zeichnung
basiert auf der Zeichnung im “Handbuch der biologischen konfokalen Mikroskopie“ und dem Patent-
schreiben von Marvin Minsky. [60, 61]

wissen Bereich dargestellt. Der grüne Strahlengang liegt im Fokus, während der blaue und der orangene
Strahlengang außerhalb des Fokus liegen und daher nicht den Detektor erreichen. [60]

2.3. Ramanspektroskopie

Im folgenden Kapitel werden die Hintergründe zur Ramanspektroskopie dargestellt, sowie die Grundla-
gen und Funktionsweisen des verwendeten Gerätes.

2.3.1. Hintergrund zur Ramanspektroskopie

Der Ramaneffekt wurde im Jahr 1928 von dem Inder Chandrasekhara Venkata Raman entdeckt. [62] Der
Effekt an sich wurde bereits im Jahr 1923 theoretisch von Adolf Smekal entdeckt, die ersten praktischen
Versuche jedoch wurden 1928 von C.V. Raman unternommen. [62, 63]Der Einfluss von Brechungsindices
und Polarisation auf die Interaktion von Strahlung mit Materie wurde bereits im Jahr 1922 von Charles
Galton Darwin diskutiert. [64–66]
Mit Sonnenlicht, das mithilfe eines Teleskopes, einer weiteren Linse und Filtern auf Flüssigkeiten oder
deren Gasphasen fokussiert wurde, konnte C.V. Raman erkennen, dass das einfallende gefilterte Licht
andersfarbig wieder abgestrahlt wird. [14, 62, 67] Nach Versuchen mit gefiltertem Sonnenlicht wurde
eine Quecksilberlampe verwendet, aus deren Spektrum ein geringer Wellenlängenbereich herausgefiltert
wurde. Bei den ersten Versuchen wurden zunächst nur Gase und Flüssigkeiten untersucht. [62, 67] Der
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Unterschied von einfallendem und gestreutem Licht bei der Untersuchung verschiedener Substanzen
zeigt sich in verschieden abgestrahlten Wellenlängen. Die Wellenlängenunterschiede zwischen einfallen-
dem und emittiertem Licht werden in sogenannten Ramanspektren dargestellt. Verschiedene Substanzen
erzeugen aufgrund unterschiedlich emittierter Wellenlängen charakteristische Spektren. Die Positionen
der Ramanpeaks und Ramanbanden in den Spektren lassen daher auf unterschiedliche Moleküle schlie-
ßen. Die Ramanspektroskopie kann auch als Fingerabdruckmethode bezeichnet und verwendet werden.
[14, 62, 67] Auch die Wellenlänge und die Polarisation des einfallenden Lichtes haben einen Einfluss
auf das Ramanspektrum. Die Intensitäten der Banden im Spektrum sind verschieden und hängen von
den untersuchten Substanzen und von deren Aggregatzustand ab. 1928 war bereits bekannt, dass in den
Ramanspektren in der Regel die Stokes Streuung zu erkennen ist. [14] Eine Abhängigkeit der emittierten
Intensität und Wellenlänge vom Brechungsindex wurde 1935 von C.V. Raman und N.S. Nagendra Nath
erklärt. [68]

Die Wechselwirkungen, die zwischen dem einfallenden Licht und der Materie auftreten, können elasti-
scher oder inelastischer Natur sein. Im Fall der Ramanspektroskopie sowie der komplementären Infrarot-
spektroskopie werden durch die einfallende Strahlung Molekülschwingungen angeregt, deren Relaxieren
und die dabei emittierte Strahlung dann im Ramanspektrum erkennbar wird. Bei den Schwingungszu-
ständen handelt es sich dann nicht um elektronische, sondern um virtuelle Zustände. Diese virtuellen
Zustände liegen energetisch unterhalb der elektronisch angeregten Zustände, wie in Abbildung 2.5 zu
erkennen ist.

Energie

Raman Stokes Rayleigh Raman anti-Stokes

Grundzustand

Angeregter Grundzustand

Virtuelle Zustände

Angeregte Zustände

Abbildung 2.5.: Schematische Darstellung der verschiedenen Streuungsmechanismen. Auf der linken
Seite in rot: Raman Stokes Streuung, in der Mitte in grün: Rayleigh Streuung, auf der rechten Seite in
blau: Raman anti-Stokes Streuung. Die Zeichnung wurde abgewandelt dargestellt aus [69–72].
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2.3. Ramanspektroskopie

Der größte Teil der Wechselwirkungen findet dabei elastisch statt. Die Wellenlänge und die Energie der
emittierten Strahlung entspricht der des eingestrahlten Lichtes, wie es in den Formeln 2.18 und 2.19
dargestellt ist. Diese Art der Streuung wird Rayleighstreuung genannt.

∆ERayleigh =Eein−Eaus =0 (2.18)

∆λRayleigh =λein−λaus =0 (2.19)

Ein geringer Anteil der Photonen wird inelastisch gestreut. Dabei wird das gestreute Licht in einer kürze-
ren oder längeren Wellenlänge zurückgestrahlt und ist somit energieärmer oder -reicher. Das Zurückstrah-
len in einer längeren Wellenlänge wird Stokes Streuung genannt und findet in etwa 10−8–10−6 Fällen
statt. Die emittierte Strahlung ist bei der Stokes Streuung energieärmer als die einfallende Strahlung.
Die Energiebilanz für die Stokes Streuung ist in den Formeln 2.20 und 2.21 gegeben.

∆EStokes =Eein−Eaus >0 (2.20)

∆λStokes =λein−λaus <0 (2.21)

Der Effekt, bei dem die emittierte Strahlung eine höhere Energie aufweist als die eingestrahlte, wird anti-
Stokes Streuung genannt. Im Molekül sind dann bereits vor der Bestrahlung Schwingungen angeregt,
die dann aber mit den durch die Bestrahlung angeregten Schwingungen relaxieren, sodass mehr Energie
abgegeben wird als eingestrahlt wurde. Auch hier ist die Energiebilanz in den folgenden Formeln 2.22
und 2.23 angegeben.

∆Eanti-Stokes =Eein−Eaus <0 (2.22)

∆λanti-Stokes =λein−λaus >0 (2.23)

Die anti-Stokes Streuung ist energetisch ungünstiger als die Stokes Streuung und findet wesentlich sel-
tener statt.

Im Ramanspektrum wird die Intensität der emittierten Strahlung über der Wellenzahl aufgetragen. Die
Wellenzahl ω berechnet sich als Kehrwert der Wellenlänge λ, wie es in Formel 2.24 dargestellt ist.

ω=
1
λ

(2.24)

Allerdings ist im Spektrum nicht die Wellenzahl direkt, sondern die sogenannte Ramanverschiebung
(∆ωRaman) dargestellt. Diese ist die Energiedifferenz (∆E, Gleichung 2.25) zwischen dem virtuellen Zu-
stand (EVirtuell) und dem Grundzustand (EGrund), beziehungsweise die inverse Wellenlängendifferenz zwi-
schen einfallender (λein) und emittierter (λaus) Strahlung (vgl. Gleichung 2.26).

∆E = EVirtuell − EGrund (2.25)

∆ωRaman =

�

1
λein
− 1
λaus

�

· 107 (2.26)

Hier wird über den Faktor 107 die Umrechnung von der Einheit der Wellenlänge in nm, in die Einheit
der Wellenzahlendifferenz (Ramanverschiebung) ∆ωRaman in 1/cm, die im Ramanspektrum dargestellt
wird, vorgenommen.[69–71, 73, 74]
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2. Methoden und Experimentelle Details

Da die Rayleigh Streuung die meisten Ereignisse zeigt und die Wellenlänge der einfallenden und emit-
tierten Strahlung gleich ist, ist der entsprechende Peak im Ramanspektrum an der Nullposition zu finden
und weist die höchste Intensität auf. Wie aus den Gleichungen hervorgeht, ist die Stokes Streuung im
Bereich der positiven Ramanverschiebung und die anti-Stokes Streuung im Bereich der negativen Ra-
manverschiebung zu finden. [70, 75]
Ein weiteres wichtiges Merkmal der Ramanspektroskopie ist, dass die einfallende, anregende Strahlung
monochromatisch ist. Die Wellenlänge ist dabei nicht auf die Anregungsenergie der untersuchten Sub-
stanzen angepasst, was aufgrund der virtuellen Zustände, in die die aktiven Moleküle angeregt werden,
nicht notwendig ist. Im Gegensatz dazu steht die komplementäre Infrarotspektroskopie, bei der die Wel-
lenlänge auf die Anregungsenergie angepasst ist. Dort wird der Bereich der verwendeten Anregungswel-
lenlängen durchlaufen.[69]
Bei den beiden Methoden ist nicht nur die Anregung verschieden, sondern auch die angeregten Schwin-
gungen unterscheiden sich. Bei der Infrarotspektroskopie werden asymmetrische Schwingungen auf-
grund eines veränderten Dipols angeregt. Im Gegensatz dazu werden bei der Ramanspektroskopie auf-
grund veränderter Polarisierbarkeit (α) symmetrische Schwingungen angeregt, wie in Formel 2.27 und
2.28 dargestellt. Der Dipol (µ) bleibt dabei durch die Schwingung (Q) unverändert.[69]

∂ µ

∂Q
=0 (2.27)

∂ α

∂Q
6=0 (2.28)

Im Fall von zweiatomigen Molekülen ergibt sich ein Sonderfall. Es ergibt sich nur eine Schwingung. Diese
ist in der Regel immer ramanaktiv, muss jedoch nicht infrarotaktiv sein. Es ist zu unterscheiden, ob es
sich bei den beiden Atomen um gleiche oder unterschiedliche Atome handelt. Im Fall gleicher Atome
ist die Schwingung nur ramanaktiv, da kein Dipol vorhanden ist und sich bei der Schwingung auch kein
Dipol ausbildet. Bei der Betrachtung unterschiedlicher Atome ist die Schwingung sowohl raman- als auch
infrarotaktiv. [69, 76] In Abbildung 2.6 sind die verschiedenen Schwingungsmoden von Wasser (H2O)
und Kohlenstoffdioxid (CO2) schematisch und beispielhaft dargestellt.
Die Anzahl der Schwingungen, die angeregt werden können, berechnet sich über die Anzahl der Atome
im Molekül über die Formel 2.29.

F = 3N − 6 (2.29)

Bei der Betrachtung von linearen Molekülen verringert sich die Anzahl der Schwingungen auf

F = 3N − 5. (2.30)

In den Gleichungen 2.29 und 2.30 steht F für die Anzahl der Schwingungen und N für die Anzahl der
Atome im Molekül. Bei den jeweiligen Schwingungen handelt es sich dabei um Streckschwingungen,
Biegeschwingungen oder Deformationsschwingungen. [69, 76]
Die aufgenommene und emittierte Strahlung, bzw Energie, hängt von der Elektronenkonfiguration, der
Atomgröße und somit von der Bindungsstärke der Moleküle ab. Die relevantesten Schwingungen für diese
Arbeit sind die CH und die OH Schwingungen. Die CH Schwingungen liegen bereits im Bereich 2800–
3000 1/cm, die OH Schwingungen sind im Bereich 3200–35001/cm zu finden. Diese hier beschriebenen
Bindungen sind in Wasser, Polymeren und Alkoholen vorhanden. [77]
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Abbildung 2.6.: Schematische Darstellung der ramanaktiven und infrarotaktiven Schwingungen, die
bei Ramanspektroskopie und Infrarotspektroskopie angeregt werden können. Die Schwingungen
sind beispielhaft an den Molekülen von Wasser und Kohlenstoffdioxid dargestellt. Die Schwingungs-
modi wurden [69, 76] entnommen.

2.3.2. Strahlengang und verwendetes Gerät

An dieser Stelle sollen die Komponenten des Ramanmikroskopes und der Strahlengang (Abbildung 2.7)
dargestellt werden.

In Abbildung 2.7 ist der Strahlengang des Ramanmikroskopes in Grün und der Strahlengang des Hell-
feldmikroskopes in Orange dargestellt. Der Bereich, in dem beide Strahlengänge parallel verlaufen, ist
blau unterlegt. Die relevanten Komponenten in Form von Linsen, Strahlteilern, Laserfiltern, Polarisatoren,
Lochblenden (engl. pinholes), Spektrometern, Strahlungsquellen und Detektoren sind im Strahlengang
dargestellt. Die Lochblenden sind im Versuchsaufbau jedoch nicht durch Lochblenden realisiert, sondern
durch lichtleitende Fasern definierten Durchmessers.
Durch den konfokalen Aufbau werden am Ende im Spektrometer nur die eintreffenden Photonen aus ei-
ner Ebene der Probe ausgewertet. Die beiden Lochblenden, die das Licht aus den unfokussierten Ebenen
abschirmen, befinden sich vor der Probe (zwischen Polarisator und Strahlteiler) und hinter der Probe
(zwischen oberem Strahlteiler und Linse vor dem Spektrometer).
Als Detektor wird ein engl. charge coupled device (ladungsgekoppeltes Bauteil) (CCD) Sensor verwendet,
der die eintreffenden Daten zeilen- und spaltenweise ausliest. Die Geschwindigkeit der vertikalen und
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Weißlichtquelle

Nd:YAG-Laser

Video Kamera

Spektrometer

CCD-Kamera

Linsen Strahlteiler Polarisator Lochblende Spektrometer Laserfilter
Strahlungsquellen
und Detektoren

Bereich des Strahlengangs
im Hellfeldmikroskop
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Bereich des Strahlengangs
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Abbildung 2.7.: Schematische Darstellung des Strahlengangs im Ramanmikroskop. In Orange ist der
Strahlengang für die Hellfeldmikroskopie-Komponente dargestellt, in Grün der Raman-Strahlengang.
Im Strahlengang sind Linsen, ein Polarisator, ein Laserfilter und verschiedene Strahlteiler und Loch-
blenden platziert. Das Spektrometer, die Strahlungsquellen für den Ramanlaser und dasWeißlicht, so-
wie eine Videokamera und eine CCD-Kamera sind ebenso im Mikroskopaufbau vorhanden. Farblich
hinterlegt ist in Blau der Teil mit gemeinsamem Strahlengang der Hellfeldmikroskopie-Komponente
und des Ramanmikroskopes, in grün der Raman- und Laserstrahlengang und in Orange der Strahlen-
gang desWeißlichtmikroskopes. Im grau unterlegten Bereich ist die Legende über die verschiedenen
Komponenten des Strahlengangs dargestellt.
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horizontalen Verschiebung bestimmt dabei die Messgeschwindigkeit. Zunächst werden die Daten in die
Zeilen des CCD Sensors geschrieben, die dann vertikal nach unten verschoben werden, bevor sie hori-
zontal weitergegeben werden. Je nachdem, wie viele Zeilen gleichzeitig beschrieben werden, verändert
sich sowohl das Signal-zu-Rauschen Verhältnis, engl. signal to noise ratio (SRV), als auch die Auslese-
geschwindigkeit selbst, da verschieden viele Zeilen gleichzeitig verschoben und kombiniert werden. In
der Steuerungssoftware (Control FOUR 4.1, WITec GmbH, Ulm, Deutschland) sind drei verschiedene Op-
tionen zum Auslesen implementiert, die für verschiedene Messkonditionen vorgesehen sind. Diese drei
Optionen werden hier kurz beschrieben:

• Low Intensity – Geringe Intensität

Dieser Modus ist für Messungen mit geringen Intensitäten vorgesehen. Die verhältnismäßig weni-
gen eintreffenden und auszuwertenden Photonen werden im Detektor verstärkt, sodass die Daten
ausgewertet werden können.
Ein Nachteil an diesem Modus ist, dass die Intensität, wenn bereits zu viele Photonen in den Detek-
tor einfallen, gesättigt wird und daher kein repräsentatives Spektrum mehr ausgewertet werden
kann. In der Steuerungssoftware sind als Voreinstellungen für die Geschwindigkeit in vertikaler
Richtung 4,88µs und für die Frequenz der Verschiebung in horizontaler Richtung 3 MHz eingetra-
gen.

• High Intensity High Speed – Hohe Intensität, schnelle Messungen

Dieser Modus richtet sich nach Messungen, die innerhalb kurzer Integrationszeiten bereits recht
hohe Intensitäten aufzeigen. Die Messungen in diesem Modus sind die schnellsten; voreingestellt
in der Software sind für die Geschwindigkeit in vertikaler Richtung 9,68µs und für die Frequenz
der Verschiebung in horizontaler Richtung 3 MHz eingetragen.

• High Intensity Low Noise – Hohe Intensität, geringes Rauschen

Die Messungen in diesem Modus funktionieren am langsamsten, da die horizontale Verschiebungs-
frequenz mit 0,05 MHz sehr viel langsamer ist als bei den beiden anderen Modi. Die vertikale
Verschiebung ist jedoch mit 9,68 MHz genauso schnell wie bei dem Modus für hohe Intensität und
schnelle Messungen.

Obwohl der High Intensity Low Noise Modus der langsamste Modus ist, wurde dieser für die Messungen in
dieser Arbeit verwendet, da er sowohl für die Messungen der Kalibrierkurven (längere Integrationszeit,
höhere Laserintensität, besseres SRV) als auch für die Messungen an Tropfen oder in Kanälen geeignet
ist.

2.3.3. Experimentalprotokoll – Ramanspektroskopie und Datenverarbeitung

Ramanspektroskopie

Für die Experimente wurde eine binäre Mischung aus protoniertem 1-Hexanol (1-Hexanol, CAS: 111-
27-3, 98 %, Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA) und deuteriertem Butanol (1-Butan-d9-ol, CAS:
25493-17-8, 99 %, Sigma Aldrich, St. Louis, Missouri, USA) in einem Verhältnis von 50:50 mol% ver-
wendet. Die Tropfengröße zu Beginn der Experimente war 4,2µL. Die Tropfen wurden mit einer 10µL
Hamilton Spritze (Hamilton Company, Nevada, USA) auf die Oberfläche gesetzt. Als Referenzexperimen-
te wurden Messreihen mit den Reinsubstanzen und auch einer Mischung aus protoniertem 1-Butanol
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(CAS: 71-36-3, 99 %, Alfa Aesar, Haverhill, Massachusetts, USA) und protoniertem 1-Hexanol durchge-
führt.
Als Substrat für die Versuche wurde silanisiertes Glas verwendet, sodass das Glas weniger benetzende
Eigenschaften aufwies als im Normalzustand. Als Silan wurde 1H,1H,2H,2H- Perfluorodecyltrichlorosi-
lan (PFDTS, CAS: 787560-44-8, abcr GmbH, Karlsruhe, Deutschland) verwendet. Die Herstellung der
Silanisierung wurde von Maximilian Hartmann übernommen und kann in der Veröffentlichung von
Hartmann und Hardt nachgelesen werden. [78] Der Prozess war dabei angelehnt an die Konditionen bei
Mayer et al.. [79]

Die Ramanspektroskopischen Messungen wurden mit einem konfokalen Ramanmikroskop (alpha300R,
Witec GmbH, Ulm, Deutschland) vorgenommen. Der verwendete Laser hatte eine Wellenlänge von
532 nm. Als Lochblende fungiert im verwendeten Aufbau eine lichtleitende Faser mit einem Durchmes-
ser von 25µm. Diese wurde mithilfe der zugrunde liegenden Formel

M

NA

≥ πd0

vpmaxλ
(2.31)

gemäß dem Benutzerhandbuch des Herstellers und den vorhandenen Lichtleitern ausgewählt. Dadurch
war der Lichtleiter möglichst ideal für die verwendeten Objektive (10x/0,25 und 20x/0,4) gewählt.
Für die Ramanmessungen wurden Tropfen mit einem Volumen von 4,2µL auf silanisierte Glasoberflä-
chen gegeben. Es wurden zweidimensionale Tiefenschnitte leicht abseits der Tropfenmitte gemessen.
Dabei wurde die maximale Messbreite ausgenutzt, damit die Energie, die der Laserstrahl in den Tropfen
einbringt, möglichst weit über den Tropfen verteilt wird, um möglichst geringe lokale wärmebedingte
Strömungen im Tropfen hervorzurufen. Somit betrug die Größe der zweidimensionalen Tiefenschnitte
90x1000µm. Über diesen Bereich wurden insgesamt 9 x 100 Punktmessungen mit einer Integrationszeit
von jeweils 0,3 s vorgenommen, die dann in zweidimensionalen Intensitätsverteilungen dargestellt wur-
den. Die Aufnahmen wurden zentrumsnah im Tropfen als zeitliche Serie aufgenommen. Alle Messungen
wurden in einer Abbildung zusammengefügt.
Zu Beginn einer jeden Messreihe wurde eine Messung ohne Tropfen vorgenommen, in der die Substrat-
position bestimmt wurde. Damit konnte am Ende der Linseneffekt korrigiert werden.

Datenverarbeitung

Die Datenverarbeitung erfolgte über die Software WITec Project FIVE 5.1 (Witec GmbH, Ulm, Deutsch-
land). Für die Verarbeitung der Messdaten wurden zunächst sogenannte Satellitenlinien aus den Spektren
entfernt und anschließend der Untergrund, abhängig von seiner Form, abgezogen. Um die Daten in dem
gewünschten Teil der Spektren auszuwerten, wurden Summenfilter verwendet, sodass die Intensitäten
der charakteristischen Ramanbanden der verschiedenen Substanzen unabhängig voneinander betrachtet
werden konnten. Summenfilter addieren die gezählten Photonen über den gefilterten Bereich, was der
Fläche unter der Kurve im gefilterten Bereich entspricht. Im Folgenden wird der aufsummierte Bereich
als Integrale Intensität bezeichnet.
Für die protonierten Alkohole wurde der Filter an der charakteristischen CH und CH2 Streckschwingung
bei 2900 1/cm mit einer Breite von 200 1/cm gewählt. Der Filter für 1-Butan-d9-ol wurde im Bereich der
charakteristischen CD und CD2 Schwingung bei 2250 1/cm mit einer Breite von 200 1/cm angelegt.
Die Intensitätsverteilungen der Tiefenschnitte lassen dann bereits auf die Verteilung der Substanzen über
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2.3. Ramanspektroskopie

den Tropfen schließen. Aus diesen gefilterten Tiefenschnitte und Intensitätsverteilungen wurden dann
jeweils 9 Schnitte gezogen, sodass über den gesamten Messbereich gemittelt wurde.

Im Fall der Mischung aus 1-Hexanol mit 1-Butan-d9-ol kann aus diesen Intensitätsverteilungen die Kon-
zentration berechnet werden; hierfür wird jedoch eine Kalibrierkurve benötigt.
Die Erstellung einer Kalibrierkurve wird im Folgenden beschrieben. Zunächst wurden definierte Mischun-
gen der Substanzen eingewogen, die als Mischungen in mol% berechnet wurden. Von den definierten
Mischungen wurden dann Punktspektren im Inneren des Gemisches aufgenommen. Dafür wurde eine La-
serintensität von 5 mW mit 3 Akkumulationen bei Integrationszeiten von je 5 s verwendet. Die Intensität
der Ramanbanden hängt von verschiedenen Faktoren, wie der Größe des Messvolumens, der Laserinten-
sität und der Anzahl schwingender Bindungen ab.
Im Fall von 1-Hexanol (I1-Hexanol) und 1-Butan-d9-ol (I1-Butan-d9 -ol) wurde das Intensitätsverhältnis (∆I)
aus 1-Butanol und 1-Hexanol berechnet, wie es in Formel 2.32 beschrieben ist.

∆I =
I1-Butan-d9 -ol

I1-Hexanol
(2.32)

Für die Auftragung der eigentlichen Kalibrierkurve wurde die 1-Butan-d9-ol Konzentration über dem
Intensitätsverhältnis aufgetragen. Den Messpunkten wird eine Näherung hinzugefügt, deren Gleichung
dann später zur Berechnung der Konzentrationen verwendet wird. Meist handelt es sich bei der Kali-
brierkurve um eine lineare Näherung, doch bei dem System 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol war dies nicht
möglich. Daher wurde eine Näherung mit einem Polynom dritter Ordnung verwendet.

c1-Butan-d9 -ol = a · (∆I)3 + b · (∆I)2 + c · (∆I) + d (2.33)

Bei der Auswertung der Messungen zur Bestimmung der Konzentration werden dann die Intensitätsver-
hältnisse in die Gleichung der Näherung eingesetzt, um daraus die Konzentrationen zu berechnen. Diese
Berechnung wird in Formel 2.33 am Beispiel der Konzentration von 1-Butan-d9-ol in einer 1-Butan-d9-
ol/1-Hexanol Mischung gezeigt, indem das Intensitätsverhältnis aus Formel 2.32 eingesetzt wurde.

Aus den Messungen zur Konzentrationsberechnung können zu der Konzentrationsverteilung nicht nur
die räumlichen und zeitlichen Konzentrationsgradienten extrahiert werden, sondern auch die Tropfenhö-
he. Für die Berechnung der Tropfenhöhe und den räumlichen Konzentrationsgradienten muss allerdings
ein Linseneffekt mit einbezogen werden. Tropfen wirken im Strahlengang des Versuchsaufbaus wie eine
Linse, da sie eine gekrümmte Oberfläche ausbilden. Die Ramanmessungen werden aufgrund des Aufbaus
von oben vorgenommen. Flüssigkeiten weisen einen höheren Brechungsindex auf als die Umgebung, wo-
durch das eingestrahlte Licht gebrochen und der Tropfen verzerrt dargestellt wird.

Dieser Streckungs- und Verzerrungsfaktor verändert sich bei jeder Messung, da sich die Tropfenform und
somit der Brechungswinkel ständig veränderte. Aus diesem Grund wurde zu Beginn einer jeden Messrei-
he eine Tiefenschnitt-Messung ohne Tropfen vorgenommen, um die genaue Position des Substrates zu
bestimmen. Mit Hilfe dieser Messung konnte dann im Nachhinein der Tropfen wieder skaliert werden,
sodass die Höhe und Konzentrationsgradienten wieder angepasst werden konnten.
Bei Messungen in der Mitte der Tropfen wird der Tropfen aufgrund des senkrechten Eindringens der
Strahlung und des Unterschiedes der Brechungsindices nur gestreckt, jedoch nicht verzerrt. Da die Mes-
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Abbildung 2.8.: Schematische Darstellung des Linsenproblems am Beispiel einer Linienmessung an
verschiedenen Tropfengrößen. (a) Großer Tropfen (blau) wie zu Beginn der Messreihen dargestellt
und (b) ein kleiner Tropfen (orange) entsprechend dem Tropfen zum Ende der Messreihe. Im oberen
Teil der Abbildungen sind je drei Positionen des Objektivs in verschiedenen Graustufen dargestellt.
Im unteren Bereich sind die zu messenden Punkte in der Linienmessung in den Grautönen entspre-
chend denen der Objektive eingezeichnet. Die Punkte, die aufgrund der Lichtbrechung im Tropfen tat-
sächlich gemessen wurden, sind in den Tropfenfarben mit Abstufungen der Helligkeit entsprechend
denen der Objektive gezeigt. Die Messpunkte oberhalb der Tropfen werden am eigentlichen Mess-
punkt gemessen, daher sind diese Punkte in Grau und der jeweiligen Tropfenfarbe entsprechend
gekennzeichnet. Der ideale Strahlengang für die Linienmessungen sind in Grün dargestellt, die Strah-
lengänge der tatsächlichen Messung werden als graue unterbrochene Linien gezeigt. Darstellung
angelehnt an Abbildung im Anhang zur Publikation von Bell, Kind et al. [13]

sungen zwar nicht im Tropfenzentrum vorgenommen wurden, doch nicht weit davon versetzt, konnte
die Verzerrung in den Tiefenschnitten unbeachtet bleiben, da auch der Messbereich im Vergleich zur
Verzerrung groß gewählt war.
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3. Experimentelle Ergebnisse

Im Folgenden werden die Ergebnisse aus Versuchen mit binären, verdunstenden Tropfen dargestellt. Die
Ergebnisse wurden vorwiegend von Bell, Kind, et al. veröffentlicht. [13] Für die Versuche wurden ver-
schiedene Alkohole in Mischungen mittels Ramanspektroskopie und NMR-Spektroskopie untersucht. Als
Alkohole wurden 1-Butanol und 1-Hexanol verwendet. Die Wahl der Alkohole ist darauf begründet, dass
1-Butanol und 1-Hexanol aufgrund ihrer Kettenlänge nicht so schnell verdunsten wie Ethanol. In der
Literatur wird meist Ethanol verwendet, jedoch mussten (aufgrund der zeitlichen Auflösung beider Spek-
troskopiemethoden) Substanzen verwendet werden, die langsamer verdunsten. Da Ramanspektren die
Schwingungen verschiedener Bindungen darstellen und die beiden Alkohole sich chemisch ähnlich sind,
können die Alkohole im Spektrum kaum auseinandergehalten werden. Daher wurde das deuterierte
Isotopolog des Butanols, 1-Butan-d9-ol, verwendet, bei dem alle Wasserstoffatome ausgetauscht wur-
den, außer dem an der Hydroxylgruppe. Dieses würde aufgrund seiner Bindung sehr schnell mit einem
Wasserstoffatom des protonierten 1-Hexanols ausgetauscht werden, was die Messergebnisse verfälschen
könnte. Dadurch, dass bei deuteriertem Butanol im Vergleich zu protoniertem Butanol die Wasserstoffa-
tome gegen Deuterium ausgetauscht wurden, zeigt sich ein anderes Schwingungsverhalten, sodass der
vorherrschende Peak der Substanz zu kleineren Wellenzahlen hin verschoben wird. Dadurch sind die
beiden Alkohole in der Ramanspektroskopie differenzierbar.

3.1. Referenzmessungen an reinen Substanzen

Für die Verdunstungsversuche sind die physikalischen Eigenschaften wichtig, die in Tabelle 3.1 darge-
stellt sind. Relevant für die Verdunstung sind im Wesentlichen Siedetemperatur (Tb), Dichte (ρ) und der
Dampfdruck (pv). Für den Versuchsaufbau und die Ramanmessungen sind auch die Brechungsindices n

wichtig. Bei allen Messungen an verdunstenden Tropfen muss das Linsenproblem in Betracht gezogen
werden, das bereits bei der Methodenbeschreibung erklärt wurde.

Tabelle 3.1.: Tabellarische Darstellung der physikalischen Eigenschaften (Brechungsindex n, Siede-
temperatur Tb , Dichte ρ und Dampfdruck pv) von 1-Hexanol, 1-Butanol, sowie von 1-Butan-d9-ol. Die
Daten wurden aus den Sicherheitsdatenblättern der jeweiligen Substanzen entnommen.

n Tb in ◦C ρ in g/l pv in Pa bei 20 ◦C

1-Hexanol 1,418 156 – 157 0,814 93
1-Butanol 1,399 117 – 118 0,81 6,67 · 102

1-Butan-d9-ol 1,3956 116 – 118 0,907 5 · 102

(1-Butanol-d10)
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3. Experimentelle Ergebnisse

Aus den Daten der Messungen an den reinen Substanzen kann nur die Höhe der Tropfen an der Messpo-
sition entnommen werden, aber keine Zusammensetzungen. In den Abbildungen zur zeitlichen Abfolge
der 2D Messungen sind jeweils die primären Ramanpeaks als integrierte Intensität über der Messposition
in xz Ebene dargestellt. Für die protonierten Substanzen wurde dafür der Ramanpeak im Bereich 2800–
3000 1/cm (CH Schwingung) verwendet, für das deuterierte 1-Butan-d9-ol wurde der entsprechend ver-
schobene Peak (CD Schwingung) im Bereich 2000–22001/cm genutzt.

3.1.1. Reine Tropfen – 1-Hexanol

Aus der zeitlichen Abfolge der Tiefenschnitte ist, ohne dass der Linseneffekt korrigiert wurde, zu sehen,
dass die Tropfenhöhe während der Verdunstung nicht linear abnimmt (Abb. 3.1). Der Linseneffekt zeigt
sich in den Tiefenschnitten vor allem daran, dass sich die Substratposition (bestimmt durch das untere
Ende des Tropfens) zu verschieben scheint. Aus diesem Grund wurde zu Beginn der Messreihe eine
Messung nur mit dem Substrat vorgenommen, bevor dann der Tropfen gesetzt und vermessen wurde.
Der nicht lineare Verlauf der Abnahme der Tropfenhöhe zeigt sich auch bei der Berechnung nach der
Korrektur des Linseneffektes (Abbildung 3.1(b)).
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Abbildung 3.1.: Ergebnisse der Ramanmessungen an 1-Hexanol. (a) Zeitliche Abfolge der Tiefenschnit-
te ohne Korrektur des Linseneffektes. Jeder der 23 Tiefenschnitte hat die Maße 90x1000µm2; die Ge-
samtgröße der Tiefenschnitt-Abbildungen ist somit jeweils 2070x1000 µm2. (b) Berechnete Höhe des
1-Hexanol Tropfens aus (a) über der Messzeit. Bei der Höhe in (b) wurden die Daten bereits bezüg-
lich des Linsen Effektes korrigiert. Die Ausgleichsgerade im Graphen dient der Verdeutlichung der
wellenförmigen Höhenabnahme des Tropfens.

Im Graphen der Höhe über der Zeit wurde eine zusätzliche Gerade eingetragen, um den nicht linearen
Verlauf der Höhenabnahme zu verdeutlichen (vgl. 3.1 (b)). Der Tropfen verdunstet nicht in einem reinen
KKR oder KKW Modus, sondern in einem gemischten stick-slip Modus. [80]
Diese Vermutung kann nicht mit Hilfe der Ramanspektroskopie belegt werden, da der Messbereich hier-
für zu klein und die zeitliche Messauflösung für Messungen an der Dreiphasenkontaktlinie zu gering ist.
Es wurden daher zusätzliche Kontaktwinkelmessungen vorgenommen, die den gesamten Tropfen abbil-
den. [13] Darüber wurden Tropfenhöhe, Tropfendurchmesser und Benetzungsdurchmesser ausgewertet.
Diese Messungen untermauern die Vermutung der Ramanergebnisse, dass die Tropfen in einem gemisch-
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3.1. Referenzmessungen an reinen Substanzen

ten stick-slip Modus verdunsten.
Auch ist beim Vergleich der Daten der Ramanmessungen mit denen der Kontaktwinkelmessungen zu
erkennen, dass die Ramanmessungen zentrumsnah durchgeführt wurden, da die Tropfenhöhe zu Be-
ginn der Experimente bei beiden Methoden im gleichen Bereich (etwa 650–750µm) ist. Am Ende der
Messreihe sind die Übergänge zwischen den beiden Verdunstungsmodi schneller, bis der Tropfen in allen
Richtungen gleichzeitig schrumpft.

3.1.2. Reine Tropfen – 1-Butanol

Wie bei protoniertem 1-Hexanol (Kapitel 3.1.1) ist auch in den Daten für reine 1-Butanol Tropfen zu
erkennen, dass Tropfen im Strahlengang wie eine weitere Linse wirken (Abb. 3.2(a)). Dieser Effekt zeigt
sich daran, dass sich das untere Ende des Tropfens verschiebt.
Da der 1-Butanol-Tropfen sehr schnell (in etwa 30–35 min) verdunstet, ist es schwierig, das Verdunstungs-
verhalten in den verschiedenen Modi genau festzustellen, jedoch nimmt die Tropfenhöhe nicht linear ab.
Bereits zwischen der dritten und vierten Messung verdunstete der Tropfen fast vollständig, sodass bei
der vierten Messung (nach etwa 35 min) der Tropfen kaum noch auszumachen war.
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Abbildung 3.2.: Ergebnisse der Ramanmessungen an 1-Butanol. (a) Zeitliche Abfolge der Tiefenschnit-
te ohne Korrektur des Linseneffektes. Jeder der 4 Tiefenschnitt hat die Maße 90x1000µm2; die Ge-
samtgröße der Tiefenschnitt-Abbildungen ist somit jeweils 360x1000 µm2. (b) Berechnete Höhe des
1-Butanol Tropfens aus (a) über der Messzeit. Bei der Höhe in (b) wurden die Daten bezüglich des
Linseneffektes korrigiert. Die Ausgleichsgerade im Graphen dient der Verdeutlichung der wellenför-
migen Höhenabnahme des Tropfens.

27
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3.1.3. Reine Tropfen – 1-Butan-d9-ol

Auch bei der Auswertung der Ramanmessungen an der reinen Substanz 1-Butan-d9-ol ist zu erkennen,
dass der Tropfen wie eine zusätzliche Linse im Strahlengang wirkt. Auch bei diesen Tropfen scheint sich
die Unterseite des Tropfens zu verschieben, was von der sich verändernden Krümmung der Tropfenober-
fläche abhängt (Abb.3.3(a)). Wie im Fall des protonierten 1-Butanol verdunstet der Tropfen auf einer
zeitlichen Skala von 30–35 min so, dass keine genaue Angabe des Verdunstungsmodus gemacht werden
kann. Es ist einzig zu erkennen, dass die Tropfenhöhe nicht linear abnimmt.
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Abbildung 3.3.: Ergebnisse der Ramanmessungen an 1-Butan-d9-ol. (a) Zeitliche Abfolge der Tiefen-
schnitte ohne Korrektur des Linseneffektes. Jeder der 4 Tiefenschnitt hat die Maße 90x1000µm2; die
Gesamtgröße der Tiefenschnitt-Abbildungen ist somit jeweils 360x1000 µm2. (b) Berechnete Höhe des
1-Butan-d9-ol Tropfens aus (a) über der Messzeit. Bei der Höhe in (b) wurden die Daten bezüglich des
Linseneffektes korrigiert. Die Ausgleichsgerade im Graphen dient der Verdeutlichung der wellenför-
migen Höhenabnahme des Tropfens.

Die Daten für 1-Butan-d9-ol wurden aus dem Ramanspektrum aus dem CD Peak gezogen im Gegen-
satz zum CH Peak, der bei den protonierten Substanzen, 1-Butanol und 1-Hexanol, verwendet wurde.
Dadurch, dass die Wasserstoffatome in den Molekülen gegen schwerere Deuteriumatome ausgetauscht
wurden, verschiebt sich die Ramanbande in Richtung kleinerer Wellenzahlen. Die Intensität der CD Ra-
manbande scheint trotz gleicher Anregungswellenlänge und Laserintensität etwas geringer zu sein als
die Intensität der CH Bande, was sich am Farbskalenbalken in Abbildung 3.3 im Vergleich zu den anderen
Farbskalenbalken zeigt.

3.2. Messungen an binären Gemischen

Die Untersuchung der binären Mischungen wurde genauso vorgenommen wie die der Reinstoffe. Diese
wurden sowohl an der Mischung beider protonierter Reinstoffe als auch an der Mischung von protonier-
tem Hexanol mit deuteriertem Butanol vorgenommen. Zwar können die beiden protonierten Alkohole
mittels Ramanspektroskopie nicht differenziert werden, doch da die physikalischen Eigenschaften von
protoniertem und deuteriertem Butanol sich leicht unterscheiden, wurden dennoch beide Versuche durch-
geführt, um eventuelle Unterschiede beobachten oder ausschließen zu können.
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3.2. Messungen an binären Gemischen

3.2.1. Binäre Mischung – 1-Butanol und 1-Hexanol

Die Mischung der beiden Substanzen 1-Butanol und 1-Hexanol wurde, wie die Reinstoffe, als Referenz-
messung aufgenommen. Die Mischung hatte zu Beginn der Messungen eine Zusammensetzung von
50:50 mol%, was auch der Zusammensetzung der Mischung von 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol zu Be-
ginn der Messungen entspricht. Wie bei den Reinstoffen kann die Zusammensetzung der Mischung nicht
bestimmt werden, wenn beide Substanzen protoniert vorliegen. Die charakteristischen Ramanspektren
sind sich in diesem Fall sehr ähnlich und die primären charakteristischen Ramanpeaks der beiden Sub-
stanzen überlagern sich. Zwar gäbe es unter Umständen die Möglichkeit, über die Fingerabdruckregion
(400–16001/cm) des Ramanspektrums die Zusammensetzung zu berechnen, jedoch wären dafür we-
sentlich längere Integrationszeiten erforderlich. Durch die verlängerten Integrationszeiten würde auch
die Messzeit verlängert, wodurch die zeitliche Auflösung für diese Versuche nicht ausreichen würde.
Aus den Messergebnissen (Abbildung 3.4(a)) ist zu erkennen, dass auch im Fall der Mischung von 1-
Butanol und 1-Hexanol der Tropfen im Strahlengang wie eine zusätzliche Linse wirkt.

0

200

400

600

800

1000

1200(a)

0 20 40 60 80 100 120 140

Zeit (min)

0

200

400

600

800

T
ro

p
fe

n
h
ö
h
e
 (

µ
m

)

Tropfenhöhe
Ausgleichsgerade

(b)

Abbildung 3.4.: Ergebnisse der Ramanmessungen an der binären Mischung von 1-Butanol und 1-
Hexanol. (a) Zeitliche Abfolge der Tiefenschnitte ohne Korrektur des Linseneffektes. Jeder der 16
Tiefenschnitt hat die Maße 90x1000µm2; die Gesamtgröße der Tiefenschnitt-Abbildungen ist somit je-
weils 1440x1000 µm2. (b) Berechnete Höhe des 1-Butanol Tropfens aus (a) über der Messzeit. Bei der
Höhe in (b) wurden die Daten bereits bezüglich des Linseneffektes korrigiert. Die Ausgleichsgerade
im Graphen dient der Verdeutlichung der nicht linearen Höhenabnahme des Tropfens.

Zusätzlich zu dem Linseneffekt ist auch zu erkennen, dass die Tropfenhöhe mit der Zeit nicht linear
abnimmt (vgl. Abbildung 3.4(b)). Um dieses Verhalten leichter zu erkennen, ist im Graphen eine Aus-
gleichsgerade eingetragen. Der Tropfen verdunstet im kombinierten stick-slip Modus. Es ist zu erkennen,
dass zunächst die Höhe des Tropfens abnimmt, was auf den KKR Modus zu Beginn schließen lässt. Dies
lässt auch darauf schließen, dass zunächst das 1-Butanol aus dem Tropfen verdunstet, bevor dann das
1-Hexanol wie der Reinstoff verdunstet.
Die Zeit, die der Tropfen für die Verdunstung benötigt, ist im Fall der Mischung auch zwischen denen der
beiden Reinstoffen zu finden. 1-Butanol benötigte etwa 30–35 min bis der gesamte Tropfen verdunstet
war, 1-Hexanol dagegen etwa 210 min. Die Verdunstungszeit des Gemisches von etwa 130 min liegt wie
erwartet zwischen denen der Reinstoffe.
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3. Experimentelle Ergebnisse

3.2.2. Binäre Mischung – 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol

Im Fall der Mischung von 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol können abgesehen von der Tropfenhöhe auch
Mischungszusammensetzungen (lokal und zeitlich) berechnet werden. Dadurch, dass im 1-Butan-d9-ol
im Vergleich zu 1-Butanol die Wasserstoffatome gegen schweren Wasserstoff, Deuterium, ausgetauscht
wurden, sind die Ramanpeaks zu unterscheiden (vgl. Abbildung 3.5). Der CD Peak verschiebt sich von
2800–30001/cm in Richtung kleinerer Ramanverschiebungen (2000–23001/cm).
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Abbildung 3.5.: Ramanspektren von 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol, sowie deren Mischung. Im Spektrum
der Mischung sind die beiden Spektren der Reinstoffe überlagert. Je nach Zusammensetzung der
Mischung ist auch das Verhältnis der primären Ramanpeaks unterschiedlich.

Im Ramanspektrum der Mischung von 1-Butan-d9-ol und 1-Hexanol sind die Spektren der beiden Rein-
stoffe überlagert. Das Verhältnis der beiden Peaks verändert sich mit der Zusammensetzung. Aus der
integrierten Intensität der beiden primären Peaks der Reinstoffe wurden die Peakverhältnisse gebildet,
mit denen dann die Kalibrierkurve (vgl. Abbildung 3.6(d)) erstellt wurde. In der Kalibrierkurve wurde
die Konzentration an 1-Butan-d9-ol über dem Peak Verhältnis aufgetragen.

Nachdem die Kalibrierkurve erstellt wurde, wurde eine Messreihe zur Verdunstung der Mischungstrop-
fen vorgenommen. In diesem Fall wurden die Ramandaten für beide Substanzen (1-Butan-d9-ol und
1-Hexanol) ausgewertet, sodass die 2D Messungen in der zeitlichen Abfolge sowohl für 1-Butan-d9-ol
(Abbildung 3.6(a)) und 1-Hexanol (Abbildung 3.6(c)) dargestellt werden konnten. In jedem Pixel der
Tiefenschnitte wurden die Peak Verhältnisse berechnet und die Konzentration dann über der Tropfen-
höhe (Abstand vom Substrat) aufgetragen (vgl. Abbildung 3.6(e)). Der Fehlerbalken berechnet sich aus
den vertikalen Querschnitten über die Tiefenschnitte.
Aus den zeitlichen Abfolgen ist bereits zu erkennen, dass sich das 1-Butan-d9-ol im Tropfen in der Nähe
des Substrates anlagert und das 1-Hexanol im oberen Tropfenteil. Aus der Steigung der Konzentratio-
nen wurden dann die lokalen Konzentrationsgradienten über die Zeit berechnet. Aus den Messdaten ist
zu interpretieren, dass das 1-Butan-d9-ol als erstes aus dem Tropfen verdunstet. Aus dem Graphen der
Konzentrationen über der Position bestätigt sich die Vermutung, dass sich 1-Butan-d9-ol im Tropfen in
Substratnähe anlagert und dass es zuerst verdunstet, bevor dann 1-Hexanol wie der Reinstoff verdunstet.
Auch aus den Berechnungen der Tropfenhöhe (vgl. Abbildung 3.6(b)) lässt sich diese Vermutung stützen,
da die Tropfenhöhe zu Beginn schneller abnimmt als später. Auch bei diesen Tropfen ist der Linseneffekt
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vorzufinden und die Tropfenhöhe nimmt nicht linear ab, sondern wie bei den anderen Tropfen in einem
gemischten stick-slip Modus.
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3. Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 3.6.: Ergebnisse der Ramanmessungen an der binären Mischung von 1-Butan-d9-ol und
1-Hexanol. (a) Zeitliche Abfolge des 1-Butan-d9-ol Signals ohne Korrektur des Linseneffektes. (b) Be-
rechnete Höhe des 1-Butan-d9-ol/1-Hexanol Tropfens aus (a) über der Messzeit. Bei der Höhe in (b)
wurden die Daten bereits bezüglich des Linseneffektes korrigiert. Die Ausgleichsgerade im Graphen
dient der Verdeutlichung der wellenförmigen Höhenabnahme des Tropfens. (c) Zeitliche Abfolge des
1-Hexanol Signals ohne Korrektur des Linseneffektes. (d) Berechnete Kalibrierkurve für die binäre Mi-
schung 1-Butan-d9-ol/1-Hexanol in mol%. (e) Berechnete 1-Butan-d9-ol Konzentrationen über der Mess-
position. Die Kurve einer jeden Farbe entspricht einer Messung. Fehlerbalken sind nur in einer Kurve
dargestellt, damit der Graph als solches lesbar bleibt; die Balken sind repräsentativ und auf alle Kur-
ven übertragbar. (f) Konzentrationsgradienten für die 1-Butan-d9-ol Konzentration in Abhängigkeit der
Messzeit. Jeder der 16 Tiefenschnitte in (a) und (c) hat die Maße 90x1000 µm2; die Gesamtgröße der
Tiefenschnitt-Abbildungen ist somit jeweils 1440x1000 µm2.
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4. Zusammenfassung – Binäre
Alkohol-Gemisch-Tropfen

Bei den Versuchen zum Verdunstungsverhalten von Tropfen reiner Substanzen und binärer Gemische
mittels Ramanspektroskopie wurden verschiedene Gesichtspunkte (Tropfenhöhe, Verdunstungsmodus,
Linseneffekt, Konzentrationen, Konzentrationsgradienten) in Betracht gezogen und beobachtet. Die Mes-
sungen wurden alle an Tropfen gleichen Startvolumens (4,2µL) auf silanisierten Glassubstraten in einem
offenen System vorgenommen. Als Modellsystem wurden für die Versuche 1-Butanol und 1-Hexanol ver-
wendet, wobei die Komponente kürzerer Kettenlänge (1-Butanol) auch als deuterierte Komponente
(1-Butan-d9-ol) verwendet wurde. Es wurden aufgrund der verschiedenen physikalischen Eigenschaften
wie Kettenlänge, Dampfdruck und Dichte verschiedene Verdunstungsverhalten erwartet.

Durch die Beobachtung, dass sich die Tropfenunterseite während der Messungen scheinbar verschob,
konnte darauf geschlossen werden, dass die Tropfen im Strahlengang wie eine weitere Linse wirkten. Die-
ser Linseneffekt, der aus der gekrümmten Tropfenoberfläche resultierte, wurde in die Datenverarbeitung
und Auswertung mit einbezogen. Beim Linseneffekt wird das Licht im Tropfen gebrochen und sowohl
1D als auch 2D Messungen werden gestreckt, gestaucht und/oder verzerrt. Anstelle des erwarteten und
angestrebten Rechteckes entsteht ein verzerrtes Rechteck als Tiefenschnitt.
Für die Korrektur (Streckung oder Stauchung) wurde zuerst eine Messung ohne Tropfen gemacht, um
die Substratposition zu bestimmen. Die Messungen selbst wurden in der Nähe der Tropfenmitte vorge-
nommen, sodass der Einfluss als Verzerrung durch die Linse als gering angenommen und vernachlässigt
werden konnte. Unabhängig von dem Einfluss der Tropfen als zusätzliche Linse konnte bei allen unter-
suchten Tropfen – Reinstoffen und binären Gemischen – festgestellt werden, dass die Verdunstung im
stick-slip Modus stattfindet. Das bedeutet, dass die Tropfen nicht gleichmäßig kleiner werden, sondern
dass sich KKW- und KKR-Modi abwechseln, bevor dann am Ende der Tropfen in allen Richtungen gleich-
zeitig schrumpft. Dabei war bei den Ramanmessungen zunächst nur zu beobachten, dass die Abnahme
der Tropfenhöhe, die aufgrund der Tiefenschnitte berechnet wurde, nicht linear verlief. Dieses Verhalten
konnte mit vergleichenden Kontaktwinkelmessungen, bei denen sowohl die Tropfenhöhe als auch die
Tropfenbreite bestimmt werden kann, bestätigt werden. Beim Vergleich der Raman- und Kontaktwin-
keldaten konnte auch interpretiert werden, dass die Ramanmessungen in der Nähe der Tropfenmitte
gemacht wurden, da sich die berechneten Höhen der beiden Methoden entsprachen.

Das Verdunstungsverhalten der reinen Substanzen zeigte, dass zum einen 1-Butanol sehr viel schneller
verdunstet (in etwa 30–35 min) als 1-Hexanol (in etwa 210 min) und zum anderen, dass in der verwende-
ten Mischung zuerst das 1-Butanol, bzw. 1-Butan-d9-ol, verdunstet, bevor dann 1-Hexanol vergleichbar
mit dem Reinstoff verdunstet. Dieses Verhalten war zu erwarten, da 1-Hexanol im Vergleich eine höhere
Siedetemperatur und einen geringen Dampfdruck aufweist. Bei der Betrachtung des Verdunstungsver-
haltens des Gemisches beider protonierter Substanzen (1-Butanol und 1-Hexanol) zeigte sich, dass zu
Beginn der Experimente eine schnellere Verdunstung stattfindet als im Verlauf der Messreihe. Dies war so
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4. Zusammenfassung – Binäre Alkohol-Gemisch-Tropfen

zu interpretieren, dass zunächst das 1-Butanol aus dem Gemisch verdunstet, bevor dann das 1-Hexanol
als Reinstoff verdunstet.
Im Rahmen der Untersuchung des Gemisches 1-Butan-d9-ol/1-Hexanol konnte dieses Verhalten bestätigt
werden. Nach etwa 30–35 min konnte auch im Topfen der Mischung kein 1-Butan-d9-ol mehr nachgewie-
sen werden. 1-Butan-d9-ol lagert sich diesen Experimenten zufolge eher an der Unterseite des Tropfens
an, was sich aufgrund der höheren Dichte vermuten ließ, und verdunstet zuerst, bevor dann – wie er-
wartet – 1-Hexanol als Reinstoff verdunstet. Dieses Verhalten konnte sowohl aus den Abbildungen der
integralen Intensität interpretiert, als auch durch die Konzentrationsberechnung (über eine Kalibrierkur-
ve) bestimmt werden.
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5. Methoden und Experimentelle Details

5.1. Optische Transparenz und Rauheit

Der Zusammenhang von Oberflächenrauheit und optischer Transparenz eines Materials ist kein gesi-
chertes Wissen; daher werden zunächst die physikalischen Grundlagen der Interaktion von Strahlung
mit Materie beschrieben und dann im Zusammenhang mit Oberflächenrauheit interpretiert. Vor diesem
Hintergrund werden zudem die Herausforderungen bei der Gestaltung der experimentellen Aufbauten
diskutiert.

5.1.1. Interaktion von Strahlung mit Materie

Das Prinzip der optischen Transparenz lässt sich vor allem mit Hilfe der geometrischen Optik erklären.
Dafür ist zunächst wichtig zu erkennen, wie Licht mit Materie interagiert. Im Vakuum breitet sich Licht
geradlinig aus und kann nicht abgelenkt werden, da es im idealen Vakuum keine Streuzentren gibt. Wird
das Vakuum nun durch ein dünnes Gas ersetzt, stößt das Licht mit Gasmolekülen. Das heißt, dem Molekül
wird durch den Stoß Energie übertragen, sodass es oszilliert; allerdings gibt es auch gleich wieder Energie
ab. In der Regel wird die gleiche Menge an Energie eingebracht wie abgegeben, sodass es sich um einen
elastischen Stoß handelt. Allerdings kann Gas nicht als isotropes Medium betrachtet werden, sodass die
Gasmoleküle die Strahlung beim Stoß in zufällige Richtungen streuen. Dabei werden unterschiedliche
Wellenlängen verschieden gestreut und die Intensität des Streulichtes

IStreul icht =
1
λ4

(5.1)

ist wiederum abhängig von der Wellenlänge. Das Ausmaß der Streuung ist dabei proportional zu dStreuer

λinn ,
wobei dStreuer der Durchmesser des Streuzentrums ist, λin für die einfallende Wellenlänge und n für den
Brechungsindex des Materials stehen. Es ist also zu erkennen, dass Licht kürzerer Wellenlänge (blau)
stärker gestreut wird als das längerer Wellenlängen (rot). Die hier beschriebene Streuung wird auch
Rayleigh-Streuung genannt. [74]

Wird nun betrachtet, wie sich Licht in dichterer Materie verhält, kommt es zu wesentlich mehr Streupro-
zessen, da sich sehr viel mehr Streuzentren in der Materie befinden. In diesem Fall wird die Streuung zu
den Seiten immer geringer und verliert an Bedeutung. Dafür nimmt die Streuung in Vorwärtsrichtung
an Intensität und Bedeutung zu. Weiterhin muss auch das Phänomen der Interferenz beachtet werden.
Interferenz bedeutet die Überlagerung mehrerer Wellen, durch deren Überlagerung es zu Störungen der
einzelnen Wellen kommt. Anhand der Summe der Beiträge der einzelnen Wellen wird bestimmt, ob es
sich um konstruktive oder destruktive Interferenz handelt. Konstruktive Interferenz findet statt, wenn
zwei (oder mehrere) Wellen phasengleich laufen; dann kommt es zu einer größeren Welle mit doppelter
Amplitude. Bei destruktiver Interferenz wird das Gegenteil beobachtet: Wellen mit gleicher Amplitude
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und einem Phasenversatz von 180° treffen aufeinander; die Wellen löschen sich aus. Es sind Mischfor-
men der beiden Interferenz-Extreme möglich, wenn der Phasenversatz nicht 180° beträgt und/oder die
Amplitude der Wellen nicht gleich ist, sodass die Summe der Beiträge nicht genau 0 oder doppelt so
groß ist (vgl. Abbildung 5.1). [74]
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Abbildung 5.1.: Schematische Darstellung der (a) Interferenz (orange destruktiv, blau konstruktiv)
und (b) Phasenverschiebung zwischen Primär- und Sekundärwelle mit gleicher oder verschiedener
Schwingungsfrequenz. Die Primärwelle ist in Grün dargestellt, die Sekundärwellen jeweils in Blau
und Orange. Die resultierenden Wellen sind farbgleich mit den Sekundärwellen gestrichelt darge-
stellt. Angelehnt an [74].

Interferenz, Brechung und Streuung finden in Materialien verschiedener (optischer) Dichte unterschied-
lich statt. Möglicherweise kommt auch der Begriff des optisch dichteren oder optisch dünneren Materials
von der Dichte der Materialien. Frühere Experimente zeigten, dass der Brechungsindex in etwa propor-
tional zur Dichte von Gasen ist. Der Schritt von Gasen zu Flüssigkeiten oder Festkörpern verändert
die Packungsdichte im Vergleich zum Gas um etwa den Faktor 10. Dadurch, dass in Flüssigkeiten und
Festkörpern eine nahezu gleichmäßige Anordnung der Atome und Moleküle vorliegt, sind auch wenig
Störzentren vorhanden, die die Symmetrie aufbrechen würden. In diesem Fall werden die eintreffenden
Wellen nur vorwärts gestreut und interferieren konstruktiv, was umso besser funktioniert, je geordneter
und dichter ein Medium ist. Befinden sich Blasen, Risse und/oder Fremdstoffe im Material, wirken diese
jedoch als Streuzentren und können auch eine Streuung in seitlicher Richtung hervorrufen. Eine wichtige
Voraussetzung für die Vorwärtsstreuung ist, dass die Streuer nahezu kugelförmig sind. Die Streuung ist
unabhängig von der Wellenlänge der einfallenden Strahlung, solange die Streuer größer sind als die
Wellenlänge. Das Ausmaß der Streuung hängt von der Größe der Streuzentren ab. Diese Vorwärtsstreu-
ung wird allgemein auch als Mie-Streuung bezeichnet, wobei die oben beschriebene Rayleigh-Streuung
ein Grenzfall dieser für kleine Teilchen ist. Im entgegengesetzten Fall sehr großer Streuzentren, die
mindestens zehnfach so groß sind wie die Wellenlänge, können die Prinzipien der geometrischen Optik
angewandt werden. [74]

Betrachten wir nun den Übergang von Licht zwischen Luft und einem optisch dichteren Medium, wie
es auch beim Versuchsaufbau dieser Arbeit stattfindet. Das Licht durchläuft beim Durchqueren eines
Mediums sehr viele, aufeinander folgende Streuprozesse. Nicht alle Streuprozesse laufen dabei elastisch
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5.1. Optische Transparenz und Rauheit

ab, das heißt, die Strahlung verändert ihre Energie und damit auch ihre Geschwindigkeit. Mit diesem
Phänomen lässt sich der Brechungsindex

n=
c

v
(5.2)

mit der Lichtgeschwindigkeit c und der Geschwindigkeit des Lichtes im Medium v herleiten.

In Abbildung 5.2 ist zu erkennen, dass sich bei der Streuung von Licht innerhalb eines Materials die
Richtung der Strahlung verändern kann. Die Änderung der Richtung kann über das Gesetz

ni · sinθi = nt · sinθt (5.3)

von Willebrord Snell van Royen (Snell’sches Gesetz) in Abhängigkeit der beiden Brechungsindices und
des Einfallswinkels berechnet werden. Bei unbekanntem Brechungsindex des zweiten Mediums kann
dieser auch über dieses Gesetz berechnet werden. Geometrisch kann der Brechungsindex auch über den
Einheitskreis bestimmt werden, wie es in Abbildung 5.2(a) dargestellt ist.
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x t
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ni = 1
θi = 55◦
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nt = 1, 5
θt ≈ 33◦

(b)

Luft
ni = 1
θi = 40◦

Glas
nt = 1, 5
θt ≈ 25◦

(c)

Glas
ni = 1, 5
θi = 40◦

Luft
nt = 1
θt ≈ 75◦

Abbildung 5.2.: Schematische Darstellung der Bestimmung von Brechungsindices oder Ausfallswin-
keln anhand des Snell’schen Gesetzes am Beispiel von Luft (optisch dünneres Medium) und Glas (op-
tisch dichteres Medium). (a) Darstellung des Überganges aus dem optisch dünneren in das optisch
dichtere Medium am Einheitskreis (r = 1) nach Descartes. (b) Übergang aus dem optisch dünneren
in das optisch dichtere Medium und (c) aus dem optisch dichteren in das optisch dünnere Medium

Analog zum Snell’schen Gesetz lässt sich der Brechungsindex über den Einheitskreis (nach dem Schema
von Descartes, vgl. Abbildung 5.2(a)) bestimmen:

ni ·
x i

x t

= nt , (5.4)

was dem Snell’schen Gesetz entspricht, da am Einheitskreis

x i = sinθi (5.5)

x t = sinθt (5.6)
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gilt. Übertragen auf ein System, in dem ein Strahl aus Luft in Glas übergeht, würde es dann

xLuf t

xGlas

= nGlas, (5.7)

heißen, mit nLuf t = 1. Aus den schematischen Darstellungen und den Berechnungen wird ersichtlich,
dass Strahlung beim Eindringen von einem optisch dünneren in ein dichteres Medium zur Oberflächen-
normalen hin abgelenkt werden. Analog dazu wird Strahlung beim Übergang vom optisch dichteren ins
optisch dünnere Medium von der Oberflächennormalen weg abgelenkt. Auch die Wellenlänge kann sich
beim Eintritt in ein anderes Medium ändern:

λ =
λ0

n
(5.8)

λ =
v

ν
=

c

nν
(5.9)

wobei dies eher von der Frequenz als von der Wellenlänge selbst abhängig ist. Die Wellenlänge λ0, auf
die Bezug genommen wird, ist immer die Wellenlänge im Vakuum. [74]

Die Interaktion von Strahlung und Materie ist allerdings nicht auf die Brechung beschränkt. Beim Über-
gang an der Oberfläche kann Strahlung auch reflektiert oder absorbiert werden. Normalerweise liegen
jedoch beide Phänomene vor, sodass die Strahlung zum Teil transmittiert (durchgelassen) und dabei
abgelenkt, zum Teil reflektiert und eventuell auch zum Teil absorbiert wird. Auf die Absorption soll an
dieser Stelle nicht eingegangen werden, jedoch auf die Reflexion und Transmission der Strahlung. Einer
vollständigen Transmission am Übergang zwischen Medien steht entgegen, dass diese nur bei kontinuier-
lichen Medienübergängen funktioniert. Die Oberfläche von Materialien steht dem entgegen, hier ändert
sich das Medium und damit die (optische) Dichte sehr abrupt. Als Größenordnung sei hier eine Breite
von maximal λ/4 genannt. Ist der Übergang dagegen kontinuierlich, mit einer Breite von mindestens 2λ,
spielt nur noch die Brechung eine Rolle, die Reflexion nicht mehr. Entsprechend der Richtung, in der die
Strahlung an der Oberfläche reflektiert werden, wird von innerer (im optisch dichteren Medium an der
Grenze zum optisch dünneren Medium) oder äußerer (im optisch dünneren Medium an der Grenze zum
optisch dichteren Medium) Reflexion gesprochen.
Bei der Reflexion bleibt der Brechungsindex der gleiche und die Strahlen, die an der Grenzfläche in das
entsprechend andere Medium übergehen würden, löschen sich gerade aus, während sich die reflektierten
Wellenfronten genau konstruktiv überlagern. Der Winkel des einfallenden und des reflektierten Strahls
gemessen zur Oberflächennormalen sind gleich, der Ausfallswinkel entspricht also dem Einfallswinkel
(erster Teil des Reflexionsgesetzes).
Bei der Reflexion spielen auch die Abstände der verschiedenen Streuzentren zueinander und im Verhält-
nis zur Wellenlänge eine große Rolle. Die Streuzentren müssen entweder sehr nah beieinander liegen –
was den Effekt eines Spiegels erzeugt – oder sehr weit auseinander, was einem Beugungsgitter entspricht.
Hier besagt der zweite Teil des Reflexionsgesetzes, dass alle Strahlen, die bei der Reflexion und damit
einhergehender Transmission eine Rolle spielen, sowie die Oberflächennormale in der sogenannten Ein-
fallsebene liegen müssen. [74]
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5.1.2. Oberflächenrauheit

Die Oberflächenrauheit ist eine Beschreibung der Oberfläche und der Abweichung in Form von Hügeln
und Tälern normal zu einer ideal flachen Oberfläche. Abweichungen von ideal flachen Oberflächen ent-
stehen durch Bearbeitung der Oberflächen oder stammen bereits von der Herstellung der Oberflächen.
Es gibt verschiedene Parameter, mit denen die Oberflächenrauheit dargestellt werden kann. Die am wei-
testen verbreitete Variante ist die Beschreibung als quadratischer Rauheits-Mittelwert (Rq),

Rq =

√

√

√ 1
lr

∫ lr

0

z2(x)d x. (5.10)

Dabei ist z(x) das gemessene Profil in Richtung x mit der Länge lr . [81]

5.1.3. Interpretation der physikalischen Prozesse im Kontext der Oberflächenrauheit

Während in der Theorie die ideale, glatte Oberfläche, die oben beschrieben wurde, existieren mag, be-
schreibt sie nicht die Realität. Selbst sehr glatte Oberflächen zeigen in der Realität eine gewisse Rauheit.
Die Reflexionsgesetze gelten auf glatten und rauen Oberflächen gleichermaßen, wobei auf glatten Ober-
flächen von gerichteter Reflexion und auf rauen Oberflächen von diffuser Reflexion die Rede ist (vgl.
Abb. 5.3). Das Prinzip hierfür ist die Brechung des Lichtes wie bei der Reflexion. [74]
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Abbildung 5.3.: Schematische Darstellung der Reflexion an glatten und rauen Oberflächen. (a) Die
Reflexion an der glatten Oberfläche findet spiegelnd und gerichtet statt; parallel einfallende Strah-
len fallen auch parallel wieder aus. (b) An rauen Oberflächen werden parallel einfallende Strahlen
diffus gespiegelt, sodass die ausfallenden Strahlen nicht mehr parallel verlaufen; sie verbreitern und
kreuzen sich.

Werden nun diese physikalischen Grundlagen auf Ramanmessungen in Mikrokanälen übertragen, werden
auch Herausforderungen ersichtlich. Im Rahmen dieser Arbeit werden 3D gedruckte Kanäle betrachtet,
deren Oberfläche eine optisch sichtbare Rauheit aufweist. Für Ramanmessungen von Mischungen in Mi-
krokanälen müssen die Laserstrahlen die Kanaldecke zweimal durchqueren, einmal beim Übergang von
Luft zum Bauteil und einmal vom Bauteil in den Kanal. An beiden verhältnismäßig rauen Grenzflächen
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finden teilweise oder vollkommene Transmission und/oder Reflexion sowie Brechung statt. Dies kann
dazu führen, dass kaum noch Ramansignale am Detektor ankommen.

Die Oberflächenrauheit wurde mithilfe der KLRM charakterisiert, die Transmission kann mithilfe der
UV Vis Spektroskopie analysiert werden. Beide Methoden werden in den folgenden Kapiteln erklärt.

5.2. Konfokale Laserrastermikroskopie

5.2.1. Funktionsweise der Konfokalen Laserrastermikroskopie

Bei der KLRM wird der Aufbau verwendet, der in Abbildung 2.4 schematisch dargestellt ist. Aufgrund des
konfokalen Aufbaus wird immer nur das Signal einer Fokusebene detektiert, weshalb sich die Methode
dazu eignet, Probenoberflächen abzubilden und die Rauheit dieser zu bestimmen. Als Lichtquelle wird
bei der KLRM, wie der Name vermuten lässt, ein Laser verwendet, mit dem die Oberfläche abgerastert
und aufgenommen wird. Dabei entstehen Aufnahmen in jeder z-Ebene, die dann mithilfe von Softwa-
res wieder zusammengesetzt werden, sodass eine 3D-Darstellung der Oberfläche entsteht. Mithilfe der
Softwares können dann auch Oberflächenprofile und damit deren Rauheit bestimmt werden.

5.2.2. Experimentalprotokoll – Konfokale Laserrastermikroskopie

Für die Charakterisierung der Oberflächen wurde die KLRM verwendet. Vor allem wurde mithilfe dieser
Methode und der Software die Oberflächenrauheit Rq bestimmt. Es wurde ein “VK-8700 Color 3D“ konfo-
kales Laserrastermikroskop (Keyence Corporation, Osaka, Japan) mit einem roten Laser der Wellenlänge
658 nm und einem Nikon 20x-Objektiv verwendet. Um das Mikroskop zu steuern, wurde die “VK View-
er“ Software (Keyence Corporation, Osaka, Japan) verwendet, für die Auswertung der Daten die “VK
Analyzer“ Software (Keyence Corporation, Osaka, Japan). Die Mikroskopbilder sind bei Verwendung des
20x-Objektives 0,53x0,71 mm2 groß.
Nach der Aufnahme der Mikroskopbilder wurde Neigungen im Bild durch die Software heraus gerechnet.
Aus den nachbearbeiteten Bildern wurden dann die Oberflächenrauheiten über den kompletten Bildbe-
reich berechnet.

5.3. UV Vis Spektroskopie

5.3.1. Funktionsweise der UV Vis Spektroskopie

Die UV Vis Spektroskopie, auch UV Vis Spektrophotometrie genannt, ist eine Absorptionsspektroskopie
in Abhängigkeit der Wellenlänge des Lichtes. Es handelt sich um eine der ersten Methoden, die für
die Untersuchung von Molekülstrukturen im Bereich der organischen Chemie im Einsatz waren. Bei
der UV Vis Spektroskopie wird charakterisiert, welche Wellenlängen im UV- und sichtbaren Bereich des
Lichtes von dem Analyten absorbiert werden. Es werden dabei vorwiegend funktionelle Gruppen, auch
Chromophore genannt, detektiert, aber es sind auch Metallkomplexe und andere Gruppen messbar. Wie
bei der Ramanspektroskopie (vgl. Kapitel 2.3) finden sich auch hier charakteristische Banden, wodurch
es sich um eine qualitative Charakterisierungsmethode handelt. Der elektronische Übergang innerhalb
der Moleküle findet nur dann statt, wenn die Anregungsenergie genau dem Energieunterschied zwischen
den beiden elektronischen Zuständen – höchstes besetztes Molekülorbital, engl. highest occupied mole-

cular orbital (HOMO), und niedrigstes unbesetztes Molekülorbital, engl. lowest unoccupied molecular
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5.3. UV Vis Spektroskopie

orbital (LUMO) – entspricht.

Der Versuchsaufbau beinhaltet eine Lichtquelle für UV-Licht und sichtbares Licht, einen Polychromator
und einen Detektor (Vgl. Abbildung 5.4). [82]

Lichtquelle Probe Lochblende Polychromator Detektor

Abbildung 5.4.: Schematische Darstellung des Versuchsaufbau für UV Vis Spektrometrie mit einer
Lichtquelle für UV- und sichtbares Licht, einer Probe, einer Lochblende, einem Polychromator (Pris-
ma) und einem Detektor.

Für Messungen wird zunächst eine Leer-Messung aufgenommen, worüber das Spektrum und die Inten-
sität der einfallenden Wellenlänge (I0) bestimmt werden. Erst dann wird die Probe über die Intensität
des transmittierten Lichtes (I) charakterisiert. Die Auswertung der Messungen erfolgt über Absorptionss-
pektren, bei denen die Extinktion (A) über der Wellenlänge (λ) aufgetragen wird. Diese Absorption wird
über das Lambert-Beer’sche Gesetz

I = I0 · exp(−kl) = I0 · 10−εcl (5.11)

⇔ A = log
I0

I
= εcl (5.12)

in Abhängigkeit der Wellenlänge berechnet. Dabei geht es um das Verhältnis I0 und I in Abhängigkeit
der Wellenlänge. Die eingerechneten Größen sind Konzentration (c), Extinktionskoeffizient (ε) und Ab-
sorptionskoeffizient (k), der über

k ≈ εc (5.13)

bestimmt werden kann. [82]

5.3.2. Experimentalprotokoll – UV Vis Spektroskopie

Die Charakterisierung der Transmission mittels UV Vis Spektroskopie wurde am Versuchsaufbau des Ar-
beitskreises von Frau Prof. Christina Thiele (Arbeitsgebiet Organische Strukturanalytik, TU Darmstadt)
vorgenommen. Der Aufbau beinhaltet die Lichtquelle “AvaLight-DH-S-BAL“ (Avantes, Apeldoorn, Nie-
derlande), um den Wellenlängenbereich 200–2000nm zu betrachten. Als Detektor wurde ein “AVASPEC-
ULS3648-RS-USB2“ Spektrometer (Avantes, Apeldoorn, Niederlande) verwendet. Das Gerät wurde über
die Software “Avasoft8“ (Avantes, Apeldoorn, Niederlande) gesteuert.
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Für die Messungen wurden Integrationszeiten von 0,6 ms für je 100 Spektren verwendet, die über 6 Pixel
gemittelt wurden. Zunächst wurde eine Dunkel- (Id) und eine Referenzmessung (I0) der Lichtquelle
aufgenommen, bevor dann das eigentliche Bauteil (I) in den Strahlengang eingebracht und vermessen
wurde. Die Transmission für die Messungen wurde über die Gleichung

T =
I − Id

I0 − Id

(5.14)

berechnet.
Zu beachten war bei dieser Methode, dass die Bauteile (sofern sie Kanäle beinhalteten) so positioniert
werden mussten, dass der Strahlengang keinen Kanal durchqueren musste. So konnte die Vergleichbar-
keit der Messungen gewährleistet werden. Da bei der Messung durch Kanäle weitere (gekrümmte) Ober-
flächen passiert werden müssten und nur die Transmission des Materials untersucht werden sollte, wur-
den die Bauteile im Strahlengang entsprechend positioniert.

5.4. Statistische Versuchsplanung

Für die Untersuchung der Druckparameter für den 3D Druck wurde die Statistische Versuchsplanung
(SVP) zurate gezogen. Die grundlegenden Aspekte dieser Methode sind im Folgenden erklärt.

5.4.1. Allgemeine Grundlagen

Für die Optimierung der Druckparameter für ein möglichst transparentes Druckergebnis wurde der An-
satz der SVP gewählt. Die Vorgehensweise wird anhand der Bücher von Kevin Dunn [83] und Karl Sie-
bertz [84] erläutert.
Das Ziel der SVP ist es, die optimalen Parameter für verschiedenste Prozesse zu finden. Dazu werden
alle Parameter, die für die Optimierung in Betracht gezogen werden, in eine Studie einbezogen. Die be-
trachteten Parameter werden auch Faktoren genannt. Die Besonderheit bei diesem Vorgehen ist, dass die
Faktoren nicht nacheinander optimiert werden, sondern ein globales Optimum gesucht wird, indem alle
Faktoren gleichzeitig variiert werden. Für jeden Faktor wird ein Bereich festgelegt, in dem dieser variiert
wird. Durch die Variation von n Faktoren wird ein n-dimensionaler Raum aufgespannt, in dem die optima-
le Parameterkombination gesucht wird. Durch verschiedene Versuche wird dann der Effekt jedes Faktors
auf das Produkt gefunden sowie der Effekt von Parameterkombinationen (Wechselwirkung) festgestellt.
Natürlich gibt es zusätzliche Faktoren, die mit in das Ergebnis und das betrachtete System eingehen, die
jedoch nicht kontrolliert werden können oder deren Einstellung von weiteren Systemen oder Faktoren ab-
hängt, was die Einstellung unmöglich oder sehr schwierig macht. Bei der Auswahl der Faktoren, die in die
Versuchsplanung mit einbezogen werden, ist auch zu berücksichtigen, wie viele verschiedene Personen
oder Abteilungen involviert sind. Bei vielen Involvierten kann die Versuchsplanung sehr unübersichtlich
werden, wohingegen bei der Auswahl zu weniger Faktoren auch versehentlich einflussreiche Faktoren
ausgegrenzt werden könnten. Bei der Auswertung der Versuche wird eine Messgröße (Qualitätsmerk-
mal) definiert, anhand derer die Auswirkungen der einzelnen Faktoren untersucht werden. Es ist auch
möglich, mehrere Messgrößen zu untersuchen, die unabhängig voneinander, jedoch anhand derselben
Versuchsreihe, ausgewertet werden können. [84]
Der Prozess wird am Beispiel des transparenten 3D Druckes (Abbildung 5.5) erläutert. Es wird ein System
mit drei Faktoren A, B und C betrachtet. Aufgrund der drei betrachteten Faktoren wird ein Parameter-
raum in Form eines Würfels (n=3, 3D) aufgestellt und jede Dimension steht für einen Faktor. Haben nun
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(a) (b) (c)

A

B

C

y1 y2

y3 y4

y5 y6

y7 y8
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Abbildung 5.5.: Schematische Darstellung des Cube Plots mit (a) drei betrachteten Faktoren (n=3, 3D)
A, B und C als vollfaktorielle Versuchsreihe. Für halbfaktorielle Versuchsreihen können die Versuche
in blau oder orange gekennzeichneten Ecken des Cube Plots durchgeführt werden. Kollabierter Pa-
rameterraum, wenn (b) ein Parameter (C), bzw. (c) zwei Parameter (A und C) vernachlässigt werden
können.

ein oder mehrere (x) Faktoren keinen oder einen vernachlässigbaren Einfluss auf das Ergebnis, können
diese im weiteren Vorgehen ausgeschlossen werden. Der Parameterraum kollabiert entsprechend auf n-x

Dimensionen (Abbildung 5.5 (b) und (c)).
Die Anzahl der Versuche nv, die sich aus der Anzahl der betrachteten Faktoren n f und den betrachteten
Stufen ns ergibt, wird über die Gleichung

nv = n
n f

s (5.15)

berechnet. Werden alle Versuche durchgeführt, ist von einem vollfaktoriellen Versuchsplan die Rede. Am
Beispiel von drei Faktoren (n f = 3) in zwei Stufen (ns = 2) heißt das, dass acht Versuche (nv = 8)
gemacht werden. Dabei wird die Kombination aller Faktoren untersucht; die Stufen und Versuchsbe-
zeichnungen werden meist kodiert dargestellt (vgl. Tabelle 5.1).

Tabelle 5.1.: Zusammenstellung einer vollfaktoriellen Versuchsreihe mit drei Faktoren (A, B, C) in
zwei Stufen. Die Stufen sind mit +1 und -1 kodiert. Die Versuche werden mit y1 – y8 bezeichnet, vgl.
Abbildung 5.5(a).

A B C y
-1 -1 -1 y1
+1 -1 -1 y2
-1 +1 -1 y3
+1 +1 -1 y4
-1 -1 +1 y5
+1 -1 +1 y6
-1 +1 +1 y7
+1 +1 +1 y8
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Werden viele Faktoren untersucht, kann die Anzahl der Versuche eingegrenzt werden, indem nur Faktor-
kombinationen untersucht werden, die sich über den gesamten Systemraum verteilen. Am Beispiel von
Abbildung 5.5(a) und Tabelle 5.1 sollten dann die Versuche gemacht werden, bei denen die Kodierungen

A ·B = C (5.16)

ergeben. Dies entspricht einem teilfaktoriellen Versuchsplan mit den Versuchen y2, y3, y5 und y8. Diese
sind in Abbildung 5.5(a) als blaue Kreise dargestellt. Die als blaue und orangene Kreise dargestellten
Versuche ergeben zusammen wieder einen vollfaktoriellen Versuchsplan.
Aus den Ergebnissen lassen sich die Haupteffekte und deren Mittelwerte berechnen, die für die weitere
Berechnung der Effekte benötigt werden. Für die Mittelwerte ergibt sich dann jeweils ein Wert für die
positive und die negative Stufe. Am Beispiel von Abbildung 5.5 werden die Mittelwerte (Gleichungen
5.17 – 5.22) bestimmt.

MW+
A
=

y2 + y4 + y6 + y8

4
(5.17)

MW−A =
y1 + y3 + y5 + y7

4
(5.18)

MW+
B =

y5 + y6 + y7 + y8

4
(5.19)

MW−B =
y1 + y2 + y3 + y4

4
(5.20)

MW+
C =

y3 + y4 + y7 + y8

4
(5.21)

MW−C =
y1 + y2 + y5 + y6

4
(5.22)

Bei den Versuchen ergeben sich dann die verschiedenen Effekte der Faktoren auf das Qualitätsmerkmal.
Diese Effekte (EA, EB, EC) lassen sich über die Differenz der beiden Mittelwerte des jeweiligen Faktors
zur Stufe ermitteln, wie es in den folgenden Gleichungen (5.23, 5.24, 5.25) dargestellt ist.

EA = MW+
A −MW−A =

y2 + y4 + y6 + y8

4
− y1 + y3 + y5 + y7

4
(5.23)

EB = MW+
B
−MW−

B
=

y5 + y6 + y7 + y8

4
− y1 + y2 + y3 + y4

4
(5.24)

EC = MW+
C
−MW−

C
=

y3 + y4 + y7 + y8

4
− y1 + y2 + y5 + y6

4
(5.25)

Zusätzlich zur Berechnung können die Effekte auch graphisch dargestellt werden (vgl. Abbildung 5.6).
Hierfür wird das Qualitätsmerkmal in der entsprechenden Einheit über den Stufen der Faktoren aufgetra-
gen, wobei die Faktoren normiert sind über die Kodierung der Stufen. Die Werte für das Qualitätsmerkmal
werden dann für jeden Faktor mit einer Geraden verbunden. Die Steigung dieser Geraden kennzeichnet
den Effekt. Die Mittelwerte der Qualitätsmerkmale müssen dabei jeweils dem Gesamtmittelwert entspre-
chen, der im Graphen mit einer gestrichelten Linie dargestellt wird.
Sollen mehrere Qualitätsmerkmale untersucht werden, muss für jedes Qualitätsmerkmal eine eigene Be-
rechnung und eine eigene Graphik angelegt werden.
Zusätzlich zu den bereits beschriebenen einzelnen Effekten (Haupteffekten) kann es auch zu Wechselwir-
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Abbildung 5.6.: Beispielhafte graphische Darstellung der Effekte der Faktoren auf die Qualitätsmerk-
male. Der Wert des Effektes wird aufgetragen über dem Faktor und dessen Stufen, die über die Stufen-
codierung normiert sind. Die höheren Stufen (+) werden als blaue Punkte und die niedrigeren Stufen
(–) werden als orangene Punkte dargestellt. Die zusammen gehörenden Effekte werden mit einer Li-
nie verbunden. Die gestrichelte Linie markiert den allgemeinen Mittelwert, der auch der Mittelwert
eines jeden Qualitätsmerkmals ist.

kungen zwischen den Faktoren kommen. Im Fall des 3D Druckes ist beispielsweise eine starke Wechsel-
wirkung zwischen Beleuchtungsintensität und Beleuchtungsdauer zu erwarten. Es wird erwartet, dass
die Beleuchtungsdauer zunehmen muss, wenn die Beleuchtungsintensität abnimmt und andersherum.
Um die Wechselwirkungen zu berechnen, werden die Haupteffekte in Betracht gezogen. In einer tabel-
larischen Auflistung (vgl. Tabelle 5.2) ist zu erkennen, welche Kombinationen der Parameter betrachtet
werden. Die Mittelwerte und Effekte werden analog zu den Haupteffekten berechnet. Die Wechselwir-
kungseffekte können berechnet werden in Bezug auf die Randbedingungen, wie in Abbildung 5.7 darge-
stellt. Hierfür werden die Gleichungen

EA(B−) = EA− EAB (5.26)

EA(B+) = EA+ EAB (5.27)

verwendet. Abbildung 5.7 zeigt schematisch die Wechselwirkung zwischen zwei Faktoren A und B. Da-
bei ist der Effekt von Faktor B in seinen kodierten Stufen (B+ und B-) in Abhängigkeit des Faktors A

dargestellt. Als gestrichelte Linie ist der Haupteffekt von A dargestellt. Allgemein gilt, dass die Wechsel-
wirkung stärker ist, je weniger parallel die eingetragenen Wechselwirkungslinien verlaufen. Das heißt:
die stärkste Wechselwirkung tritt ein, wenn sich die Linien schneiden, keine Wechselwirkung dagegen
findet statt, wenn die Linien parallel verlaufen.

Werden mehrere Faktoren betrachtet, können auch weitere Wechselwirkungen auftreten. Die Wechselwir-
kungen höherer Stufen (z.B. EABC) haben in der Regel weniger Einfluss auf das Qualitätsmerkmal und
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Tabelle 5.2.: Tabellarische Auflistung der möglichen Wechselwirkungen (AB) bei zwei Faktoren (A
und B), deren Stufen mit -1 und +1 kodiert sind. Die Kodierung von AB zeigt auch, ob die Wechselwir-
kung der beiden Faktoren auf gleicher oder ungleicher Stufe stattfindet.

A B AB QM
-1 -1 +1 QM1
+1 -1 -1 QM2
-1 +1 -1 QM3
+1 +1 +1 QM4

MW+
A

MW+
B

MWAB+

MW−
A

MW−
B

MW−
AB

EA EB EAB

1
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Abbildung 5.7.: Beispielhafte graphische Darstellung der Wechselwirkung zwischen den Faktoren A
und B. Die Wechselwirkung ist aufgetragen in Abhängigkeit der Einstellungen von A. Die Berechnung
der Effekte erfolgt über Formel 5.26 und 5.27. Die Effekte werden wieder mit einer Geraden verbunden
und die gestrichelte Linie kennzeichnet den Haupteffekt von Faktor A. Die Wechselwirkungen können
auch kombiniert wie in Abb. 5.6 dargestellt werden, dann wäre die Bezeichnung für den Faktor B in
Abhängigkeit von Faktor A beschrieben als B xA.

können demnach meist vernachlässigt werden. Die Ergebnisse der Wechselwirkungseffekte können die
Haupteffekte verstärken oder abschwächen. Dies ist in der Regel am Vorzeichen der Effekte zu erkennen;
sind diese gleich, verstärken sich die Effekte; sind sie verschieden, wirken sie gegensätzlich.
Nach der Berechnung der einzelnen Effekte und Vorfaktoren entsteht eine Gleichung, die alle Effekte
und Wechselwirkungen mit den Faktoren in Bezug setzt:

QM = y = a0 + (a1 ·A+ a2 · B+ a3 ·C+ ...) + (b1 ·AB+ b2 · BC+ ...) + (c1 ·ABC+ ...). (5.28)
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5.4. Statistische Versuchsplanung

Gleichung 5.28 zeigt die Gleichung für ein Qualitätsmerkmal, das jedoch von mehr als den genannten
drei Faktoren (A, B, C) abhängen kann. Zusätzlich zu der Berechnung und der Darstellung über die bereits
erklärten Graphen, können die Ergebnisse auch mit Hilfe des Pareto Diagramm visualisiert werden. Im
Pareto Diagramm (vgl. Abbildung 5.8) sind die Vorfaktoren der Haupteffekte und Wechselwirkungen als
Balkendiagramm dargestellt.
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Abbildung 5.8.: Beispielhafte Darstellung eines Pareto Diagramms mit den verschiedenen Haupteffek-
ten A, B und C, sowie den Wechselwirkungen AB, AC, BC und ABC. Der Effekt eines jeden Faktors
wird als Balken dargestellt. Es wird zwischen positivem (blau) und negativem (orange) Effekt unter-
schieden.

5.4.2. Versuchspläne

Die Erstellung von Versuchsplänen sowie die Versuchspläne selbst werden mit steigender Zahl betrach-
teter Faktoren beliebig kompliziert. Daher gibt es zusätzlich zu den vollfaktoriellen Versuchsplänen, die
bereits im vorherigen Kapitel erklärt wurden, auch screening Versuchspläne (halb- oder teilfaktoriell),
die zwar das Anwendungsfeld gut abdecken, jedoch mit wesentlich weniger Versuchen auskommen. Ziel
ist es hier, mit einer geringen Anzahl an Versuchen möglichst wenig Informationen zu verlieren.
Bei teilfaktoriellen Versuchsreihen werden dann die Effekte addiert, sodass die Versuchstabellen ent-
sprechend kleiner werden. Bei zweistufigen Versuchsplänen mit vier Faktoren werden vor allem die
zweifachen Wechselwirkungen kombiniert. Bei mehr Faktoren werden teilweise nur noch die Hauptef-
fekte in Betracht gezogen, die dann jedoch mit den Wechselwirkungen höherer Ordnungen kombiniert
werden. Dann ist es quasi unmöglich, die Effekte wieder auseinander zu rechnen, doch es wird in der
Regel angenommen, dass die Wechselwirkungen höherer Ordnung wesentlich geringere Effekte haben,
sodass diese meist vernachlässigt werden – der größte Teil der Effekte ist somit den Haupteffekten
zuzuteilen. Oft werden die Versuchspläne so zusammengefasst, dass nur acht – manchmal auch 16 –
Versuche gemacht werden müssen; dies hat sich in der Praxis als gutes Mittelmaß erwiesen. Aus den
Versuchsplänen (vgl. Tabelle 5.1 und 5.2) ergibt sich ein lineares Gleichungssystem mit der Anzahl an
Spalten als Unbekannten und der Anzahl an Zeilen als Gleichungen. Dadurch entstehen unter- oder
überbestimmte Gleichungssysteme für die Bestimmung der Effekte.
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Es gibt auch die Möglichkeit, dass die Faktoren nicht linear mit dem Qualitätsmerkmal zusammenhängen.
In solchen Fällen können quadratische Zuordnungen erfolgen. Die dabei entstehenden Modelle, die im
linearen System vergleichbar sind mit dem Cube Plot (Abbildung 5.5), sind dann wesentlich komplexer
und es entstehen weit mehr Modelle und Kombinationen der durchgeführten Versuche. Diese werden
hier jedoch nicht diskutiert, da diese für die gemachten Versuche nicht relevant waren.

5.4.3. Experimentalprotokoll – Statistische Versuchsplanung

Im Rahmen der Arbeit wurden insgesamt drei SVPs durchgeführt. Dafür wurden verschiedene Parameter
untersucht und unterschiedliche Anzahlen an Proben charakterisiert. Die genaue Beschreibung der SVPs
erfolgt in den jeweiligen Kapiteln der experimentellen Ergebnisse (vgl. Kapitel 6.1.1, 6.1.2, 6.1.3). Als
Qualitätsmerkmal wurde immer eine möglichst hohe Transmission vorgesehen, meist in Kombination
mit geringer Oberflächenrauheit. Auch die Ergebnisse dieser Charakterisierungen sind in den jeweiligen
Kapiteln beschrieben.

5.5. Stereolithographischer 3D Druck

Für diese Arbeit wurde zur Herstellung der verwendeten Kanäle der konventionelle stereolithographi-
sche 3D Druck gewählt. Der 3D Druck hat den Vorteil, dass der gesamte Herstellungsprozess der Kanäle
weniger Schritte erfordert als der konventionelle Prozess über weiche Lithographie. [23, 24] Außerdem
benötigt der Prozess weniger Zeit und auch weniger zusätzliche Geräte. Vor allem die verschiedenen
Back-Schritte (Anbacken, Backen nach Belichtung, Ausbacken) aus der konventionellen weichen Litho-
graphie, die bis zu mehreren Tagen dauern können, fallen beim 3D Druck weg. In einem Flussdiagramm
(vgl. Abbildung 5.9) sind die verschiedenen Arbeitsschritte, die bei beiden Prozessen durchlaufen werden
müssen, dargestellt.
Zusätzlich zu den Prozessen des stereolithographischen 3D Druckes und der weichen Lithographie ist in
dem Flussdiagramm auch der Prozess des transparenten 3D Druckes dargestellt, wie er während dieser
Arbeit für den Drucker vor Ort angepasst, bzw. entwickelt wurde. Für transparenten 3D Druck müssen zu-
sätzliche Vorbereitungen getroffen und in den Prozess eingefügt werden, da für transparente Druckstücke
deren Oberflächen möglichst glatt sein müssen. Vor allem die Bauplattform und die Polymerwanne, in
der das flüssige Resin für den Druck bereitgestellt wird, die sehr rau sind, müssen gegen glatte Oberflä-
chen ausgetauscht werden. Aus diesem Grund wurde anstelle der Polymerwanne eine Glaspetrischale
verwendet und an die Bauplattform wurde ein beschichteter Glasobjektträger angebracht.
Im Folgenden werden die theoretischen Grundlagen, experimentelle Details und die Ergebnisse darge-
stellt, die zum transparenten 3D Druck erarbeitet wurden. Diese Ergebnisse wurden weitestgehend in
studentischen Arbeiten erzielt. Der Prozess des transparenten 3D Druckes wurde vor Ort für die Anwen-
dung in der Mikroskopie, durch die Masterthesis von Anna Fritschen, etabliert. [85] Weiterhin wurde
der Einfluss der verschiedenen Druckparameter auf die Transparenz, gemessen an der Transmission, in-
nerhalb eines Advanced Research Lab (studentische Arbeit, Materialwissenschaften) (ARL) von Alexander
Erb untersucht. [86] Zudem wurde eine Parameterstudie für transparenten 3D Druck mit einer gehärte-
ten Stahlplatte als Bauplattform und einer Glaspetrischale als Polymerwanne im Rahmen eines ARL von
Angela Metzger vorgenommen. [87]
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CAD Erstellung
Bauteil

Abbildung 5.9.: Flussdiagramme zum Vergleich der Prozessschritte von (a) weicher Lithographie
(konventionelle Herstellung vonMikrokanälen), (b) stereolithographischem 3D Druck vonMikrokanä-
len, und (c) transparentem 3D Druck von Mikrokanälen. In Grün unterlegt sind die Prozessschritte
gezeigt, die als Vorbereitung dienen, in Blau sind die eigentlichen “Druck“-Schritte unterlegt und in
Orange unterlegt sind die Schritte zur Nachbearbeitung dargestellt.
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5.5.1. Hintergründe zum 3D Druck

In Deutschland sind Verfahren zur Fertigung fester Körper in der Norm DIN 8580 definiert. Dabei er-
folgt eine Einteilung in drei Überbegriffe, nämlich die Formschaffung, die Formveränderung und die
Veränderung der Materialeigenschaften, bis hin zu sechs Hauptgruppen, die die drei Überbegriffe weiter
unterteilen. In dieser Norm sind die additiven Fertigungsverfahren, zu denen auch der stereolithographi-
sche 3D Druck zählt, noch nicht aufgenommen. Dieser würde unter den Überbegriff der Formschaffung
fallen, da hier der feste Körper zunächst additiv hergestellt werden muss. [88] Für die Zuordnung kann
allerdings auch die angelsächsische Einteilung der Fertigungsverfahren herangezogen werden. Dort wer-
den die Fertigungsverfahren eingeteilt in subtraktive, formative und additive Verfahren. Hier kann der
stereolithographische 3D Druck eindeutig den additiven Fertigungsverfahren zugeordnet werden, wobei
verschiedene Volumenstücke immer weiter zu einem Bauteil oder Körper zusammengefügt werden. [89]
Das Bauteil, das bei additiven Fertigungsverfahren entsteht, wird in der Regel zunächst computergesteu-
ert entworfen und dann lagenweise aufgebaut. Dadurch können auch Bauteile komplexer Geometrien
recht gut nachgebaut werden. [88, 89]
Der erste stereolithographische 3D Drucker wurde im Jahr 1986 für Charles W. Hull patentiert. [90]
Charles W. Hull entwickelte einen Aufbau, um Bauteile aus Kunststoffen herstellen zu können, von de-
nen geringe Stückzahlen benötigt wurden. Zuvor wurden Kunststoffbauteile meist stranggepresst, was
sich allerdings nur bei großen Stückzahlen rentierte, da dies ein recht teures Verfahren ist. Ein großer
Vorteil des 3D Drucks gegenüber dem Strangpressen ist, dass kleine Veränderungen im Design direkt und
schnell vorgenommen und dass komplexere Bauteile erstellt werden können. Die Idee des 3D Drucks ist,
dass das Bauteil an einer Bauplattform erstellt wird, die sich in einem photoaktiven Polymer/Resin be-
findet, welches dann Schicht für Schicht ausgehärtet wird. Die Dicke der Schicht ist wählbar und die
Beleuchtung der Schicht erfolgt entweder über einen beweglichen Lichtstrahl oder eine Anordnung von
Spiegeln, die die Beleuchtung einer ganzen Schicht gleichzeitig möglich macht. In seinem Patent stellt
Charles W. Hull auch bereits die Konfigurationen vor, die heute als Fledermauskonfiguration und Freie
Oberflächenkonfiguration bekannt sind und verwendet werden. [90] Mithilfe dieses Aufbaus können
Prozesszeiten und -kosten zur Herstellung von Kunststoffbauteilen verringert, sowie Auflösung und Kom-
plexizität von Bauteilen erhöht werden. [91, 92]
Der Ablauf der Bauteilherstellung ist immer gleich. Zunächst wird ein computergestütztes (engl. compu-

ter aided design, CAD) Modell erstellt, das dann in dünne Schichten zerlegt wird, sodass diese mithilfe
eines 3D Druckers als festes Bauteil gedruckt werden können (vgl. Abbildung 5.10). [90–92]

5.5.2. Transparenter 3D Druck

Um eine höhere Transparenz der Bauteile zu erreichen, wurde der 3D Drucker nicht ausschließlich in
seiner konventionellen Druckerkonfiguration verwendet, sondern teilweise umgebaut.
Als Druckmaterial wurde ein kommerzielles Resin, PlasCLEAR der Firma Asiga (Litholabs/Asiga, Heidel-
berg, Deutschland), verwendet. Dieses ist bereits vonseiten des Herstellers durchscheinend. Die Beobach-
tungen zeigen, dass dieses Resin zwar eine hohe Druckauflösung zeigt, doch auch, dass das gedruckte
Material erst ab einer Wellenlänge von 400 nm transparent wird. [25] Dies ist für eine Verwendung in
der Ramanspektroskopie ausreichend, weil dabei die Untersuchung der Bauteile im Laserwellenlängen-
Bereich von über 532 nm erfolgt.
Um die Transparenz der Bauteile zu erhöhen, gibt es mehrere Möglichkeiten. Zunächst ist die Transparenz
stark durch Störstellen beeinträchtigt, die bereits im Strahlengang des Druckers auftreten, beispielsweise
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(a)
Erstellung

CAD Modell

(b)
Zerlegung

in Schichten

(c)
Zusammensetzen

3D Druck

(d)
Produkt

Grünkörper

Abbildung 5.10.: Schematische Darstellung des Druckablaufes von (a) Erstellung des 3D CAD Mo-
dells, über (b) die Zerlegung des Modells in Schichten, (c) Zusammensetzen der Schichten im tat-
sächlichen Druckprozess auf der Bauplattform bis hin zum (d) Endprodukt, dem Grünkörper, der
dann nachbehandelt werden kann. Die Darstellung ist angelehnt an Gebhard et al.. [89]

als Kratzer in der Teflon-Folie der Polymerwanne oder in der Bauplattform. [25]
Hier macht es einen Unterschied, ob die Bauteile für die Charakterisierung in Transmissionsmethoden
oder in Reflektionsmethoden verwendet werden. Bei Anwendungen für Transmissionsmethoden müssen
sowohl die Polymerwanne als auch die Bauplattform entweder neu und unzerkratzt vorliegen oder ausge-
tauscht werden, um diese Störstellen zu vermeiden. Für Anwendungen in Reflektionskonfiguration reicht
es, wenn die Polymerwanne ausgetauscht wird. Die Veränderungen, die am Drucker selbst vorgenommen
wurden, sind in Kapitel 5.6.1 beschrieben.

5.6. Der Asiga Pico 2HD 27 Drucker

Es wurde der Asiga Pico 2HD 27 Drucker (Litholabs/Asiga, Heidelberg, Deutschland) verwendet. Der
Aufbau ist in Abbildung 5.11(a) dargestellt. In der Abbildung sind auch die Modifikationen dargestellt,
mit denen gedruckt wurde. Diese werden im Folgenden weiter erläutert.

5.6.1. Modifikationen für (Halb-) Transparenten 3D Druck

Für verschiedene Anforderungen in der Anwendung wurde in vier verschiedenen Konfigurationen ge-
druckt. Zunächst wurde der Drucker unverändert gelassen, wobei die Druckstücke trotz der Verwendung
eines transparenten Resins nicht transparent waren. Dieser Aufbau ist in Abbildung 5.11(a) dargestellt.
Die nicht vorhandene Transparenz ist dabei nicht der Absorption der entsprechenden Wellenlängen ge-
schuldet, sondern der Rauheit der Oberflächen. Daher wurde an Modifikationen des Druckers gearbeitet,
die glattere Oberflächen und somit eine höhere Transparenz als Ergebnis hatten. Je nach Art der Anwen-
dung wurde der Druckeraufbau verschieden konfiguriert. Der einzige Teil des Druckers, der unverändert
blieb, war ein digitaler Lichtprojektor, engl. digital light projector (DLP) im unteren Teil des Druckers,
der das Licht im vorgegebenen Raster über viele kleine Spiegel auf das flüssige Resin und somit auf die
Bauplattform projiziert.
Für ramanspektroskopische Messungen, die in Reflexion stattfinden, reichten halbtransparente Druck-
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(a) (b)

(c) (d)

Abbildung 5.11.: Schematische Darstellung des verwendeten 3D Druckers in der Fledermauskonfi-
guration in verschiedenen Modifikationen. 3D Drucker (a) ohne Modifikationen, (b) modifiziert für
halbtransparenten Druck mit beschichteter Glaspetrischale, (c) modifiziert für transparenten Druck
mit beschichteten Glasobjektträgern und beschichteter Glaspetrischale, und (d) mit neuer Bauplatt-
form mit gehärteter Stahlplatte, dargestellt in Grau. Für den (halb-) transparenten Druck wurde der
Schieber entfernt. Unten ist in Form eines Gitters ein DLP dargestellt und in Gelb der Strahlengang. In
Orange ist die Polymerwanne dargestellt und darunter, ebenso in Orange, der Schieber, der für ebene
Druckschichten sorgt. In Blau ist das Resin dargestellt, in Grau-Schwarz oben die Bauplattform, sowie
der Glasobjektträger in Hellgrau. In Hellgrün ist der Grünkörper des Druckstückes dargestellt.
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stücke aus, wohingegen für mikroskopische Untersuchungen, die in Transmission gemessen wurden,
völlig transparente Druckstücke erforderlich waren. Die Modifikation für halbtransparenten 3D Druck
umfasst den Austausch der Polymerwanne mit Teflonboden, in der das flüssige Resin für den Druck zur
Verfügung gestellt wird, gegen eine Glaspetrischale. Der Aufbau für den halbtransparenten 3D Druck ist
schematisch in Abbildung 5.11(b) gezeigt. Im Fall des transparenten 3D Druckes wurde zusätzlich ein
Glasobjektträger an der Bauplattform angebracht (vgl. Abbildung 5.11(c)), da diese aufgrund vieler Krat-
zer eine hohe Rauheit aufwies. Da die Vorbereitung der Glasobjektträger und deren Anbringung an die
Bauplattform sehr lange dauerte, wurde eine schnellere Methode gesucht. Das Ergebnis ist eine weitere
Bauplattform mit einer gehärteten und polierten Stahlplatte, die weniger anfällig Kratzern gegenüber ist.
In Abbildung 5.11(d) ist dieser Aufbau schematisch dargestellt.
Im konventionellen Aufbau ist die Leichtmetall-Bauplattform mit einer Kunststoffhalterung im 3D Dru-
cker fixiert. Aufgrund des höheren Gewichtes des Stahlaufbaus musste der modifizierte Aufbau etwas
anders zusammengesetzt werden. Daher wurde eine dünnere Stahlplatte verwendet und zwischen der
Kunststoffhalterung und der Stahlplatte wurden Abstandshalter eingebaut, um das Gewicht zu reduzie-
ren. Die Abstandshalter wurden benötigt, da der Abstand zwischen der Polymerwanne und der Bau-
plattform zu groß war; der Motor konnte die Bauplattform sonst nicht nah genug an die Polymerwanne
verfahren.

5.6.2. Druckparameter

Für den 3D Druck spielt nicht nur der Aufbau des Druckstückes – das zuvor mithilfe CAD Konstruktion
erstellt wurde – eine Rolle, sondern auch die Parameter, die für den Druck selbst eingestellt werden.
Auf einige dieser Parameter wird im Folgenden eingegangen; dabei haben die ausführlicher erklärten
Parameter einen Einfluss auf die Transparenz der Bauteile und/oder sind wichtig für den Druck der
Strukturen. Eine Analyse der Parameter und wie diese den Druck beeinflussen wurde im Rahmen des
ARL von Alexander Erb und des ARL von Angela Metzger für die transparente Druckerkonfiguration
(Stahl) vorgenommen. [86, 87]

Schichtdicke

Da der 3D Druck lagenweise erfolgt, beeinflusst die gewählte Schichtdicke das Druckergebnis maßgeb-
lich. Die Schichtdicke hat dabei vor allem bei der Auflösung der Bauteile einen Einfluss. Die Schichtdicke
wird im Druckprozess über den Motor gesteuert, der die Bauplattform in die Polymerwanne fährt. Daher
ist die Schichtdicke über den kleinstmöglichen Verfahrweg des Schrittmotors limitiert. Über die Schicht-
dicke wird auch die Größe der gedruckten Voxel definiert, die auch die Höhe der Strukturen bestimmen.
Aufgrund einer heterogenen Polymerisierung hat die Schichtdicke auch Einfluss auf die Transparenz.
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x, y, z -Kompensation

Die Kompensation in x,y- und z-Richtung beeinflusst die Auflösung der gedruckten Strukturen. Der Ein-
fluss auf die Transparenz dieser Parameter wurde im Rahmen dieser Arbeit nicht untersucht.
Im Fall der z-Kompensation geht es darum, wie die Vernetzung zwischen den verschiedenen Schichten
passiert. Es geht darum, wie weit die Beleuchtung über die eigentliche Schichtdicke hinaus in den zuvor
bereits gedruckten Grünkörper hinein reicht. Der Wert der z-Kompensation kann deshalb nur größer
oder gleich null gewählt werden. Die Schicht wird also von der Beleuchtung her dicker gemacht, sodass
die Vernetzung zum Grünkörper besser wird; die Schichtdicke, die über den Abstand zwischen Poly-
merwanne und Bauplattform definiert wird, verbleibt wie eingestellt. Für ein besseres Verständnis ist in
Abbildung 5.12 die Kompensation in allen drei Richtungen noch einmal dargestellt.

(a)

(b)

z Kompensation = 0 z Kompensation > 0

x, y Kompensation < 0 x, y Kompensation = 0 x, y Kompensation > 0

Abbildung 5.12.: Schematische Darstellung der (a) z -Kompensation, sowie der (b) x,y -Kompensation
und deren Einfluss auf das Druckbild. Die Darstellung ist ein Schnitt in der x,z -Ebene. Es sind je-
weils Darstellungen mit dem Wert 0 für die Kompensation oder mit einem positiven Wert. Für die
x,y -Kompensation ist auch eine Darstellung mit negativem Wert abgebildet. In der unteren Zeile sind
jeweils die tatsächlichen Drucke in Weiß dargestellt und in Hellgrau die eigentlich konstruierten
Druckstücke. Der dunkelgraue Bereich ist der gedruckte Bereich. Bei negativer x,y -Kompensation
werden Kanäle breiter und bei positiver x,y -Kompensation schmaler.

Bei der x,y-Kompensation geht es um die Lage der gedruckten Pixel auf dem Raster der Plattform im
Vergleich zum Raster des DLP. Beim 3D Druck können Pixel, bzw. Voxel, entweder gedruckt werden
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oder eben nicht. Bei dem verwendeten Drucker haben die Pixel eine Größe von 27x27µm2. Im Fall,
dass die Größe des konstruierten Bauteils nicht genau einem Vielfachen von 27µm entspricht, entstehen
Pixel, die nur teilweise bedruckt werden müssten. Ein weiterer Fall, in dem Pixel nur teilweise gedruckt
werden müssten, ist, wenn die Positionierung der zu druckenden Pixel in der Software nicht genau über
dem Raster des DLP ausgerichtet ist. Verglichen mit einem Tintenstrahl- oder Laserdrucker, bei dem
diese Pixel grau (statt schwarz oder weiß) gedruckt werden würden, können diese Pixel im 3D Druck
wiederum nur gedruckt werden oder nicht. Daher könnte hier auch passieren, dass diese Pixel, wenn sie
in verschiedenen Schichten übereinander “grau“ gedruckt werden würden, alternierend gedruckt werden.
In diesem Fall würde die Schichtstruktur übereinander ungenau und rau werden. Um diesen Zustand zu
umgehen, kann die x,y-Kompensation eingestellt werden. Diese kann, im Gegensatz zur z-Kompensation,
sowohl positive als auch negative Werte annehmen. Wie in Abbildung 5.12(b) dargestellt, bewirkt ein
negativer Wert, dass Pixel, die teilweise gedruckt werden müssten, nicht gedruckt werden. Bei einem
positiven Wert für die x,y-Kompensation werden diese Pixel komplett gedruckt.
Übertragen auf gedruckte Mikrokanäle werden Hohlformen breiter, wenn die x,y-Kompensation negativ
gewählt wird, und schmaler, wenn diese positiv ist.

Beleuchtungsintensität und Beleuchtungszeit

Beleuchtungsintensität und -zeit sind maßgeblich für die Dauer des Druckprozesses und können nicht
unabhängig voneinander betrachtet werden. Bei der Verwendung hoher Intensitäten kann die Beleuch-
tungszeit gering gehalten werden. Wenn die Dauer bei hohen Intensitäten länger gewählt wird, wird das
Polymer weiter ausgehärtet, es kann zur Überbelichtung kommen. Im Gegensatz zu den hohen Intensi-
täten muss die Beleuchtungszeit bei geringen Intensitäten recht lange gewählt werden. Der Grund dafür
ist, dass das Polymer dann länger braucht, bis es ausgehärtet ist.
Als Beispiel in der Anwendung können bei hohen Beleuchtungsintensitäten Spannungen im Bauteil in-
duziert werden, die bei dünnen Bauteilen zu einer Krümmung führen können. Wird bei dem Druck des
gleichen Bauteils die Beleuchtungsintensität verringert und die Beleuchtungszeit erhöht, können Span-
nungen im Material reduziert werden. Übertragen auf den transparenten 3D Druck zeigen Bauteile mit
weniger Spannung eine höhere Transparenz.
Auch die Einbrennbeleuchtungszeit spielt beim Drucken eine große Rolle. Dabei geht es um die ersten
Schichten, die an der Bauplattform anhaften müssen. Für diese ersten Schichten wird in der Regel eine
längere Beleuchtungszeit angewandt, um die Haftung dort zu verbessern. Die Einbrennbeleuchtungszeit
ist dabei, aus Erfahrungswerten, meist um einen Faktor 4 höher als die Beleuchtungszeit für den Rest des
Druckes.

Heiztemperatur

Um die Viskosität der Resine zu verändern, kann die Heiztemperatur eingestellt werden. Auf diese Tem-
peratur wird das Resin vor Druckbeginn aufgeheizt und über den Druckprozess konstant gehalten. Bei
geringer Resin-Viskosität kann die Bauplattform schneller an die Polymerwanne angenähert werden und
die Begradigung der Schichten (mittels Schieber) kann schneller erfolgen.
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Annäherungs- und Entfernungsgeschwindigkeit

Die Geschwindigkeit, mit der die Bauplattform im Druckprozess an die Polymerwanne heranfährt und
sich wieder davon entfernt, wird hier beschrieben. Dabei wirken verschieden starke Kräfte auf die Bau-
plattform und die Polymerwanne. Die Kräfte, die beim Annähern wirken, werden vorwiegend durch das
flüssige Resin und dessen Viskosität hervorgerufen. Ist die Viskosität gering, lässt sich das Resin einfach
und schnell von der Bauplattform verdrängen. Bei höherer Viskosität wird das Resin zunächst gegen die
Polymerwanne und dann nach außen gedrängt.
Beim Entfernen der Plattform aus der Polymerwanne ist auch die Viskosität des Resins interessant, da
hier das Harz zunächst nachfließen muss, bevor eine neue Schicht gedruckt werden kann. Auch entstehen
sehr große Kräfte beim Ablösen des Grünkörpers aus der Wanne, an der dieser während der Beleuchtung
zunächst anklebt. Die Ablösung funktioniert vor allem bei Verwendung der Glaspetrischale als Polymer-
wanne meist besser, wenn die Geschwindigkeit, mit der sich die Bauplattform nach oben bewegt, sehr
langsam gewählt wird.

Wartezeit nach Entfernung und Distanz

Die Distanz und die Wartezeit nach der Entfernung der Bauplattform aus der Polymerwanne mit dem
flüssigen Resin haben einen Einfluss auf die Dauer des Druckprozesses. Bei der Distanz handelt es sich
um die Entfernung, auf die die Bauplattform von der Polymerwanne herausgefahren wird. Je größer die-
se Distanz ist, desto länger benötigt der Drucker, bis sie erreicht ist.
Die Wartezeit nach Entfernung beginnt, sobald die Bauplattform über die eingestellte Distanz von der
Polymerwanne entfernt wurde. Sie dauert, bis die Bauplattform wieder an die Polymerwanne angenä-
hert wird. In dieser Zeit kann das flüssige Resin zurück in den Druckbereich der Polymerwanne fließen
und auch überschüssiges Resin kann vom Grünkörper abtropfen, sodass sich in Hohlkörpern, wie z.B.
Mikrokanälen, weniger überschüssiges Resin befindet, das unter Umständen ungewollt aushärtet. Die
Voraussetzung dafür, dass überschüssiges Resin abtropfen kann, ist, dass die Bauplattform mit dem Grün-
körper in eine Distanz oberhalb des Resins gebracht wird.

5.6.3. Experimentalprotokoll – (Halb-) Transparenter Druck

Es wurden drei, verschiedene Konfigurationen für den 3D Druck verwendet, die schematisch in Abbildung
5.11 dargestellt sind. Die Konfigurationen wurden für den konventionellen und den (halb-) transparenten
Druck verwendet, die Druckparameter entsprechend angepasst.

Konventionelle Druckerkonfiguration

Für die konventionelle Druckerkonfiguration wurden am Drucker keine Modifikationen vorgenommen.
Das Asiga PlasCLEAR (Litholabs/Asiga, Heidelberg, Deutschland) Resin wurde in die dafür vorgesehene
Polymerwanne gegeben. Die Parameter, die für den Druck optimiert wurden, sind in Tabelle 5.3 aufge-
listet. Es hat sich gezeigt, dass die konventionelle Druckerkonfiguration die zeiteffizienteste Methode
war. Daher wurden die Kanäle in der konventionellen Druckerkonfiguration gedruckt und anschließend
nachbearbeitet (vgl. Kapitel 8.3.1).
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Halbtransparenter Druck

Um halbtransparente Druckstücke zu erzeugen, wurden ausgehend von der konventionellen Drucker-
konfiguration die folgenden Veränderungen vorgenommen (vgl. Abbildung 5.11(b)). Die Polymerwan-
ne wurde gegen eine beschichtete Petrischale aus Borsilikatglas (Carl Roth GmbH + Co. KG, Karlsruhe,
Deutschland) ausgetauscht und im Drucker mithilfe von Tesa PowerStrips (tesa SE, Norderstedt, Deutsch-
land) befestigt. Um die Adhäsion zwischen dem belichteten Grünkörper und dem Glas zu verringern,
wurde eine Beschichtung mit Sigmacote (Merck KGaA, Darmstadt, Deutschland) aufgebracht. Da der Bo-
den der Glaspetrischale nicht flexibel ist, musste auch der Schieber, der dafür sorgt, dass der nach unten
gewölbte Teflonboden wieder eingeebnet wird, aus dem Drucker entfernt werden. In den Druckereinstel-
lungen wurde die Dicke der Polymerwanne auf 2,6 mm eingestellt. Die Beleuchtungszeit musste nach
dem Austausch der Polymerwanne für flüssiges Resin erhöht werden, da das Glas der verwendeten Petri-
schale mehr Licht absorbierte als der dünne Teflonboden der ausgetauschten Polymerwanne. In Tabelle
5.3 sind die Parameter, mit denen gedruckt wurde, aufgelistet.

Transparenter Druck mit beschichtetem Glasobjektträger

Die Modifikationen für halbtransparenten Druck wurden für den transparenten Druck mit beschichtetem
Glasobjektträger übernommen; zusätzlich wurde ein beschichteter Glasobjektträger am Druckkopf befes-
tigt. Die Beschichtung führte zu einer besseren Adhäsion zwischen dem Glasobjektträger (Bauplattform)
und dem gedruckten Grünkörper.
Die Glasobjektträger mit den Maßen von (75x50x1) mm3 (Carl Roth GmbH+ Co. KG, Karlsruhe, Deutsch-
land) wurden mit 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat (TMSPMA) beschichtet. Hierfür wurden die Gla-
sobjektträger zunächst für 5 min in einem Ultraschallbad mit Ethanol gereinigt. Im Anschluss wurden die
Glasobjektträger für 1 min bei 55 W in einer O2-Plasmakammer (“Femto Niederdruck Plasma System“,
Diener electronic GmbH + Co. KG, Ebhausen, Deutschland) gereinigt. Die gereinigten Glasobjektträ-
ger und ein mit TMSPMA beträufeltes Papiertuch wurden dann unter Vakuum in einem Glasexsikkator
(Schott AG, Mainz, Deutschland) für 9–12 h, bzw. über Nacht, in einem Ofen (“Stericell“ Ofen, MMM
Medcenter Einrichtungen GmbH, Planegg, Deutschland) bei 70 ◦C getrocknet, um das TMSPMA über ei-
ne Gasabscheidung auf die Glasobjektträger zu übertragen.
Um die Glasobjektträger an der Bauplattform zu befestigen, wurden zunächst Stege mit einer Breite von
4 mm und einer Höhe von 0,6 mm auf die Bauplattform aufgedruckt. Für diesen Druck wurde der Drucker
in seiner konventionellen Konfiguration verwendet. Auf die Stege wurden dann einige Tropfen des Resins
gegeben, der Glasobjektträger aufgelegt und mithilfe der Nachbelichtungskammer für 120 s ausgehärtet.
Im Anschluss wurde die Bauplattform mit dem Glasobjektträger auf den Drucker gestellt und dort noch
einmal für 60 s bestrahlt. Für den transparenten 3D Druck wurden in den Druckereinstellungen die Dicke
der Polymerwanne von 120µm auf 4 mm geändert. Die Parameter, die für den Druck verwendet wurden,
sind in Tabelle 5.3 gelistet.
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Druckerkonfiguration für transparenten Druck – Bauplattform mit gehärteter Stahlplatte

Die Weiterentwicklung des transparenten 3D Drucks umfasste die Entwicklung einer neuen Bauplattform,
die die vorbereitenden Arbeiten an den Glasobjektträgern überflüssig machte. Deshalb wurde der Leicht-
metallblock, der an der Kunststoffaufhängung der Bauplattform befestigt war, entfernt und durch eine
gehärtete Stahlplatte ersetzt.
Um die gewünschte Transparenz der Bauteile zu erreichen, wurde im unteren Teil des Druckers weiterhin
eine beschichtete Glaspetrischale als Polymerwanne verwendet. Die Dicke der Polymerwanne wurde auf
2,4 mm eingestellt. Die Druckparameter sind in Tabelle 5.3 aufgelistet.

Nachbearbeitung der gedruckten Bauteile

Um die gedruckten Bauteile nachzubearbeiten, wurden sie in einem Ultraschallbad in 2-Propanol ge-
reinigt und überschüssiges Resin entfernt. Geschlossen gedruckte Kanäle wurden außerdem mit einer
mit 2-Propanol gefüllten Spritze gespült. Nach der Reinigung wurden die Bauteile für mehrere Stunden
in Wasser oder 2-Propanol gelagert. Dadurch konnten weitere Resinrückstände abgespült werden. Zum
Abschluss wurden die Grünkörper beleuchtet und ausgehärtet. Dieser Prozess wurde in der Asiga Flash
Kammer (Litholabs/Asiga, Heidelberg, Deutschland) vorgenommen. Dort wurden die Bauteile beleuchtet
und ausgehärtet.
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5.6. Der Asiga Pico 2HD 27 Drucker

Parameter für verschiedene Druckerkonfigurationen

Die Druckerparameter sind in Tabelle 5.3 dargestellt. Die Parameter sind spaltenweise aufgelistet in der
Reihenfolge, wie die Methoden oben beschrieben sind.

Tabelle 5.3.: Auflistung der Druckerparameter für verschiedene Druckerkonfigurationen. In der ers-
ten Spalte sind die Parameterbezeichnungen dargestellt, in den weiteren Spalten sind die Werte für
die jeweiligen Parameter gelistet. Die zweite Spalte beinhaltet den konventionellen Druck (ARL Alex-
ander Erb), die dritte Spalte den halbtransparenten Druck (Bachelorthesis Maxim Parnicki), die vierte
Spalte den transparenten Druck mit beschichteten Glasobjektträgern (Masterthesis Anna Fritschen)
und die letzte Spalte den transparenten Druck mit der neuen Bauplattform mit gehärteter Stahlplatte
(ARL Angela Metzger). Für die Parameter in den leeren Feldern (–) wurden die voreingestellten Werte
(Software) verwendet.

Parameter
Konventioneller
Druck [86]

Halbtransparenter
Druck [93]

Transparenter Druck
(Glas) [85]

Transparenter Druck
(Stahl) [87]

Beleuchtungsintensität (mW/cm2) 20,00 25,00 52,3 23,294
Schichtdicke (µm) 12,50 20,00 20, 40, 80 34,00
Beleuchtungszeit (s) – 10,00 3–5 4,413
Einbrennbeleuchtungszeit (s) – 100,00 10,00 89,263
Anzahl Einbrennschichten 1 1 1 1
Heiztemperatur (◦ C) 37,50 40,00 40,00 –
Annäherungsgeschwindigkeit
(mm/s)

3,29 0,153 0,153 0,153

Entfernungsgeschwindigkeit
(mm/s)

3,29 0,153 0,153 0,165

Wartezeit nach Entfernung (s) – 5,00 5,00 4,025
Einbrennschichten Wartezeit nach
Entfernung (s)

5,00 – – –

Wartezeit nach Annäherung (s) – 5,00 5,00 –
Wartezeit nach Beleuchtung (s) – – – 0,00
Entfernung (mm) 3,50 6,00 6,00 –
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6. Experimentelle Ergebnisse

6.1. Ergebnisse der Statistischen Versuchsplanung

Die 3D gedruckten Bauteile wurden – für die Anwendung in der Mikroskopie – auf ihre Transparenz hin
untersucht.

6.1.1. Konventionelle Druckerkonfiguration – Qualitätsmerkmal Transparenz

Die ersten Untersuchungen mittels statistischer Versuchsauswertung wurden von Alexander Erb im Rah-
men eines ARL vorgenommen. [86] Der Drucker wurde in seiner konventionellen Druckerkonfiguration
verwendet und die Parameter, angegeben in Tabelle 6.1, variiert.
Im Rahmen dieser statistischen Versuchsauswertung wurden acht Bauteile (Druckparameter im Anhang,
Tabelle A.1) gedruckt, die dann mittels UV Vis Spektroskopie auf ihre Transparenz hin untersucht wur-
den. Das Ergebnis der Studie ist, dass die Transparenz der Proben zunimmt, je länger der Druckprozess
dauert, was vor allem von der geringen Schichtdicke kommt. Im Folgenden werden die Einflüsse der
Druckparameter erklärt.

Die verschiedenen Einflüsse der Druckparameter auf das Druckbild sind im Pareto Diagramm in Abbil-
dung 6.1 aufgetragen und die Effekte nochmals in der folgenden Formel aufgezeigt:

T = −0.00028 · A− 0.0084875 · B + 0.00175 · C + 0.0016275 · D
+ 0.000325 · E − 0.0000675 · F + 0.0006575 · G + 0.023725

(6.1)

Dabei sind die Effekte benannt wie in Tabelle 6.1. Den größten Einfluss auf die Transparenz hat hier
die Schichtdicke; da ihr Einfluss ein negatives Vorzeichen hat, ist die Transparenz höher je geringer die

Tabelle 6.1.: Auflistung der Parameter und Bereiche, die in der SVP zu Druckerparametern untersucht
wurden. Der Drucker wurde in seiner konventionellen Konfiguration verwendet und das betrachtete
Qualitätsmerkmal war die Transparenz. In der letzten Spalte ist bereits der Idealwert angegeben –
das Ergebnis der Parameterstudie.

Parameter Bereich Idealer Wert

A: Beleuchtungsintensität (mW/cm2) 15,00 – 25,00 20,00
B: Schichtdicke (µm) 5,00 – 20,00 12,50
C: Heiztemperatur (◦C) 35,00 – 40,00 37,50
D: Annäherungsgeschwindigkeit (mm/s) 2,50 – 4,075 3,29
E: Entfernungsgeschwindigkeit (mm/s) 2,50 – 4,075 3,29
F: Wartezeit Einbrennschicht nach Entfernung (s) 2,00 – 8,00 5,00
G: Entfernung nach jeder Schicht (mm) 2,00 – 5,00 3,50
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6. Experimentelle Ergebnisse
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Abbildung 6.1.: Ergebnis der SVP mit dem Qualitätsmerkmal maximaler Transparenz. Die Bauteile
wurden mit einer konventionellen Druckerkonfiguration gedruckt. In Orange sind die negativen Ef-
fekte dargestellt, in Blau die positiven. Beschriftung der Effekte wie in Tabelle 6.1. [86]

Schichtdicke ist. Den nächstgrößeren Einfluss haben die Heiztemperatur und die Wartezeit Einbrenn-
schicht nach Entfernung. Beide Faktoren haben hier positive Einflüsse, das heißt, die Transparenz wird
bei höherer Temperatur und längerer Wartezeit verbessert. Die Entfernung nach jeder Schicht und die
Entfernungsgeschwindigkeit haben einen positiven, aber geringen Einfluss auf die Transparenz.
Die Bauteile dieser Studie wurden alle gleich nachbehandelt, sodass lediglich der Einfluss der Druckpa-
rameter betrachtet wurde. Nachdem die Bauteile von Hand mit 2-Propanol abgespült wurde, wurden sie
für 5 min im Ultraschallbad in 2-Propanol gespült und am Ende für 60 min in der Belichtungskammer
nachbelichtet und ausgehärtet. Die Nachbearbeitung der Proben und deren Einfluss auf die Transparenz
wurde in einer weiteren SVP untersucht.

6.1.2. Bauteil-Nachbearbeitung – Konventionelle Druckerkonfiguration – Qualitätsmerkmal
Transparenz

Auch die Nachbearbeitung der Bauteile hat einen Einfluss auf deren Transparenz. Aus diesem Grund
wurden die Parameter in Tabelle 6.2 im Rahmen des ARL von Alexander Erb untersucht. [86]Wie in der
vorherigen Studie sind auch hier in der Tabelle die idealen Werte aufgetragen. Um in dieser Studie nur
den Einfluss der Nachbearbeitung zu betrachten, wurden die Bauteile alle mit den optimierten Druck-
parametern (aus der vorherigen Studie) gedruckt. Die Parameterstudie wurde als vollfaktorielle Studie
vorgenommen und umfasste insgesamt 14 Proben, deren Parameter in der Tabelle im Anhang (Tabelle
A.2) dargestellt sind.
Alle Bauteile in dieser Versuchsreihe wurden mithilfe der UV Vis Spektroskopie auf ihre Transparenz
untersucht. Aufgrund der Ergebnisse dieser SVP wurde die Nachbehandlung wie folgt optimiert: Kombi-
nation von 32,50 min im Ultraschallbad mit Über-Nacht Auslagerung in 2-Propanol und einer Nachbe-
lichtung in UV-Licht für 270,00 min (entspricht 4,50 h).

Ein weiterer Schritt der Nachbearbeitung, der jedoch außerhalb SVP betrachtet wurde, ist die Beschich-
tung der Bauteile. Dafür wurden Bauteile, die mit idealen Parametern gedruckt und nachbearbeitet wur-
den, verwendet. Für die Behandlung der Oberfläche wurde eine Beschichtung mit transparentem Nagel-
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6.1. Ergebnisse der Statistischen Versuchsplanung

Tabelle 6.2.: Auflistung der Parameter und Bereiche, die in der SVP zur Nachbearbeitung der Bauteile
untersucht wurden. Der Drucker wurde in seiner konventionellen Konfiguration verwendet und das
betrachtete Qualitätsmerkmal war die Transparenz. In der letzten Spalte ist bereits der Idealwert
angegeben – das Ergebnis der Parameterstudie.

Parameter Bereich Idealer Wert

Zeit im Ultraschallbad (min) 5,00 – 60,00 32,50
Nachbelichtungszeit (min) 60,00 – 480,00 270,00
Auslagerungsmedium (über Nacht) Wasser, 2-Propanol, Luft 2-Propanol

lack als beste Option gefunden. Außerdem wurde eine Beschichtung mit dem Resin und Sekundenkleber
ausprobiert, sowie abrasive Versuche mit Zahnpasta und Sandpapier. Die Beschichtung mit Nagellack hat
gegenüber den anderen Methoden den großen Vorteil, dass die Beschichtung nicht nur auf der äußeren
Oberfläche aufgetragen werden kann, sondern auch auf der Innenseite des Kanals. Dadurch können die
äußeren und die inneren Oberflächenrauheiten verringert werden. Ein Nachteil ist, dass der Brechungs-
index des Nagellacks sich von dem des gedruckten Bauteils unterscheiden kann. Dies würde für die
Verwendung des Resins sprechen, was jedoch mit UV-Licht ausgehärtet werden muss. Außerdem konnte
mit dem Resin keine Beschichtung im Kanal erstellt werden, da die Aushärtung im Kanal nicht gewähr-
leistet werden konnte. Da der Nagellack dagegen an Luft aushärtet, wurde diese Variante gewählt. Die
beiden abrasiven Methoden wurden nicht verwendet, da keine gleichmäßige Oberflächenrauheit erreicht
werden konnte und die Kanalinnenseite nicht erreichbar war.

6.1.3. Druckerkonfiguration für transparenten Druck – Bauplattform mit gehärteter Stahl-
platte – Qualitätsmerkmal Transparenz

Auch für die Druckerkonfiguration für transparenten Druck mit einer Bauplattform mit gehärteter Stahl-
platte wurde eine SVP vorgenommen, um die Parameter für möglichst transparenten Druck zu finden.
Diese Versuche wurden im Rahmen des ARL von Angela Metzger durchgeführt und ausgewertet. [87] Die
Druckparameter für die Bauplattform mit gehärteter Stahlplatte waren noch nicht vorhanden, sodass –
ausgehend von den Druckparametern der konventionellen Bauplattform für transparenten Druck – Para-
meter für die Studie gewählt wurden. Die betrachteten Parameter, deren untersuchter Bereich und die
idealen Werte sind in Tabelle 6.3 aufgeführt; die genauen Druckparameter für die verschiedenen Bauteile
sind im Anhang in Tabelle A.3 aufgelistet.
Im Falle dieser SVP mit dem Qualitätsmerkmal Transparenz ergaben sich teilweise Druckparameter, die
außerhalb der untersuchten Bereiche lagen. Dies ist jedoch genau der Vorteil der SVP, dass für die Aus-
wertung eine Gleichung ausgegeben wird, die in einem multidimensionalen Raum die ideale Position der
Parameter findet. Die durchgeführten Versuche zeigen (vgl. Abbildung 6.2 und Gleichung 6.2), dass die
Wartezeiten zwischen den Druckschritten den größten Einfluss auf die Transparenz haben.

T = 0,773 ·A− 0,068 · B − 0,2113 · C − 0,123 · D
− 0,335 · E − 2,645 · F + 3,025 · G − 3,051 ·H
− 0,343 ·AB + 2,593 · AC − 0,218 · AD+ 2,715 ·AE

− 0,371 ·AF + 2,138

(6.2)
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6. Experimentelle Ergebnisse

Tabelle 6.3.: Auflistung der Parameter der SVP für Druckerparameter in transparenter Druckerkon-
figuration (Stahl). Der Drucker wurde in der transparenten Druckerkonfiguration (Stahl) verwendet
und das betrachtete Qualitätsmerkmal war die Transparenz. In der letzten Spalte ist bereits der be-
rechnete Idealwert angegeben – das Ergebnis der Parameterstudie.

Parameter Bereich Idealer Wert

A: Beleuchtungsintensität (mW/cm2) 10,00 – 25,00 23,294
B: Schichtdicke (µm) 20,00 – 50,00 34,00
C: Beleuchtungszeit (s) 10,00 – 20,00 4,413
D: Einbrennbeleuchtungszeit (s) 50,00 – 140,00 89,263
E: Entfernungsgeschwindigkeit (mm/s) 0,153 – 0,50 0,165
F: Annäherungsgeschwindigkeit (mm/s) 0,153 – 0,50 0,153
G: Wartezeit nach Entfernung (s) 0,00 – 2,00 4,025
H: Wartezeit nach Belichtung (s) 0,00 – 2,00 0,00
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Abbildung 6.2.: Pareto Diagramm für die verschiedenen Effekte beim 3D Druck mit Druckerkonfigura-
tion für transparenten Druck mit Stahl-Bauplattform. In Orange sind die negativen Effekte dargestellt,
in Blau die positiven. Beschriftung der Effekte wie in Tabelle 6.3. [87]

Dabei ist die Wartezeit nach der Belichtung mit einem negativen und die Wartezeit nach Entfernung
mit einem positiven Vorzeichen belegt. Das heißt, die Wartezeit nach der Belichtung sollte möglichst
gering sein und die Wartezeit nach Entfernung länger, was auch mit 4,025 s außerhalb des betrachte-
ten Bereiches liegt. Den nächstgrößeren Einfluss zeigt dann die Kombination aus Beleuchtungsintensität
und Entfernungsgeschwindigkeit, gefolgt von der Annäherungsgeschwindigkeit und der Kombination
aus Beleuchtungsintensität und Beleuchtungszeit. Beide Kombinationen haben positive Vorzeichen, wo-
hingegen die Annäherungsgeschwindigkeit und die Beleuchtungszeit als einzelne Faktoren negative Vor-
zeichen haben. Zuletzt hat die Beleuchtungsintensität noch einen relevanten, positiven Einfluss auf die
Transparenz, dann werden die Einflüsse sehr gering.
Auch beim Druck transparenter Bauteile ergeben sich Schwierigkeiten; beispielsweise bei der Beschich-
tung der Glaspetrischale, die als Polymerwanne verwendet wurde. Die Sigmacote-Beschichtung, die für
eine geringere Adhäsion zwischen der Glaspetrischale und dem Bauteil verantwortlich ist, ist nicht dau-
erhaft verwendbar. Sie trägt sich mit der Zeit und mit den gedruckten Schichten immer weiter ab. Das
verhindert, dass sich das Bauteil aus der Glaspetrischale lösen kann, was dann darin resultiert, dass das
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6.2. Laserrastermikroskopische Untersuchung der Bauteile

Bauteil darin hängen bleibt und nicht mehr weiter gedruckt werden kann. Dieses Ergebnis wurde bereits
im Rahmen der Masterthesis von Anna Fritschen gewonnen. [85] Dieses Ergebnis bedeutet auch, dass
der gleiche Druck mit denselben Parametern mit derselben Glaspetrischale nicht immer funktioniert, da
sich die Beschichtung verändert. Das muss immer beachtet und in die Auswertungen mit eingebracht
werden.
Von den geplanten 16 Bauteilen, die für die Versuchsauswertung vorgesehen waren, konnten nur 14
Stück gedruckt werden. In zwei Fällen blieb das Bauteil nach verschiedenen Anzahlen gedruckter Schich-
ten in der Glaspetrischale hängen und wurde daher nicht mehr weiter gedruckt. Dabei spielt sicherlich die
Sigmacote Beschichtung der Glaspetrischale eine Rolle, doch auch die Kombination der anderen Druckpa-
rameter spielt mit hinein. Hier sind als wichtigste Parameter-Kombination die Einbrennbeleuchtungszeit,
die Beleuchtungszeit, die Schichtdicke und die Beleuchtungsintensität zu nennen. Bei den Bauteilen, die
nicht vollständig gedruckt werden konnten, waren Beleuchtungsintensität und Einbrennbeleuchtungszeit
immer gering. Bei zusätzlich geringer Schichtdicke und geringer Beleuchtungszeit konnten die Bauteile
nicht gedruckt werden. Im Fall geringer Intensität und Einbrennbeleuchtungszeit mit hoher Schichtdicke
und Beleuchtungszeit konnte das Bauteil etwa zur Hälfte gedruckt werden, bevor der Druckprozess be-
endet werden musste.
Wird die Kraft bei der Ablösung des Bauteils aus der Glaspetrischale immer höher und die Verbindung
des Bauteils mit der Bauplattform schwächer, löst sich das Bauteil irgendwann von der Bauplattform
und bleibt in der Glaspetrischale kleben. Je nachdem, wie sich die Sigmacote Beschichtung in der Glas-
petrischale verhält in Kombination mit den Druckparametern, passiert dies eher früher oder später im
Druckprozess.

6.2. Laserrastermikroskopische Untersuchung der Bauteile

Da die Oberflächenrauheit die Transmission beeinflusst, wurde im Rahmen der statistischen Versuchs-
auswertung mithilfe der KLRM die Oberflächenrauheit bestimmt. Diese Bestimmung erfolgte immer als
Mittelung über den gesamten vermessenen Bereich.

6.2.1. Konventionelle Druckerkonfiguration – Qualitätsmerkmal Oberflächenrauheit

Für die statistische Versuchsauswertung mit dem Ziel hoher Transparenz, die mit einer konventionellen
Druckerkonfiguration erreicht werden sollte, wurden insgesamt acht Bauteile mit verschiedenen Druck-
parametern gedruckt. Die Oberflächenrauheiten der Bauteile sind in Tabelle 6.4 dargestellt.

Dabei reicht Rq von etwa 5µm bis etwa 16,5µm. Die Parameterkombination aus geringer Beleuchtungs-
intensität und hoher Schichtdicke wirkt sich dabei negativ auf die Oberflächenrauheit aus. Wurden die
Parameter beide hoch oder beide niedrig gewählt oder eine hohe Beleuchtungsintensität mit geringer
Schichtdicke, konnten die geringsten Oberflächenrauheiten bestimmt werden.
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6. Experimentelle Ergebnisse

Tabelle 6.4.: Auflistung der Oberflächenrauheiten der Bauteile. Die Bauteile wurden im Rahmen der
statistischen Versuchsauswertung mit dem Qualitätsmerkmal maximaler Transparenz mit einer kon-
ventionellen Druckerkonfiguration gedruckt.

Bauteil Oberflächenrauheit Rq (µm)

SVP1-1 5,34
SVP1-2 7,26
SVP1-3 11,96
SVP1-4 8,63
SVP1-5 13,98
SVP1-6 10,35
SVP1-7 16,24
SVP1-8 7,74

6.2.2. Druckerkonfiguration für transparenten Druck – Bauplattform mit gehärteter Stahl-
platte – Qualitätsmerkmal Oberflächenrauheit

Für die SVP mit der Druckerkonfiguration für transparenten Druck, bei der die neue Bauplattform mit
gehärteter Stahlplatte zum Einsatz kam, wurden insgesamt 16 Bauteile gedruckt. Da die Drucke von
zwei Bauteilen immer wieder vorzeitig abgebrochen werden mussten, konnten am Ende nur 14 Bauteile
charakterisiert werden.
Die Darstellung der Ergebnisse der KLRM erfolgt hier über Höhenbilder (vgl. Abbildung 6.3). Da die
Kanäle stehend gedruckt wurden und die KLRM Messungen orthogonal dazu vorgenommen wurden, sind
die einzelnen Schichten in den Höhenbildern gut zu erkennen. Es sind jedoch nicht nur die einzelnen
Schichten und Schichtdicken zu erkennen, sondern auch Effekte, die beim Druckprozess auftreten und
so das Druckbild verändern. Die Bauteile SVP1-2, SVP1-4, SVP1-6, SVP1-7, SVP1-9, SVP1-13, SVP1-14,
und SVP1-16 (vgl. Abbildungen 6.3 (b,c,e,f,h,k,l,n)) wurden mit der größeren Schichtdicke von 50µm
gedruckt. Die Schichten dort sind gut voneinander zu unterscheiden. Bei einer Schichtdicke von 20µm
verlaufen die Schichten teilweise ineinander und sind weniger gut voneinander zu unterscheiden (vgl.
Bauteile SVP1-1, SVP1-5, SVP1-8, SVP1-10, SVP1-12, SVP1-15 in Abbildungen 6.3 (a,d,g,i,j,m)). In den
Höhenbildern ist auch eine Struktur zu erkennen, die an einen Regenwurm erinnert: die Schichten sind
nicht alle eben, sondern eher nach außen gewölbt. Während die meisten Höhenbilder weitestgehend re-
gelmäßig aussehen, stechen die der Bauteile SVP1-5 und SVP1-15 (vgl. Abbildung 6.3 (d,m)) heraus. Hier
ist im Vergleich mit den anderen keine regelmäßige Struktur zu erkennen, zusätzlich sind hier stark aus-
gebildete Täler/Löcher zu sehen. Die Kombination dieser Parameter ist dementsprechend nicht ideal für
gleichmäßige und möglichst glatte Oberflächen. Beide Bauteile wurden mit hoher Beleuchtungsintensität
und (Einbrenn-) Beleuchtungszeit sowie geringer Schichtdicke gedruckt. Die einzigen unterschiedlichen
Druckparameter waren hier die Wartezeiten nach Belichtung und Entfernung, die bei Bauteil SVP1-5
(Abbildung 6.3 (d)) hoch waren und bei Bauteil SVP1-15 (Abbildung 6.3 (m)) gering. Dementsprechend
scheint die Wartezeit gerade bei der restlichen Parameter Kombination eine Rolle zu spielen, da Bauteil
SVP1-15 (Abbildung 6.3 (m)) noch zusätzliche Risse entlang der Schichten aufweist, die in Abbildung
6.3 (d) bei Bauteil SVP1-5 nicht zu erkennen sind. Die unregelmäßige Struktur des Bauteils kann durch
Überbelichtung des Resins entstehen. Dabei wird aufgrund hoher Beleuchtungsintensität, Beleuchtungs-
zeit und geringer Schichtdicke mehr Resin ausgehärtet als vorgesehen, was dann an den Oberflächen,
also an der Bauteil- und der Kanaloberfläche, hängen bleibt und diese somit (aus Druckrichtung von
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6.2. Laserrastermikroskopische Untersuchung der Bauteile
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Abbildung 6.3.: Höhenbilder der Messungen der KLRM. Höhenbilder gehören zu den Bauteilen (a)
SVP3-1, (b) SVP3-2, (c) SVP3-4, (d) SVP3-5, (e) SVP3-6, (f) SVP3-7, (g) SVP3-8, (h) SVP3-9, (i) SVP3-10, (j)
SVP3-12, (k) SVP3-13, (l) SVP3-14, (m) SVP3-15, (n) SVP3-16. Die genauen Druckparameter der einzel-
nen Bauteile sind in Tabelle A.3 im Anhang zu finden. Die Bauteile wurden in transparenter Drucker-
konfiguration (Stahl) hergestellt. Die Größe aller dargestellten Höhenbilder beträgt 0,53 x 0,71mm2.
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6. Experimentelle Ergebnisse

oben) breiter macht als vorgesehen. Da offensichtlich jedoch diese Überbelichtung nicht bei allen Schich-
ten identisch erfolgt, wird die Bauteiloberfläche unregelmäßig.
Die anderen Bauteile, die mit geringer Schichtdicke gedruckt wurden, zeigen weitestgehend gleichmäßi-
ge Oberflächen. Die Bauteile SVP1-1 und SVP1-10 (vgl. Abbildungen 6.3 (a,i)) unterscheiden sich nur in
der Annäherungsgeschwindigkeit und der Wartezeit nach Beleuchtung. Die Annäherungsgeschwindigkeit
bei Bauteil SVP1-1 (Abbildung 6.3 (a)) wurde gering gewählt und die Wartezeit nach Beleuchtung hoch,
für Bauteil SVP1-10 (Abbildung 6.3 (i)) gegensätzlich. Beleuchtungsintensität und Entfernungsgeschwin-
digkeit waren gering, die (Einbrenn-) Beleuchtungszeit und die Wartezeit nach Entfernung dagegen hoch.
Der größte Unterschied der beiden Bauteile im Höhenbild ist, dass die Schichten in Abbildung 6.3 (a)
schwieriger auseinander zu halten sind als in Abbildung 6.3 (i). Es scheint als würde von den oberen
Druckschichten noch überschüssiges Resin außen an den nächsten Druckschichten herunterlaufen. Dies
scheint durch eine höhere Annäherungsgeschwindigkeit und kürzere Wartezeit nach Beleuchtung kom-
pensiert zu werden.
Die Bauteile SVP1-8 und SVP1-12 (vgl. Abbildungen 6.3 (g,j)) unterscheiden sich nur in der Wartezeit
nach der Belichtung. Diese ist bei Bauteil SVP1-8 (Abbildung 6.3 (g)) hoch und bei Bauteil SVP1-12 (Ab-
bildung 6.3 (j)) gering gewählt. Die Beleuchtungsintensität und Entfernungsgeschwindigkeit sind hoch
gewählt, alle anderen Parameter gering. Der Unterschied dieser beiden Bauteile ist, dass in Bauteil SVP1-
8 wieder Risse zwischen den Schichten auftauchen und in Bauteil SVP1-12 wie bei SVP1-1 überschüssiges
Resin an den nächsten Schichten herunterzulaufen scheint. Überschüssiges, herunterlaufendes Resin tritt
dementsprechend vor allem bei langer Wartezeit nach Entfernung auf, Risse dagegen vorwiegend bei ho-
her Intensität und geringer Wartezeit nach Beleuchtung.
Auch die Bauteile, die mit hoher Schichtdicke gedruckt wurden, können untereinander verglichen wer-
den. Wie bei den Bauteilen geringer Schichtdicke sind hier die beiden Phänomene zu erkennen, dass sich
Risse zwischen den Schichten bilden und dass überschüssiges Resin über die nächsten Schichten her-
unterläuft. Was zusätzlich in den Höhenbildern der Bauteile großer Schichtdicke zu erkennen ist, sind
die Druckerpixel. Diese sind innerhalb der Schichten wiederum als geringe Höhenunterschiede zu erken-
nen, also wieder vergleichbar mit der Struktur eines Regenwurms orthogonal zu der Schichtstruktur. Das
Bauteil SVP1-2 (Abbildung 6.3 (b)) weist vor allem diese Pixelstruktur auf, ansonsten ist die Oberflächen-
struktur sehr gleichmäßig. Das Bauteil SVP1-7 (Abbildung 6.3 (f)) konnte nie ganz gedruckt werden, da
sich das Bauteil zu einem undefinierten Zeitpunkt von der Bauplattform löste und in der Glaspetrischale
haften blieb. Dieses Verhalten lässt sich mit der Parameterkombination aus geringer Beleuchtungsinten-
sität, hoher Schichtdicke und Beleuchtungszeit, sowie geringer Einbrennbeleuchtungszeit erklären. Die
einzelnen Schichten waren dann stärker untereinander verbunden als die erste Schicht mit der Bauplatt-
form verbunden war, sodass sich diese Verbindung mit steigender Anzahl Schichten löste. Im Gegensatz
dazu stehen die Bauteile SVP1-6, SVP1-13 und SVP1-16 (vgl. Abbildungen 6.3 (e,k,n)), die (leichte)
Risse zwischen den Schichten aufweisen. Bei diesen Drucken waren die Parameter immer mit geringer
Beleuchtungsintensität, (Einbrenn-) Beleuchtungszeit und hoher Annäherungsgeschwindigkeit gewählt.
Die Entfernungsgeschwindigkeit sowie die Wartezeiten nach Beleuchtung und Entfernung unterschieden
sich zwischen den Drucken. Am geringsten sind die Risse ausgeprägt bei dem Bauteil mit hoher Entfer-
nungsgeschwindigkeit und geringen Wartezeiten (SVP1-16, Abbildung 6.3 (n)). Je länger die Wartezeiten
gewählt wurden, desto stärker sind Risse zu erkennen. Deshalb sind bei Bauteil SVP1-6 (Abbildung 6.3
(e)) die Wartezeit nach Entfernung gering und nach Beleuchtung hoch gewählt, bei Bauteil SVP1-13 (Ab-
bildung 6.3 (k)) sind beide Wartezeiten hoch gewählt und die Risse daher stärker ausgebildet.
Die beiden Bauteile SVP1-4 und SVP1-14, die das Phänomen herunterlaufenden überschüssigen Resins
aufweisen (vgl. Abbildung 6.3 (c,l)) wurden beide bei hoher Beleuchtungsintensität, -zeit und Entfer-
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nungsgeschwindigkeit, sowie geringer Wartezeit nach Entfernung gedruckt. Die Einbrennbeleuchtungs-
zeit und Wartezeit nach Beleuchtung waren bei Bauteil SVP1-4 (Abbildung 6.3 (c)) gering, die Annähe-
rungsgeschwindigkeit hoch gewählt; für Bauteil SVP1-14 (Abbildung 6.3 (l)) wurden die entsprechend
gegensätzlichen Werte gewählt. Das Phänomen des zusätzlichen überschlüssigen Resins scheint hier auf
die hohe Beleuchtungsintensität zurückzuführen sein.
Aus den KLRM Messungen ist zu erkennen, dass die Oberflächenrauheit bei 20µm dicken Schichten allge-
mein etwas geringer (Bereich 3,57–7,84µm) ist als bei Schichtdicken von 50µm (Bereich 4,64–9,20µm).
Aus diesen Ergebnissen und den Berechnungen entsprechend der SVP ergeben sich die idealen Druckpa-
rameter.
Aufgrund der SVP wurde ein Bauteil mit den dadurch berechneten optimalen Parametern gedruckt. Die
Ergebnisse der KLRM Messungen des optimierten Bauteils sind in Abbildung 6.4 (a) dargestellt. Die Ober-
flächenrauheit dieses Bauteils ist mit 14,37µm vergleichsweise sehr hoch, doch nach der Beschichtung
mit Nagellack konnte die Rauheit auf 0,61µm verringert werden. Die Oberflächenrauheit des optimalen
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Abbildung 6.4.: Höhenbilder der Messungen der KLRM Messungen an einem Bauteil, das mit opti-
mierten Parametern gedruckt wurde. Das Bauteil wurde (a) ohne Oberflächenbehandlung und (b) mit
einer Nagellack-Beschichtung vermessen. Die Größe beider Höhenbilder beträgt 0,53x0,71mm2.

Bauteils ist höher als die der Bauteile der Parametersuche, doch wurde auch die Druckzeit mit in Betracht
gezogen. Diese konnte durch die optimierten Parameter verkürzt werden, was den Prozess wirtschaftli-
cher macht. Die Oberfläche, die im Höhenbild dargestellt ist, zeigt eine sehr regelmäßige Struktur, die im
Anschluss mit Nagellack beschichtet wurde. Das Ergebnis dieser Oberflächenbehandlung ist in Abbildung
6.4 (b) gezeigt. Der Farbverlauf wurde angepasst, damit die Oberflächenstruktur überhaupt dargestellt
werden konnte. Mithilfe der Nagellack-Beschichtung konnte eine sehr viel ebenere Oberfläche erhalten
werden. Es wurden jedoch keine Messungen zu den Brechungsindices der beiden Materialien vorgenom-
men, sodass Probleme im Strahlengang nicht ausgeschlossen werden können.

6.3. Transmission der Proben gegenüber verschiedenen Wellenlängen

Für die Bestimmung der Transmission der Bauteile wurde die UV Vis Spektroskopie verwendet. Die Er-
gebnisse zeigen keine Transmission, also eine vollständige Absorption der Wellenlängen unterhalb von
etwa 415 nm. In Richtung höherer Wellenlängen folgt eine steile Kante; die Transmission nimmt dann
stark zu. Da das Resin für eine Aushärtung bei Wellenlängen von 385 nm bzw. 405 nm vorgesehen ist,
war in diesem Wellenlängenbereich keine Transmission zu erwarten. Für die Anwendung in der Raman-
spektroskopie wird eine möglichst hohe Transmission im Bereich ab 532 nm (Raman-Laserwellenlänge)
benötigt. Der Bereich, in dem die Ramanmessungen aufgenommen wurden (relative Ramanverschiebung
0–3650 1/cm), entspricht dem Wellenlängenbereich 532–660nm. In den abgebildeten Ergebnissen ist
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nur der relevante Wellenlängenbereich (360–700 nm) für den 3D Drucker und die Ramanspektroskopie
dargestellt. Die Daten werden im Folgenden für alle drei SVPs dargestellt und erklärt.

6.3.1. Konventionelle Druckerkonfiguration – Qualitätsmerkmal Transparenz

Die Bauteile, die in Kapitel 6.2.1 diskutiert wurden, wurden auch mittels UV Vis Spektroskopie auf ihr
Transmissionsverhalten untersucht. Die Ergebnisse (vgl. Abbildung 6.5 (a)) zeigen unterschiedliche
Transmissionsverhalten zwischen etwa 4 % und etwa 16 %.
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Abbildung 6.5.: Ergebnisse der Transmissionsmessungen. (a) Spektren aller Proben der SVP, (b)
Spektren der optimierten Probe mit und ohne Nagellack-Beschichtung. Die Transmission ist für je-
des Bauteil in Abhängigkeit der Wellenlänge aufgetragen. Die Bauteile wurden in konventioneller
Druckerkonfiguration hergestellt.

Die Transmissionsmessungen wurden in dem für die Ramanspektroskopie und den 3D Drucker relevan-
ten Wellenlängenbereich von 360–700nm durchgeführt.
Im Wellenlängenbereich unterhalb von 415 nm zeigt kein Bauteil Transmission, was auf eine vollständige
Absorption der Wellenlängen schließen lässt. Dies bestätigt die Angaben des Resinherstellers, nach dem
das Resin für die Verwendung mit 3D Druckern mit Beleuchtungsquellen von 385 nm oder 405 nm vorge-
sehen ist. Diese Wellenlängen müssen daher für die Polymerisierung absorbiert werden. Bei etwa 415 nm
weisen die Spektren aller Bauteile eine steile Kante auf, ab der das Material dann das Licht transmittiert.
Das Transmissionsverhalten ist unter anderem abhängig von den Parametern, die beim Druck der Bautei-
le verwendet wurden. Die Bauteile mit geringer Beleuchtungsintensität und geringer Schichtdicke zeigen
die beste Transmission. Die Bauteile, die mit hoher Schichtdicke gedruckt wurden, zeigen alle eine ge-
ringe Transmission, unabhängig von der Beleuchtungsintensität. Von den acht Bauteilen der SVP zeigt
das Bauteil, das mit geringer Beleuchtungsintensität und Heiztemperatur, sowie kleiner Schichtdicke ge-
druckt wurde, die beste Kombination von geringer Oberflächenrauheit und hoher Transmission.
Die UV Vis Spektren dieses Bauteils sind in Abbildung 6.5 (b) dargestellt. Die beiden Spektren zeigen
einmal die Daten für das unbeschichtete Bauteil und einmal die Daten für das Bauteil mit Nagellack-
Beschichtung. Das unbeschichtete Bauteil zeigt bereits eine hohe Transmission von etwa 12–14 % im
Wellenlängenbereich 420–550nm und 5–6 % im Wellenlängenbereich 600–700 nm. Durch die Beschich-
tung mit Nagellack konnte das Transmissionsverhalten des Bauteils noch weiter verbessert werden. So
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stieg die Transmission im Wellenlängenbereich 420–550nm um etwa 5 %-Punkte und im hinteren Wel-
lenlängenbereich (600–700nm) um etwa 3 %-Punkte an.

6.3.2. Druckerkonfiguration für transparenten Druck – Bauplattform mit gehärteter Stahl-
platte – Qualitätsmerkmal Transmission

Die höchste Transmission zeigt das Material bei allen Bauteilen im Bereich bis 580 nm, dann nimmt
die Transmission wieder ab, sinkt aber nicht auf 0 %. Das Bauteil mit der höchsten Transmission ist
SVP3-12; hier liegt im Wellenlängenbereich 450–550nm die Transmission bei etwa 16 %, bei höheren
Wellenlängen fällt die Transmission auf etwa 12 %. Die beiden Bauteile, deren Höhenbilder in Abbildung
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Abbildung 6.6.: Ergebnisse der Transmissionsmessungen. (a) Spektren aller Proben der SVP, (b)
Spektren der optimierten Probe mit und ohne Nagellack-Beschichtung. Die Transmission ist für jedes
Bauteil in Abhängigkeit der Wellenlänge aufgetragen. Die Bauteile wurden in transparenter Drucker-
konfiguration (Stahl) hergestellt.

6.3 (k,n) dargestellt sind, weisen die geringste Transmission auf. Im ersten Bereich (450–550nm) weisen
beide Bauteile eine Transmission von 0,8–0,9 % auf, bei höheren Wellenlängen sinkt die Transmission
auf 0,5–0,6 % ab. Die Transmission der anderen Bauteile liegt im Wellenlängenbereich 450–550nm
zwischen 1,8 % und etwa 8,8 %; bei höheren Wellenlängen im Bereich 1,4–5,9 %.

Aus den Ergebnissen der Messungen mit KLRM und UV Vis Spektroskopie ergaben sich die gesuchten
Druckparameter für eine möglichst hohe Transparenz und eine möglichst geringe Oberflächenrauheit
(Parameter in Tabelle 6.3): Das Bauteil, das mit den optimierten Parametern gedruckt wurde, wurde
zunächst ohne weitere Oberflächenbehandlung mittels UV Vis Spektroskopie vermessen und dann auch
noch einmal mit einer Oberflächenbeschichtung mit transparentem Nagellack. Ohne Oberflächenbehand-
lung wies das Bauteil eine sehr geringe Transmission von etwa 1,5 % auf, was mit der Beschichtung durch
transparenten Nagellack auf fast 46 % gesteigert werden konnte. Der Effekt des Nagellackes, der sowohl
in den Ergebnissen der Oberflächenrauheit als auch in der Transmission ersichtlich ist, zeigt auch, dass
auf dem Weg, den das Licht bei der Charakterisierung mittels UV Vis Spektroskopie zurücklegt, nicht nur
absorbiert, sondern auch gebrochen werden kann. Das legt die Vermutung nahe, dass die Absorption
nicht der einzige Effekt ist, der die Transmission herabsetzt, sondern dass auch die Lichtbrechung eine
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Rolle spielt. Gerade auf die Mikroskopie in Kanälen mit rundem Querschnitt hat die Lichtbrechung einen
großen Einfluss.
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Ramanmessungen von Flüssigkeiten in 3D gedruckten Mikrosystemen waren zu Beginn der Versuche
nicht möglich, da die Ramanstreuung nicht am Detektor ankam. Die Oberflächen der Bauteile waren
sehr rau, die Streuung des Lichtes groß und dadurch die erforderliche Transparenz nicht gegeben. Aus
diesem Grund musste die Transparenz – hier insbesondere die Oberflächenrauheit – verbessert werden.
Daher zur Optimierung der Transparenz Parameterstudien mittels SVP und Modifikationen am 3D Dru-
cker vorgenommen.

Erste Modifikationen am 3D Drucker wurden im Rahmen der Masterthesis von Anna Fritschen vorgenom-
men: die Polymerwanne wurde gegen eine Glaspetrischale ausgetauscht, der Schieber darunter entfernt
und an die Bauplattform wurden Glasobjektträger montiert. [85] Die so gedruckten Bauteile waren
durchgängig sehr transparent, doch der Umbau des Druckers erforderte jedes Mal sehr viel Zeit. Da für
die Ramanspektroskopie halbtransparente Bauteile ausreichten, wurde der Umbauaufwand reduziert
und nur die Polymerwanne gegen eine Glaspetrischale ausgetauscht. Mit dieser Druckerkonfiguration
wurden die benötigten Bauteile im Rahmen der Bachelorthesis von Maxim Parnicki gedruckt. [93]
Ein großer Nachteil der beschriebenen Umbauten war jedoch, dass die verschiedenen Schichten der Bau-
teile nicht immer gleichmäßig übereinander, sondern leicht versetzt gebildet wurden. Wahrscheinlich
geschah dieser Versatz der Schichten aufgrund des leichten Spielraums der Glaspetrischale, die mithilfe
von Tesa PowerStrips im Drucker befestigt war. Dadurch ergab sich (von der Seite betrachtet) häufig
kein Rechteck, sondern eher ein Parallelogramm/Trapez, was die Bauteile für Vermischungsexperimente
unverwendbar machte.

Daher wurden neue Methoden für den 3D Druck transparenter Bauteile benötigt. So wurden aus den
Ergebnissen der Arbeiten von Anna Fritschen und Maxim Parnicki zwei weitere Herangehensweisen ent-
wickelt: Zum einen sollten möglichst transparente Bauteile mit einem konventionellen Druckeraufbau
gedruckt werden, indem die Druckparameter angepasst und die Bauteile stehend gedruckt wurden. Die
Charakterisierung sollte dann orthogonal zur Druckrichtung erfolgen. Zum anderen wurde im Rahmen
einer studentischen Forschungsarbeit in Kooperation mit Anna Fritschen eine neue Bauplattform entwi-
ckelt, bei der die Oberfläche aus einer gehärteten und polierten Stahlplatte bestand. In Kombination mit
einer Glaspetrischale statt einer Polymerwanne sollte ein zeitaufwändiger Umbau für den transparenten
Druck vermieden werden. Beide Druckerkonfigurationen erforderten jedoch neue, geeignete Druckpara-
meter.
Daher wurden Parameterstudien mithilfe von SVPs – in den jeweiligen ARLs von Alexander Erb und
Angela Metzger – vorgenommen. [86, 87] Alle im Rahmen von SVPs gedruckten Bauteile wurden mit-
tels KLRM und UV Vis Spektroskopie charakterisiert, um die Oberflächenrauheit und die Transmission
gegenüber verschiedenen Wellenlängen zu bestimmen. Aus diesen Ergebnissen wurden optimierte Druck-
parameter bestimmt.
Das Ergebnis der SVP für den konventionellen Druckeraufbau war eine höhere Transparenz der Bautei-
le, vor allem bei geringer Schichtdicke und höherer Heiztemperatur. Außerdem wurde – im Vergleich
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zur Masterthesis von Anna Fritschen – die Beleuchtungsintensität verringert und im Gegenzug die Be-
leuchtungsdauer verlängert, auch um Spannungen im Bauteil zu vermeiden. Die Kombination dieser
Parameter führt zu einer wesentlich längeren Druckzeit als bei den ersten Versuchen zum transparenten
3D Druck.
Die SVP zur Suche der geeigneten Parameter für die Druckerkonfiguration für möglichst transparenten
Druck ergab, dass bei der Verwendung einer Glaspetrischale als Polymerwanne sowohl eine höhere
Beleuchtungsintensität als auch eine längere Beleuchtungszeit benötigt wird. Das liegt daran, dass das
Glas wesentlich dicker ist als die Polymerwanne und mehr Licht absorbiert. Zusätzlich muss die Ge-
schwindigkeit der Bauplattform bei Annäherung und Entfernung an die Glaspetrischale sehr langsam
gewählt werden, um die Viskosität des Resins und die Kräfte zwischen Bauplattform und Glaspetrischale
zu kompensieren. Mit diesen Ergebnissen waren geeignete Parameter für beide Druckerkonfigurationen
gefunden und konnten für die weiteren Versuche verwendet werden.

Da sich das Transmissionsverhalten auch als abhängig von der Nachbehandlung der Bauteile heraus-
stellte, wurde auch für die Nachbehandlung eine SVP durchgeführt. Diese ergab, dass 32,5 min im
Ultraschallbad und 270 min in der Nachbelichtungskammer als optimiert angenommen werden konnte,
wenn die Bauteile über Nacht (etwa 12 h) in 2-Propanol ausgelagert wurden. Diese Auslagerung in 2-
Propanol löste überschüssiges Resin und Inhaltsstoffe. Dadurch wurde deren potenzieller Einfluss auf die
Transparenz der Bauteile minimiert. Weiterhin wurde untersucht, wie durch eine Oberflächenbehand-
lung Transparenz und Oberflächenrauheit weiter verbessert werden könnten – jedoch ohne Verwendung
einer SVP. Es wurden verschiedene Methoden – Abtragen und Auftragen von unterschiedlichen Materia-
lien auf der Oberfläche – versucht und eine Beschichtung der Oberfläche mit transparentem Nagellack
als beste Lösung gefunden; damit konnte eine sehr hohe Transparenz erzielt werden.

Aufgrund des Aufbaus der transparenten Druckerkonfiguration, in dem die Glaspetrischale weiterhin
mit Tesa PowerStrips befestigt war, wurden die Bauteile weiterhin teilweise leicht verzerrt. Um das zu
vermeiden, wurde für das weitere Vorgehen die konventionelle Druckerkonfiguration gewählt. Dabei
wurden die für eine hohe Transparenz optimierten Druckparameter verwendet, die Bauteile nachbehan-
delt und mit transparentem Nagellack beschichtet. Dadurch konnte der Druckprozess beschleunigt und
die für die Ramanspektroskopie erforderlichen Bauteile hergestellt werden.

Die im Rahmen dieser Arbeit nicht weiter genutzte Druckerkonfiguration für transparenten 3D Druck mit
gehärteter Stahlplatte ist eine gute Alternative, wenn die Bauteile liegend gedruckt werden können, was
die Druckzeit – im Vergleich zur Druckzeit stehend gedruckter Bauteile – wesentlich reduzieren kann.
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8. Methoden und Experimentelle Details

8.1. Mikrofluidik

Die Mikrofluidik ist die Technologie und Wissenschaft des Fließverhaltens von Fluiden auf der (Sub-) Mi-
krometerskala. Sie dient der Kontrolle und Manipulation sehr geringer Volumina von Flüssigkeiten und
Gasen. Die Volumina liegen meist im Bereich von Femto- bis Mikrolitern. Im Rahmen der Mikrofluidik
können sehr viele unterschiedliche Geometrien von Mikrokanälen untersucht werden. Bei der Verwen-
dung von Mikrofluidiken müssen verschiedene Gesichtspunkte bedacht werden, wie beispielsweise die
Oberflächen- und Grenzflächenchemie und -physik, Molekülphysik sowie die Fluiddynamik, Biowissen-
schaften und Synthesechemie.
Die Herstellung von mikrofluidischen Bauteilen erfolgt in der Regel aus Glas oder Silikon, häufig basie-
rend auf Polydimethylsiloxan (PDMS) und Polymethylmethacrylat (PMMA). Vorteile dieser Materialien
sind die schnelle Verarbeitung, der günstige Preis, die flexiblen und verformbaren Bauteile, sowie die
Möglichkeit der Imprägnierung und der Mikrostrukturierung der Oberflächen. Nicht nur die Eigenschaf-
ten der Bauteile sind sehr vielfältig, sondern auch deren Anwendungsmöglichkeiten. Die Mikrofluidik
wird verwendet in der Biotechnologie, dem Tintenstrahldruck, der Mikroanalytik und Mikrodiagnostik,
der Sensorik und Aktuatorik. [27]

In der Mikrofluidik werden sehr geringe Volumina untersucht; das Verhältnis von Oberfläche zu Volumen
immer größer und Oberflächeneffekte spielen eine immer größere Rolle. In diesen Größenskalen spielen,
wie bei kleinen Tropfen, Gewichts- und Gravitationskräfte im Gegensatz zu viskosen Kräften, elektro-
statischen und elektrodynamischen Kräften sowie die Oberflächenspannung eine untergeordnete Rolle;
genau entgegengesetzt der konventionellen Fluidik.
Mithilfe verschiedener dimensionsloser Größen (vgl. Tabelle 8.1) kann berechnet werden, wie relevant
die verschiedenen Größen und Kräfte im System sind.

Tabelle 8.1.: Auflistung dimensionsloser Größen (Mikrofluidik) und deren Einflussfaktoren. Die erste
Spalte zeigt die Bezeichnung, die zweite Spalte die Kurzform und die dritte Spalte die Einflussfaktoren
darauf. Tabelle in Anlehnung an [27].

Bezeichnung Kurzform Einflussfaktoren
Reynolds-Zahl Re Trägheit & viskose Kräfte
Peclet-Zahl Pe Advektion & Diffusion
Prandtl-Zahl Pr Kinematische Viskosität & Temperaturleitfähigkeit
Kapillar-Zahl Ca Viskose Kräfte & Oberflächenspannung
Bond Zahl Bo Gravitation & Oberflächenspannung
Knudsen-Zahl Kn Freie Weglänge & Charakteristische Länge (Strömung)
Schmidt-Zahl Sc Kinematische Viskosität & Diffusionskoeffizient
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In der Mikrofluidik sind viskose Kräfte bei geringer Reynolds-Zahl (Re < 10) vorherrschend. Allerdings
spielen in der Mikrofluidik nicht nur die Kräfte eine andere Rolle als in der konventionellen Fluidik –
auch die physikalischen Gesetze, die im Inneren der Fluide eine Rolle spielen, sind anders. Dennoch
werden die Gesetze aus der konventionellen Fluidik als Annahmen auf die Mikrofluidik übertragen. [27]

Bei der Betrachtung von Wechselwirkungen an Grenzflächen wird in der Mikrofluidik die sogenannte
schlupffreie Randbedingung (engl. no-slip condition) als Grenzfall angenommen. Diese schlupffreie Rand-
bedingung ist eine Idealvorstellung an der Grenzfläche zwischen der festen und der flüssigen Phase, sowie
den starken Wechselwirkungen zwischen diesen. Außerdem ist sie auch ein mathematischer Grenzfall von
einem Schlupfverhalten mit einer Schlupflänge gleich null. Die Idealvorstellung der schlupffreien Rand-
bedingung weist jedoch sowohl bei sehr glatten als auch bei sehr rauen Oberflächen Grenzen auf. Dazu
kommt es meist bei bestimmten Kombinationen von Oberflächenrauheit, Hydrophobizität und reduzier-
ten Größen mit Confinement. So kann sich bei sehr rauen und zugleich hydrophoben Oberflächen eine
Gasschicht zwischen dem Fluid und der Oberfläche bilden, sodass das Fluid und die Oberfläche nicht
interagieren. Bei anderen Ausgangsbedingungen können die Fluidmoleküle auch im sehr rauen Kanal an
den Rauheiten sitzen bleiben. [27]
Andererseits kann sich in kleinen Kanälen mit Confinement eine Superfluidität ergeben, bei der durch
große Scherkräfte die Fluidmoleküle über die Oberfläche abgeschert werden. Die Van der Waals Kräfte
zwischen Fluid und Oberfläche werden überwunden, was molekulardynamische Simulationen gezeigt
haben. Der Effekt ist bei der Verwendung von Flüssigkeiten jedoch seltener als bei Gasen, da die Wech-
selwirkung zwischen Flüssigkeit und Oberfläche viel größer sind als zwischen Gas und Oberfläche. In
diesem Fall lässt sich die Schlupflänge (Ls)

Ls = L0
s
·
√

√

1− γ̇
γ̇c

(8.1)

abhängig von der Scherrate γ̇ und der kritischen Scherrate γ̇c bestimmen. Die fluiddynamischen Mecha-
nismen, die dieser Superfluidität zugrunde liegen, sind jedoch nicht endgültig erforscht. In Abbildung
8.1 sind verschiedene Schlupfverhalten von Fluiden auf Oberflächen abgebildet, wie sie bereits 1823
von Navier definiert wurden.

Auf diesen Grundlagen basieren verschiedene Anwendungen wie der Transport von Medikamenten durch
die Haut, selektive chemische Sensoren sowie Mischungen auf Nanoskalen. Viele dieser Anwendungen
können in der Versuchsphase mittels LOC nachgeahmt und getestet werden. [27]

8.1.1. Druckgetriebene Strömung im Mikrokanal

Um die Zustände an verschiedenen Positionen im Kanal stationär zu halten, ergeben sich so genannte Er-
haltungsgleichungen. Dabei liegen die allgemeinen und traditionellen Gesetze der klassischen Mechanik
und Thermodynamik im geschlossenen System zugrunde, vor allem aber die Massenerhaltung. In der
konventionellen Fluidik wird teilweise mit Kontrollmassen gearbeitet, was in der Mikrofluidik schwierig
ist, da Flüssigkeiten deformierbare Medien sind, die meist mit Druck durch die Kanäle gepumpt wer-
den. Annäherungsweise werden dennoch Kontrollmassen identifiziert, was auf der Lagrange-Näherung
basiert. Anstelle der Lagrange-Näherung kann die Euler-Näherung angewandt werden, bei der Massen
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Abbildung 8.1.: Schematische Darstellung der verschiedenen Schlupflängen nach Navier. (a) Darstel-
lung der relevanten geometrischen Größen. (b) Schlupffreie Randbedingung, Randbedingung mit teil-
weisem Schlupf und perfekten Schlupf-Bedingungen. (c) Darstellung des Flussbildes innerhalb eines
Mikrokanals. Die Pfeillängen in (a), (b) und (c) stehen für die Flussgeschwindigkeiten an den Positio-
nen im Kanal. Die Zeichnung ist angelehnt an [27].

statt Kontrollvolumen betrachtet werden; der Fokus liegt hier auf dem Transport erhaltener Größen.

Die Transformation von der Lagrange-Näherung (Kontrollsystem Masse) zur Euler-Näherung (Kontroll-
system Volumen) erfolgt über das Reynolds-Transport-Theorem. Nach verschiedenen Annahmen und der
Gleichsetzung von Drücken wird eine Gleichung für inkompressible Flüssigkeit enthalten,

ρ

�

∂ ui

∂ t
+ u j

∂ ui

∂ x j

�

= − ∂ P

∂ x i

+
∂

∂ x j

�

µ
∂ ui

∂ x j

�

+ bi, (8.2)

die als Navier-Stokes Gleichung bekannt ist. Die entsprechenden Größen, die dabei eine Rolle spielen,
sind in Abbildung 8.1(c) schematisch dargestellt.
Die Navier-Stokes Gleichung kann auch auf den Fluss in Mikrokanälen übertragen werden, dann gilt:

ρ
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u
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+µ

�
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(8.3)
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�
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�
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∂ x2
+
∂ 2v
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�

(8.4)

Außerdem kann die Gleichung auch verkürzt über Reynolds-Zahl (Re) dargestellt werden, wenn die
entsprechenden Größen entdimensionalisiert werden. Abhängig von den Größen aus Abbildung 8.1 und
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den Grenzen (Gleichungen 8.5, 8.6, 8.7) sowie der Entdimensionalisierung (Formeln 8.8, 8.9, 8.10, 8.11,
8.12) kommt es dann zur verkürzten Version der Gleichung (Gleichung 8.13).

L >> H (8.5)

µ
∂ 2u

∂ x2
<< µ

∂ 2u

∂ y2
(8.6)

µ
∂ 2v

∂ x2
<< µ

∂ 2v

∂ y2
(8.7)

u

U
→ ū (8.8)

v

U
→ v̄ (8.9)

x

L
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→ ȳ (8.11)
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∂ x̄
+ v̄
∂ ū
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Wird der Fluss so gewählt, dass Re sehr klein wird, kann die linke Seite der Gleichung vernachlässigt
werden; auch bei hydrodynamisch voll ausgebildeten Strömungen wird die linke Seite 0, sodass u 6= f (x).
Nach zweifacher Integration kommt es zu

ū = −1
2

d P̄

d x̄

�

1− ȳ2
�

(8.14)

mit einem Druckgradienten, der in voll ausgebildeter Strömung auch konstant bleibt. Die Scherkräfte
(τw) an den Kanalwänden mit der Flussrate Q lassen sich über

τw =

�

�

�

�
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�
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�
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(8.15)

darstellen sowie als Reibungsfaktor (entdimensionierte Scherkräfte)

C f =
τw

1
2ρU2

av

=
6
Re

. (8.16)

Da in dieser Arbeit nicht nur eckige Kanalquerschnitte betrachtet werden, sondern auch runde, stellt sich
die Frage nach der Übertragbarkeit der Gesetze auf andere Kanalquerschnitte.
Für nicht-eckige Kanalquerschnitte lässt sich aus Formel 8.14 ableiten, dass die Strömungsgeschwindig-
keit sich über den Kanalquerschnitt quadratisch verändert, mit der höchsten Geschwindigkeit in der
Kanalmitte.
Aus Formel 8.16 wird abgeleitet, dass der Reibungsfaktor konstant ist, wenn das Strömungsprofil im Ka-
nal voll ausgebildet ist. Dies funktioniert aber nur, wenn die Bedingung der schlupffreien Randbedingung
eingehalten wird. Hier können große Oberflächenrauheiten zu Problemen führen, da dann Grenzflächen-
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phänomene auftreten können.
Es lässt sich außerdem sagen, dass die Größe des Kanalquerschnittes, die Schubspannung und der Pump-
druck zusammenhängen; so muss der Pumpdruck erhöht werden, je kleiner der Kanalquerschnitt wird;
dadurch erhöhen sich die Schubspannungen. [27]

8.1.2. Oberflächenspannungsgetriebene Strömung im Mikrokanal

Die Strömung im Kanal kann nicht nur über Druck beeinflusst werden, sondern auch über die Oberflä-
chenspannung der Fluide. Sowohl die Strömung als auch die Oberflächenspannung kann bei Experimen-
ten gesteuert werden. Die Oberflächenspannung skaliert mit den Größenskalen, sodass sie in kleinen
Systemen sehr dominant wird. Diese kann hydrodynamisch, optisch, chemisch, thermisch und elektrisch
manipuliert werden. [27]

8.1.3. Befüllung von Kapillaren

Bei der Befüllung von Kapillaren ergibt sich die Gesamt-Kraft im Mikrokanal aus der Summe der Ober-
flächenspannung (FσOF

), den viskosen Kräften (Fviskos) und der Gravitation (Fg).

FσOF
= 2πrγ cosθ (8.17)

Fviskos = −8µzż (8.18)

Fg = −ρgz (8.19)

Die Masse der Flüssigkeit im Kanal lässt sich über

M = ρπr2z (8.20)

berechnen. Aus diesen Gleichungen ergibt sich dann eine Bewegungsgleichung

ρ
�

zż + ż2
�

=
2
r
γ cosθ − 8

r2
µzż −ρgz (8.21)

für die Kapillare mit der dabei zugeführten Flüssigkeit

m0 =
3ρπr3

8
. (8.22)

Auch der Kontaktwinkel im Kanal lässt sich berechnen. Dieser ist abhängig von der Kapillarzahl und wird
über Tanner’s Gesetz

Θa ∼
3p

Ca =

�

µu

γ

�
1
3

(8.23)

bestimmt. Dabei ist u die Kontaktliniengeschwindigkeit, wobei das Gesetz nur für geringe Kapillarzahlen
gültig ist, da die Oberflächenspannung über die viskosen Kräfte dominiert. [27]
Die Kontaktlinie bewegt sich über einen Vorläuferfilm, sodass die viskosen Spannungen niedriger bleiben
als wenn sich die Kontaktlinie direkt über einen Festkörper bewegt. Durch den Vorläuferfilm ist die Ka-
naloberfläche bereits leicht benetzt und die Kontaktlinie mit dem Meniskus bewegt sich einfach über den
Vorläuferfilm. Der Vorläuferfilm kann in zwei Teile unterteilt werden: einen Schmierfilm, der sich direkt
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am Meniskus befindet und einen Vorläuferfilm, weiter entfernt davon. Die Dicken der Grenzflächen im
Vorläuferfilm sind im Bereich molekularer Skalen, dabei sind die intermolekularen Kräfte vorherrschend.
Hinter dem Schmierfilm sind die Längenskalen viel länger, sie entsprechen eher der Kanaldicke. Auch
hier kann der Kontaktwinkel im Kanal in Abhängigkeit der Hamakerkonstante A

| tanΘa| = 7.48Ca
1
3 − 3.28λ0.04Ca0.293 (8.24)

λ =
Rm

r
(8.25)

Rm =

� |A|
6πγ

�
1
2

(8.26)

dargestellt werden. [27]

8.1.4. Elektrokinetik im Kanal

In der Mikrofluidik wird auch das Mischungsverhalten von Fluiden in Kanälen untersucht. Dafür werden
Flüssigkeiten über Spritzenpumpen durch Kanäle gepumpt. Sowohl durch die Vermischung der Flüssig-
keiten als auch durch die Pumpen kommen elektrische Kräfte im Kanal zustande. Weitere elektrische
Kräfte können über thermische Zyklen, Dispensierung und Separierung entstehen.
In Abbildung 8.2 sind die Informationen aus diesem Unterkapitel schematisch dargestellt.

negativ geladene Kanalwand

negativ geladene Kanalwand

Druckgetriebene
Strömung
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Potentialfeld
der Strömung

Strömungs-
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Abbildung 8.2.: Schematische Darstellung der Ladungsverteilung im Mikrokanal. Die Kanalwand ist
negativ geladen, daran schließt sich die elektrische Doppellage an, die im Kanal auch bei druckge-
triebener Strömung entsteht. Es entstehen ein Leitungsstrom, sowie ein Potenzialfeld der Strömung.
Positive Ladung ist in grün dargestellt, die negative Ladung in orange. Die Zeichnung ist angelehnt
an [27].

Aufgrund der elektrischen Kräfte bilden sich elektrische Doppellagen aus. Diese Doppellagen bilden sich
entweder spontan aus oder wenn von außen Spannungen angelegt werden. Für die spontane Bildung
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der Doppellage gilt die Bedingung, dass die Oberfläche und der Elektrolyt in Kontakt kommen. Dadurch
verändert sich die Chemie der Oberfläche.
Die Oberfläche kann entweder Ladung enthalten oder diese bilden. Dafür können an der Oberfläche
beispielsweise Carboxyl-Gruppen oder Silikatglas-Gruppen vorhanden sein. [27] Ladungsbildung kann
über Adsorption von Ionen auf der ungeladenen Oberfläche oder durch Ionenaustausch entstehen. Auf
der Oberfläche bildet sich dann eine Lage mit Gegenionen, was dann als Elektrische Doppellage be-
zeichnet wird. [27, 94, 95] Daran anschließend bildet sich direkt auf der Oberfläche die so genannte
Stern-/Helmholtz-Lage. Die Dicke dieser Lage beträgt einige Å. Die Ladungsdichte fällt dann zur Mitte
bis auf 0 ab; in der Kanalmitte ist die Ladung der Flüssigkeit neutral. Die mobile Ionen-Lage über der
Stern/Helmholtz-Lage wird auch Guoy-Chapman-Lage genannt. Zwischen der Stern-Helmholtz-Lage und
der Guoy-Chapman-Lage ist eine Scherschicht mit dem zeta-Potenzial (ζ) angesiedelt.
Insgesamt wird die Dicke der elektrischen Doppellage als Debye-Länge (ΛD) bezeichnet. Sie ist unabhän-
gig von den Eigenschaften der Oberfläche und nur abhängig von den physiko-chemischen Eigenschaften
der Fluide. Über λD fällt das Potential bis auf 1

e ab.
Werden von außen elektrische Felder angelegt, beeinflussen diese die Ladungen im Kanal. Dieser Ef-
fekt ist allerdings für die vorliegende Arbeit nicht relevant, da bei den durchgeführten Versuchen nur
Flüssigkeiten durch die Kanäle gepumpt und keine Spannungen angelegt wurden. Aber auch bei druck-
getriebener Strömung hat die Elektrische Doppellage einen Einfluss auf den Fluidtransport. Die mobilen
Ionen werden dabei mit dem Fluid weiter gepumpt, was ein elektrisches Feld induziert und wiederum
einen Rückstrom verursacht. Der elektrische Netto-Strom ist dann ausgeglichen. [27]

8.1.5. Tropfen – Mikrofluidik

Die Strömung von Tropfen in Mikrokanälen kommt in biochemischen und biomedizinischen Analysen
zur Anwendung.

Θ1 Θ2

L

x1

x2

xc

Abbildung 8.3.: Schematische Darstellung eines Tropfens in einem mikrofluidischen Kanal. Die rele-
vanten geometrischen Größen sind angegeben. Die Zeichnung ist angelehnt an [27].

Bilden sich Tropfen in Mikrokanälen (vgl. Abbildung 8.3), haben diese an beiden Enden Kontaktwinkel,
die als voranschreitender und rückschreitender Kontaktwinkel bezeichnet werden. Die Trägheitseffekte,
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die im Mikrokanal eine Rolle spielen, können bei geringen Re vernachlässigt werden. Die Bewegung des
Tropfens in der Kapillare lässt sich über die Bewegungsgleichung

mẍc = (cosΘ2 − cosΘ1)2πR− c
VR1 + VR2

2
(8.27)

c = 8πµL (8.28)

∀sph(Θ) =
πR

3
cosΘ(2+ sinΘ)
(1+ sinΘ)

(8.29)

beschreiben. [96] Dabei ist zu beachten, dass die Tropfen immer kleiner werden, je schneller Fluide im
Kanal fließen. [27]

8.2. Mikromischer – Vermischung in Kanälen

Sollen Fluide in Mikrokanälen vermischt werden, können verschiedene Kanalgeometrien gewählt und
Mikromischer eingesetzt werden. Mikromischer werden häufig für die chemische Analytik sowie für LOC
Anwendungen bei sehr langsamen Flussgeschwindigkeiten verwendet. [97, 98] Dabei ist die Größe des
Querschnittes von Mikromischern in der Regel im Bereich von (einigen) 100µm angesiedelt. [97]
Mikromischer werden unterschieden in aktive und passive Mischer. Bei aktiven Mischern wird die Vermi-
schung der Substanzen über die Flussgeschwindigkeit gesteuert, die pulsierend variiert wird. Durch die
Veränderung der Flussgeschwindigkeiten wird die Grenzfläche der Substanzen, an der die Vermischung
stattfindet, gekrümmt und die Vermischung damit verstärkt. Werden beide Flussgeschwindigkeiten vari-
iert, wird dort die Vermischung am stärksten, wo die Variation der Flussgeschwindigkeiten genau entge-
gengesetzt sind. [98] Im Folgenden wird schwerpunktmäßig auf die passive Vermischung eingegangen.
Im Gegensatz zu den aktiven Mischern wird in passiven Mischern die Flussgeschwindigkeit konstant ge-
halten. [98]Die Vermischung findet hier vorwiegend über Diffusion statt. Für die Vermischung in passiven
Mischern spielt Re eine sehr große Rolle, die bei laminarer Strömung mit langsamen Flussgeschwindig-
keiten einhergeht. Um hier die Vermischung zu verstärken, können beispielsweise Kurven oder struktu-
rierte Oberflächen in den Kanal eingebaut werden, was meist zu turbulenten Strömungen führt. [97] Der
Übergang von laminaren zu turbulenten Strömungen liegt etwa bei Re ≈ 2300, wobei die Vermischung
in laminaren Strömungen nur von Diffusion getrieben wird. [99] Um im Rahmen von Experimenten
die Vermischung sichtbar zu machen, werden fluoreszierende Einfärbungen verwendet, deren Verteilung
über die Länge des Kanals charakterisiert und abgebildet werden kann. Um die Fluideigenschaften nicht
zu verändern, kann auch die Vibrationsspektroskopie (Ramanspektroskopie oder Infrarotspektroskopie)
eingesetzt werden. [97, 98] Dadurch kann auch, bei Variation der Peclet-Zahl (Pe) in Abhängigkeit der
Re, eine Unterscheidung zwischen Diffusion und Konvektion getroffen werden. Pe wird über den Zusam-
menhang

Pe ≡ Sc × Re (8.30)

dargestellt. Werden Versuche mit konstanter Schmidt-Zahl (Sc) gemacht, während Re variiert wird, ver-
ändert sich, vor allem im Regime der laminaren Stokes-Strömung, die Strömungskinematik. [97] Findet
innerhalb der laminaren Strömung dennoch eine chaotische Vermischung statt, ist von chaotischer Ad-
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vektion die Rede. [100] Diese chaotische Advektion hängt von Strömungsfeldern ab und wird über die
Advektionsgleichung

~̇x = ~u(~x , t) (8.31)

~x(t = 0) = ~x0 (8.32)

dargestellt, wobei x die Fluid-Trajektorien sind und u das Geschwindigkeitsfeld. [97] Die Vermischung
geschieht dann sehr effizient, wobei einfache 2D oder komplizierte 3D Geometrien benötigt werden.
[101, 102] Für chaotische Advektion werden Strömungen von außen mit zeitabhängigen Pumpen –
auch abhängig von Druck, elektrischen oder magnetischen Feldern – erzeugt. [97]

In Kanälen, die von oben betrachtet die Form eines Ts oder Ys haben, ergeben sich abhängig von der
Flussgeschwindigkeit unterschiedliche Fluidströmungen, die sich mithilfe von Mischungsregimes erklä-
ren lassen. Bei beiden Kanalformen zeigt sich bei sehr langsamen Flussgeschwindigkeiten, dass die
Fluide nebeneinander her fließen und sich nur mittels Diffusion vermischen; es handelt sich um das
laminare Regime. Bei mittleren Flussgeschwindigkeiten wird vom Vortex-Regime gesprochen; es ent-
stehen sekundäre Strömungen mit Doppelvortices, die aufgrund der Zentrifugalkräfte entstehen. Über
den viereckigen Kanalquerschnitt sind dann vier Dean-Vortices in den vier Quadranten verteilt. Auch in
diesem Regime geschieht die Vermischung der Fluide nur über Diffusion. Das dritte Regime wird bei
schnellen Flussgeschwindigkeiten, also hohen Re, erreicht. Es ergeben sich nur noch zwei Vortices auf
den beiden Seiten des Kanals; es kommt zu stärkerer Vermischung aufgrund von laminarem Mischen.
[103]

Werden passive Mischer bei langsamen Flussgeschwindigkeiten verwendet, sodass die Fluide nebeneinan-
der her fließen, können weitere geometrische Veränderungen vorgenommen werden, um multilaminare
Strömungen hervorzurufen. Dies geschieht zum Beispiel indem der Fluss zunächst vertikal getrennt und
dann horizontal wieder zusammengesetzt wird, sodass ein Zopf-ähnliches Muster entsteht. Hier gilt die
Regel, dass die Vermischung umso stärker wird, je häufiger die Ströme getrennt und wieder zusammen-
gebracht werden. Eine weitere Möglichkeit, die Vermischung zu verstärken besteht darin, Hindernisse
in den Kanal einzubauen, wodurch turbulente Strömungen entstehen. [98] Die Vermischung kann auch
dann weiter vorangetrieben werden, wenn der Kanal nicht einfach gerade, sondern mäanderförmig oder
in einem zickzack-Muster verläuft, oder wenn sich der Kanalquerschnitt verbreitert und verschmälert,
vergleichbar mit Blasentang. [99]

Werden abschließend die Einflüsse der Geometrie auf die Vermischung im Kanal betrachtet, haben die
Größe und der Querschnitt den größten Einfluss. Die Eintrittswinkel der Zuflusskanäle in den Mischungs-
kanal spielen eine untergeordnete Rolle und die Flussgeschwindigkeit spielt erst beim Übergang der Mi-
schungsregimes eine größere Rolle. Liegt auf der Kanaloberfläche eine Strukturierung vor oder befinden
sich Hindernisse im Kanal, kommen Vortices zustande, ähnlich wie bei sich veränderndem Kanalquer-
schnitt. Fließen die Fluide nebeneinander her, benötigt die Vermischung mehr Zeit, je höher die Flussge-
schwindigkeit und je breiter der Kanal ist. [104]
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8.3. Experimentalprotokoll – Herstellung und Charakterisierung von Mikrokanälen

Für diesen Teil der Arbeit wurden Mikrokanäle mittels 3D Druck hergestellt und zur Verbesserung der
Transmission mit Nagellack beschichtet. In den Kanälen wurden dann Mischungen aus Wasser und
schwerem Wasser charakterisiert und die Konzentrationsverteilung der Komponenten berechnet. Der
Versuchsaufbau der verwendeten Kanäle mit eckigem und rundem Querschnitt ist in Abbildung 8.4
dargestellt.
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Abbildung 8.4.: Schematische Darstellung der Mikrokanäle mit Größen, Druckrichtung und Messpo-
sitionen. Kanäle mit (a) eckigem Kanalquerschnitt und (b) rundem Kanalquerschnitt. Der Kanaldurch-
messer des runden Kanals entspricht der Höhe und Breite des eckigen Mischungskanals.

8.3.1. Herstellung der Mikrokanäle

Die Mikrokanäle wurden mittels 3D Druck hergestellt, nachbehandelt und im Anschluss mit transpa-
rentem Nagellack beschichtet. Durch den Nagellack wurden Unebenheiten auf der Oberfläche und
innerhalb der Kanäle ausgeglichen, sodass der größte Teil der Laserstrahlung im Detektor ausgewertet
werden konnte.
Es wurden Mikrokanäle mit viereckigen und runden Querschnitten verwendet; die Zulaufkanäle waren
bei eckigen Kanälen rechteckig, bei runden Kanälen rund. Die Druckrichtung verlief parallel zur Kanal-
richtung; es wurden die Druckplattform für konventionellen Druck und die optimierten Parameter (vgl.
Tabelle 8.2) verwendet. Diese Druckparameter wurden von Alexander Erb im Rahmen seiner Masterthe-
sis erarbeitet. [105]

Die Beschichtung der Kanäle erfolgte, indem in eine Spritze mit 3 mL Füllvolumen transparenter Nagel-
lack eingezogen und dann über den Mischungskanal eingespritzt wurde. Um den Kanal nicht komplett zu
füllen, sondern nur seine Innenseite zu beschichten, wurde mit zwei 10 mL Spritzen über die Zulaufkanä-
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Tabelle 8.2.: Auflistung der Parameter für den Druck der Mikrokanäle, die für die Konzentrationsmes-
sungen im Kanal verwendet wurden. Es wurden für eckige und runde Kanäle dieselben Parameter
verwendet, die zuvor über SVP optimiert wurden. Für die Drucke wurde die konventionelle Drucker-
plattform verwendet und der Kanal aufrecht gedruckt (vgl. [105]).

Parameter Optimierter Wert für aufrecht gedruckte Kanäle

Beleuchtungsintensität (mW/cm2) 19,83
Beleuchtungszeit (s) 9,46
Schichtdicke (mm) 0,005
Einbrennbeleuchtungszeit (s) 35,00
Anzahl Einbrennschichten (–) 2,00
Heiztemperatur (◦ C) 38,00
Annäherungsgeschwindigkeit (mm/s) 3,28
Entfernungsgeschwindigkeit (mm/s) 3,32
Abstand nach Entfernung (mm) 3,62
Wartezeit nach Entfernung (s) 0,00
Wartezeit nach Annäherung (s) 0,50
Wartezeit nach Belichtung (s) 0,50
Schiebergeschwindigkeit (mm/s) 10,00

le Luft eingeblasen, sodass überschüssiger Nagellack aus dem Mischungskanal wieder entfernt werden
konnte.
Für die Beschichtung der Bauteiloberfläche, die dem Objektiv zugewandt war, wurde etwas transparenter
Nagellack auf die Oberfläche aufgetragen und dann mit einer Rasierklinge abgezogen, um eine möglichst
glatte Oberfläche zu erhalten.

8.3.2. Experimentalprotokoll – Ramanspektroskopie und Datenverarbeitung

Für die Ramanspektroskopische Untersuchung des Mischungsverhaltens in den Mikrokanälen wurde eine
Mischung von Wasser (H2O) und schwerem Wasser (D2O) verwendet. Das System wurde bereits auf das
Mischungsverhalten in herkömmlich hergestellten Mikrokanälen mittels Ramanspektroskopie untersucht,
sodass es sich als geeignet erweisen sollte. [106]
Wie bereits bei den Versuchen an verdunstenden Tropfen wurde in diesem Teil sowohl eine Kalibrierkurve
für die Mischung H2O/D2O erstellt als auch Tiefenmessungen über den Messbereich gemacht. In diesem
Fall wurden die Tiefenmessungen jedoch nicht zeitlich, sondern räumlich zusammengesetzt, sodass sich
am Ende Schnitte durch den Kanal darstellen ließen.
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8. Methoden und Experimentelle Details

Kalibrierkurve

Für die Kalibrierkurve wurden, wie bei den Messungen an verdunstenden Tropfen, zunächst definierte
Mischungen der beiden Flüssigkeiten eingewogen. Von diesen Mischungen wurden dann mithilfe einer
Kolbenhubpipette 30µL große Tropfen auf Objektträger gegeben. Im Anschluss wurden die Tropfen mit
einem Deckglas abgedeckt, wobei durch 3D gedruckte Abstandshalter (600µm hoch) die Tropfen auf
eine definierte Höhe gebracht wurden. Weil die Tropfen zwischen den Gläsern eingeklemmt wurden, wa-
ren die Tropfenoberflächen nicht gekrümmt, sodass ein Linseneffekt ausgeschlossen werden konnte.
Für die Kalibriermessungen wurde der Fokus etwa in der Mitte zwischen die beiden Gläsern gelegt, so-
wie mittig im Tropfen. Es wurde darauf geachtet, dass sich keine Luftbläschen im Messvolumen befinden,
die die Messungen gestört oder verfälscht hätten. Die Kalibriermessungen wurden bei 5 mW Laserinten-
sität mit 3 Akkumulationen bei Integrationszeiten von 5 s vorgenommen. Als Objektiv wurde ein Nikon
20x/0,4 Objektiv verwendet.

Messungen im Kanal

Die Messungen im Kanal wurden räumlich so zusammengesetzt, dass Querschnitte durch den Kanal
entstanden. Die verwendeten Kanäle waren – sowohl bei rundem als auch bei eckigem Querschnitt –
Y-förmig, wobei die reinen Substanzen (H2O und D2O) in die beiden Ärmchen des Y (Zulaufkanäle) über
Spritzenpumpen in den Kanal gespritzt wurden und sich im breiteren Stamm des Y (Mischungskanal)
vermischten. Die Flussgeschwindigkeit wurde auf 0.05µL/min geregelt; es wurden Spritzen mit 3 mL
Volumen verwendet.
Im Kanal selbst wurden drei Querschnitte vermessen, der erste an der Stelle, an der sich die beiden Zu-
laufkanäle treffen; der zweite dort, wo der Mischungskanal beginnt; der dritte 500µm weiter entlang
dem Mischungskanal.
Da es vonseiten des Positioniertisches nicht möglich war, durch den ganzen Kanal zu rastern, wurde der
Querschnitt am Ende der Messreihe zu einem Bild zusammengesetzt. Die einzelnen Tiefenmessungen
wurden mit einer Laserleistung von 3 mW mit einem Nikon 10x/0,25 Objektiv und 0,8 s/Punkt vorge-
nommen. Über eine Fläche von 100x800µm2 wurden insgesamt 10x80 Punktmessungen aufgenommen.

Datenverarbeitung

Sowohl die Messdaten der Kalibrierkurve als auch die der Messungen im Kanal wurden in gleicher Weise
verarbeitet. Zuerst wurden kosmische Peaks aus den Spektren entfernt; die Filtergröße wurde dabei auf 4
gesetzt, der dynamische Faktor auf 8. Im Anschluss wurde der Untergrund abgezogen, wobei der Abzug
an die Form des Untergrundes, mit einem Formfaktor von 500, angepasst war. Ab diesem Punkt der
Datenverarbeitung unterscheiden sich die Punktmessungen (Kalibrierkurve) und die Tiefenmessungen
(2D-Messungen im Kanal).

Für die Kalibrierkurve wurden nun die beiden charakteristischen Ramanbanden (3350 1/cm mit einer
Breite von 600 1/cm für H2O und 2500 1/cm mit einer Breite von 600 1/cm für D2O) integriert und dar-
aus das Peakverhältnis berechnet. Die Konzentration einer Komponente wurde über dem Peakverhältnis
aufgetragen und mit einer Kurve angenähert.
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Als Daten der Tiefenmessungen wurden integrale Intensitäten der Ramanbanden verwendet. Über die
Peakverhältnisse und die Kalibrierkurve wurden die Konzentrationen der Komponenten berechnet und
über den Kanal aufgetragen. Bei einem Vergleich der verschiedenen Messpositionen kann das Mischungs-
verhalten beobachtet werden.
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9. Experimentelle Ergebnisse

Um das Mischungsverhalten von zwei Fluiden in Mikrokanälen zu untersuchen, wurde eine Mischung von
Wasser (H2O) und schwerem Wasser (D2O) als Modellsystem verwendet. Für die Versuche wurden Kanäle
mit eckigem Kanalquerschnitt in Form eines Y verwenden, wobei die kleinen Ärmchen als Zuflüsse für die
Fluide und der breitere Stamm als Mischungskanal verwendet wurden. Als weitere Geometrie wurden die
gleichen Versuche in Kanälen mit rundem Kanalquerschnitt durchgeführt. Bei den Kanälen mit eckigem
Querschnitt ergeben die Querschnitte der Zulaufkanäle zusammen die gleiche Querschnittsfläche wie
beim Mischungskanal. Dagegen sind beim runden Querschnitt die Radien der Zulaufkanäle gleich dem
Radius des Mischungskanals.

9.1. Kalibrierkurve für das System H2O/D2O

Um die Konzentrationen im Kanal aus Ramanmessungen zu berechnen, wurde eine Kalibrierkurve ver-
wendet. Für diese wurden definierte Mischungen der beiden Komponenten (H2O und D2O) hergestellt
und mittels Ramanspektroskopie vermessen. Die H2O-Konzentrationen der definierten Mischungen wur-
den dann über die Intensitätsverhältnisse aufgetragen und angenähert. Das Intensitätsverhältnis verän-
dert sich mit der Zusammensetzung der Substanzen (vgl. Abbildung 9.1(a)).
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Abbildung 9.1.: Ergebnisse der Kalibrierung für die Mischung von H2O und D2O. (a) Ramanspektren
der Reinstoffe und der H2O/D2O-Mischung 50/50mol%. Die Spektren wurden in 30µL Tropfen zwi-
schen Objektträgern bei 5mW Laserleistung mit drei Akkumulationen für je 5 s aufgenommen. (b)
Kalibrierkurve der Daten aus (a). (c) Kalibrierkurve aus (b) zur Betrachtung der Näherungen im rele-
vanten Konzentrationsbereich bis 100%. Die Daten der Kalibrierspektren wurden gefiltert; das H2O-
Signal wurde über den Bereich 3050–3650 1/cm integriert, das D2O-Signal über den Bereich 2200–
2800 1/cm. Die Daten in (b) und (c) wurden zweimal angenähert, einmal mit einer Polynomfunktion
dritten Grades (orange) und einmal mit einer Logarithmusfunktion (grün).

Eine recht gute Annäherung wurde durch die Polynomfunktion dritten Grades

c(H2O) = 0,0002 ·
�

IH2O

ID2O

�3

− 0,1364 ·
�

IH2O

ID2O

�2

+ 19,059 ·
�

IH2O

ID2O

�

(9.1)
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erreicht. Der große Nachteil dieser Annäherung mit Formel 9.1 ist, dass zu den Konzentrationen teilwei-
se mehr als ein Intensitätsverhältnis gehören kann. Außerdem steigt bereits zwischen den gemessenen
Konzentrationen die berechnete Konzentration auf bis zu 800 % an, was diese Näherung wenig praktika-
bel machte; daher wurde eine alternative Annäherung gesucht. Das Ergebnis davon ist die Annäherung
mithilfe einer Logarithmusfunktion, was über die Gleichung

c(H2O) = 10,653 · ln
�

IH2O

ID2O

�

+ 54,089 (9.2)

erreicht wurde. Mit dieser Näherung wird umgangen, dass es für mehrere x -Werte den gleichen y-Wert
gibt. Zwar steigt die berechnete Konzentration bereits vor Erreichen der gemessenen Konzentration über
100 %, doch die Näherung der Datenpunkte ist wesentlich näher als bei der Polynomfunktion. Die gemes-
senen Konzentrationen und deren Annäherungen – sowohl die polynomische als auch die logarithmische
Näherung – sind in Abbildung 9.1 dargestellt. Im Folgenden werden beide Kalibrierkurven für die Kon-
zentrationsberechnung verwendet, um beide Herangehensweisen zu vergleichen.

9.2. Mischungsverhalten in Kanälen mit eckigem Querschnitt

Mithilfe der Kalibrierkurven (Kapitel 9.1) wurden im Folgenden die Konzentrationsverteilungen der
Komponenten im Kanal berechnet. Zunächst wurden Messungen an Kanälen mit eckigem Querschnitt
vorgenommen, deren Form in der konventionellen Mikrofluidik üblich ist.

In Abbildung 9.2 sind die Intensitätsverteilungen der Tiefenschnitte an den drei Messpositionen darge-
stellt. Auf der linken Seite sind dabei immer die Signale des D2O dargestellt und die Signale des H2O
auf der rechten Seite.

Es ist bereits aus den Intensitätsverteilungen zu schließen (vgl. Abbildung 9.2(a)), dass die beiden Flüssig-
keiten an der ersten Messposition aus zwei getrennten Kanälen einströmen, daher ist der Kanal (ebenso
der Tiefenschnitt) dort doppelt so breit wie an der zweiten und dritten Position. An den Tiefenmessungen
ist auch zu erkennen, dass über jeden Zulaufkanal je eine Komponente – links D2O, rechts H2O – in den
Kanal gepumpt wird; die Signale der Substanzen sind getrennt an den jeweiligen Seiten des Kanalquer-
schnitts zu erkennen. Auch an der zweiten Messposition, an der der Mischungskanal beginnt, sind noch
beide Komponenten klar voneinander getrennt zu erkennen. An der dritten Messposition sind insgesamt
geringere Intensitäten beider Substanzen zu sehen und eine breitere Verteilung über den ganzen Kanal.
Dies spricht für eine Vermischung beider Substanzen über die Kanalbreite.
Insgesamt ist zu erkennen, dass das H2O-Signal schwächer ist als das des D2O, weshalb es im Allgemei-
nen auch schwieriger ist, Wasser im Kanal abzubilden. Dass die Intensität so gering ist, kann daran liegen,
dass die OH-Bande bereits im Polymer eine geringe Intensität zeigt. Dieses Band ist vonseiten des Poly-
mers kaum ausgebildet, jedoch ist dadurch auch ein Rauschen vorhanden, was sich in einem geringen
SRV widerspiegelt. Zusätzlich ist das H2O Ramanband breiter und flacher als das D2O Ramanband, was
auch an den Spektren der Kalibrierkurve (vgl. Abbildung 9.1(a)) abzulesen ist. Da H2O im Mikrokanal
schwierig abzubilden ist, ist auch die Berechnung der Konzentrationen im Kanal schwieriger als in frei-
liegenden Tropfen. Dies kann daran liegen, dass das Lasersignal noch die Kanaldecke durchqueren muss.
Die Kanaldecke ist nicht vollkommen eben und absorbiert die Wellenlängen teilweise, was zu einer gerin-
geren Intensität beiträgt. Außerdem spielt die Überlagerung der Spektren (zwei Fluide und ein Polymer)
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Abbildung 9.2.: Ergebnisse der Ramanmessungen amMikrokanal mit eckigem Kanalquerschnitt. Die
Messungen wurden an drei Positionen im Kanal vorgenommen und räumlich zusammengesetzt, so-
dass sich ein Bild des gesamten Kanals ergibt. In der linken Spalte (a, c, e) sind die Signale des
schweren Wassers dargestellt, in der rechten Spalte (b, d, f) die Signale von Wasser. Die erste Zeile
zeigt die Tiefenschnitte der ersten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 1100x800 µm2), die zweite
Zeile gehört zur zweiten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 900x800µm2) und die dritte Zeile
zur dritten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 800x800 µm2). Für die Filter der beiden Kompo-
nenten wurden die Bereiche 3050–3650 1/cm für H2O und 2200–2800 1/cm für D2O verwendet. Die
Abmessungen des Mischungskanals betragen 600x600µm2.

eine Rolle. Aufgrund der Streuung und der Überlagerung weisen Spektren geringere SRV auf, sodass sie
sich verrauschter darstellen und die Daten schwieriger auszuwerten sind.
Dies erschwert auch die Auswertung und Umrechnung in Konzentrationen. Die Umrechnung erfolgte
über die Kalibrierkurve, für die es zwei Möglichkeiten gibt (vgl. Abbildung 9.1). Beide Berechnungen
wurden sowohl mit der Polynom-Annäherung gemacht als auch mit der logarithmischen Näherung. Da-
bei ergaben sich, wie erwartet, große Unterschiede (vgl. Abbildung 9.3). Die polynomische Näherung
zeigt H2O-Konzentrationen von bis zu 200 %, was nicht realistisch ist; dagegen ergibt die Berechnung
über die logarithmische Näherung Werte im Bereich bis 100 %. Aus der polynomischen Näherung kann
auch nicht immer ausgelesen werden, welche Zusammensetzung der Mischung am Messpunkt genau vor-
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liegt, da mehrere Intensitätsverhältnisse zur gleichen Konzentration führen können. Daher wurde nur aus
der logarithmischen Näherung die entgegenstehende D2O-Konzentration

c(D2O) = 100%− c(H2O) (9.3)

berechnet.
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Abbildung 9.3.: Ergebnisse der Konzentrationsberechnung im Mikrokanal mit eckigem Querschnitt.
Die Intensitätsverteilungen (Abbildung 9.2) wurden über die Kalibrierkurve (Abbildung 9.1) in Kon-
zentrationen umgerechnet. In der ersten Reihe sind die Ergebnisse der ersten Messposition darge-
stellt (Größe der Tiefenschnitte: 1100x800 µm2), in der zweite Reihe die Ergebnisse an der zweiten
Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 900x800µm2) und in der dritten Reihe die Ergebnisse an
der dritten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 800x800 µm2). In der ersten Spalte sind die H2O-
Konzentrationen dargestellt, berechnet über die Polynomfuktion, in der zweiten Spalte berechnet über
die Logarithmusfunktion und in der dritten Spalte die D2O-Konzentrationen (Logarithmusfunktion).
Die Abmessungen des Mischungskanals betragen 600x600 µm2.

Es ist zu erkennen, dass über den linken Zulaufkanal das D2O einströmt und über die rechte Seite das
H2O. Die eckige Kanalform lässt sich an der Oberseite des Kanals und an den Seiten des Kanals gut erken-
nen. Das untere Ende des Kanals ist nicht erkennbar, was an der Tiefe des Kanals liegt. Die Kanaldecke
ist vermutlich nicht planar genug dafür und/oder der Abstand vom unteren Messpunkt bis zum Detektor
zu weit. Auch die Menge an Material, die das Licht durchqueren muss, ohne absorbiert oder gestreut zu
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werden, spielt dort eine Rolle. Es ist nicht nur zu erkennen, dass die beiden Substanzen getrennt vonein-
ander in den Kanal einströmen, sondern auch, dass bereits beim Eintreten in den Mischungskanal eine
Vermischung stattfindet. Dabei scheint sich das schwerere und dichtere D2O schneller und weiter über
den Kanal zu verteilen als das H2O. Im dritten Tiefenschnitt ist dann zu erkennen, dass beide Komponen-
ten sich gut vermischen. Das D2O verteilt sich sogar stärker auf der rechten Kanalseite, auf der das H2O
zunächst eingeströmt war.

9.3. Mischungsverhalten in Kanälen mit rundem Querschnitt

Im zweiten Schritt wurden Mikrokanäle mit rundem Querschnitt auf ihr Mischungsverhalten von Fluiden
untersucht. Da die Mikrofluidik u.a. zum Ziel hat, menschliche Blutgefäße zu simulieren, wurden runde
Querschnitte gewählt, um diese Realität besser abbilden zu können. [107, 108] Die Herstellung von
Kanälen mit rundem Kanalquerschnitt erfolgte über den stereolithographischen 3D Druck.
Anders als bei den Kanälen mit eckigem Querschnitt sind bei den runden Kanälen die Durchmesser der
Zuleitungskanäle gleich dem Durchmesser des Mischungskanals. Das hat zur Folge, dass sich im Mi-
schungskanal die Flussgeschwindigkeit im Vergleich zu den Zuleitungskanälen verdoppelt. Dies musste
bei der Auswertung der Experimente beachtet werden.

Auch bei den Kanälen mit rundem Kanalquerschnitt ist aus den Intensitätsverteilungen (vgl. Abbildung
9.4) zu erkennen, dass die beiden Flüssigkeiten getrennt aus den Zulaufkanälen – D2O von links, H2O
von rechts – einströmen. Der erste Tiefenschnitt wurde auch hier an der Position gemessen, an der sich
die beiden Zulaufkanäle treffen. In der obersten Reihe von Abbildung 9.4 ist zu erkennen, dass die bei-
den Zulaufkanäle rund sind. Dies lässt sich an der leichten Einkerbung des Kanals erkennen. Im weiteren
Kanalverlauf scheinen sich beide Komponenten direkt zu vermischen, wobei sich in der Tendenz das D2O
eher oben im Kanal anzulagern scheint und das H2O unten im Kanal. Allerdings ist das H2O-Signal noch
schwieriger aus den Intensitätsverteilungen heraus zu lesen als bei den Kanälen mit eckigem Querschnitt.
An der dritten Messposition haben sich beide Substanzen scheinbar bereits vollständig vermischt.
Die Umrechnung von Intensitätsverteilungen zu Konzentrationsverteilungen erfolgte auch in diesem Fall
über die Kalibrierkurve (vgl. Abbildung 9.1). Die Berechnungen wurden wieder über die polynomische
Annäherung und die logarithmische Näherung vorgenommen. Wieder sind bei der polynomischen Nähe-
rung zu hohe Konzentrationen von bis zu 250 % (vgl. Abbildung 9.5) aufgetreten.
In Abbildung 9.4 sind die Tiefenschnitte durch den Kanal an drei Positionen dargestellt. Auf der linken
Seite sind die Daten gefiltert nach dem D2O-Signal, auf der rechten Seite nach dem H2O-Signal.

Der erste Tiefenschnitt zeigt, dass die beiden Fluide noch vollkommen getrennt voneinander sind, auf
der linken Seite strömt D2O ein und auf der rechten Seite H2O. Im zweiten Tiefenschnitt zeigt sich die
Mischungskomponente D2O eher im Bereich links oben, als würde sich das H2O eher unterhalb des D2O
anlagern. Dies würde auch mit dem dritten Tiefenschnitt zusammenpassen, da sich dort das D2O weiter
über den kompletten Kanal nach rechts und unten auszubreiten und zu vermischen scheint. Es ist auch
hier schwierig, die Komponente H2O vom Polymer abzugrenzen. Daher kann von den Intensitätsver-
teilungen nicht direkt auf die Konzentrationsverteilung der beiden Komponenten im Kanal geschlossen
werden. Die Schwierigkeit liegt hier, wie bei der Messung im Kanal mit eckigem Querschnitt, in den
Spektren selbst. Zum einen ist ein geringer Anteil der OH-Schwingungen eventuell auf das Polymer zu-
rückzuführen, zum anderen ist das SRV gering und bedingt das Intensitätsverhältnis.
Wie beim Kanal mit eckigem Kanalquerschnitt werden auch hier die Daten für die H2O Konzentrations-
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Abbildung 9.4.: Ergebnisse der Ramanmessungen am Mikrokanal mit rundem Kanalquerschnitt. Die
Messungen wurden an drei Positionen im Kanal vorgenommen und räumlich zusammengesetzt, so-
dass sich ein Bild des gesamten Kanals ergibt. In der linken Spalte (a, c, e) sind die Signale des
schweren Wassers dargestellt, in der rechten Spalte (b, d, f) die Signale von Wasser. Die erste Zeile
zeigt die Tiefenschnitte der ersten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 1900x800µm2), die zweite
Zeile gehört zur zweiten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 800x800µm2) und die dritte Zeile
zur dritten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 700x800µm2). Für die Filter der beiden Kompo-
nenten wurden die Bereiche 3050 – 3650 1/cm für H2O und 2200 – 2800 1/cm für D2O verwendet. Der
Kanaldurchmesser der Zulaufkanäle und des Mischungskanals sind 600µm.

bestimmung über beide Annäherungen gezeigt (Polynom-Näherung und logarithmische Näherung, vgl.
Abbildung 9.5). Aus den Daten ist herauszulesen, dass die Polynom-Annäherung Konzentrationen bis zu
250 % ausgibt, die zum einen nicht realistisch sind und zum anderen als Ergebnis von mehreren Intensi-
tätsverhältnissen erhalten werden. Es sind auch kaum Unterschiede in der Konzentrationsverteilung zu
erkennen.

In den H2O- (Abbildung 9.5, zweite Spalte) und D2O-Konzentrationsverteilungen (Abbildung 9.5, drit-
te Spalte) sind hingegen unterschiedliche Konzentrationen zu erkennen. Die Vermutungen bzgl. des Mi-
schungsverhaltens im Kanal, die bei der Beschreibung der Intensitätsverteilungen geäußert wurden, wur-
den durch die Konzentrationsberechnungen bestätigt. An der ersten Messposition strömen die beiden
Substanzen, voneinander getrennt durch die Zulaufkanäle, ein. Die zweite Messposition zeigt bereits ei-
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9.3. Mischungsverhalten in Kanälen mit rundem Querschnitt
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Abbildung 9.5.: Ergebnisse der Konzentrationsberechnung im Mikrokanal mit rundem Querschnitt.
Die Intensitätsverteilungen (Abbildung 9.4) wurden über die Kalibrierkurve (Abbildung 9.1) in Kon-
zentrationen umgerechnet. In der ersten Reihe sind die Ergebnisse der ersten Messposition darge-
stellt (Größe der Tiefenschnitte: 1900x800 µm2), in der zweite Reihe die Ergebnisse an der zweiten
Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 800x800 µm2) und in der dritten Reihe die Ergebnisse an
der dritten Messposition (Größe der Tiefenschnitte: 700x800 µm2). In der ersten Spalte sind die H2O-
Konzentrationen dargestellt, berechnet über die Polynomfuktion, in der zweiten Spalte berechnet über
die Logarithmusfunktion und in der dritten Spalte die D2O-Konzentration (Logarithmusfunktion). Der
Kanaldurchmesser der Zulaufkanäle und des Mischungskanals sind 600µm.

ne fast vollständige Vermischung der Substanzen und an der dritten Messposition sind die Komponenten
dann vollständig vermischt.
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10. Zusammenfassung –
Konzentrationsbestimmung in transparenten
Mikrokanälen

In diesem Teil der Arbeit wurden die beiden Methoden, die in den ersten beiden Teilen der Arbeit eta-
bliert wurden, zusammengeführt und erste Ergebnisse erarbeitet. Zunächst wurden Mikrokanäle mit
eckigem und rundem Kanalquerschnitt 3D gedruckt und dann das Mischungsverhalten zweier Fluide
im Kanal mittels Ramanspektroskopie charakterisiert. Als Modellsystem wurde hier ein Fluidgemisch
aus Wasser und schwerem Wasser untersucht. Wie zuvor (in Teil I) zwei Alkohole verwendet wurden,
wurden auch für diese Experimente chemisch ähnliche Fluide (H2O und D2O) verwendet. Die beiden
Fluide wurden mithilfe von Spritzenpumpen mit konstanter Flussgeschwindigkeit in einen Y-förmigen
Kanal eingebracht. Die Messpositionen im Kanal waren für beide Geometrien gleich, um die Messungen
möglichst vergleichbar zu halten. Die Flussgeschwindigkeit wurde an den Zulaufkanälen gleich gewählt.
Um den Einfluss der Kanalwände auf das Mischungsverhalten zu minimieren und ungewollte Turbulen-
zen zu vermeiden, wurden die Bauteile sowohl an der Kanalinnenseite als auch auf der Kanaloberfläche
mit transparentem Nagellack beschichtet. Damit konnten nicht alle Unebenheiten der Oberflächen aus-
geglichen, doch die Oberflächenrauheit stark reduziert werden.

Unabhängig von den Lichtbrechungen am Bauteil während der Messungen sind die Intensitäten des
D2O höher als die des H2O. Dies ist nicht nur im Kanal zu beobachten, sondern auch in Tropfen oder
in anderen Konfigurationen sowie in den Spektren der Kalibrierkurve (Abbildung 9.1(a)). Dort ist ein
großer Unterschied, dass das D2O-Band höher und etwas schmaler ist als das H2O-Band. Was sich
weiterhin auf die Berechnung der Konzentrationen auswirkt, ist die Annäherung an die Kalibrierdaten
selbst. Die Kalibrierkurve des Systems H2O/D2O war schwierig anzunähern, weshalb die Konzentrati-
onsberechnung mit zwei verschiedenen Kalibrierkurven vorgenommen wurde. Eine der Kalibrierkurven
war eine Polynomfunktion dritten Grades, wodurch sich mehrere Intensitätsverhältnisse (x-Werte) für
dieselbe Konzentration (y-Wert) ergaben. Die andere Möglichkeit der Kalibrierkurve war eine Loga-
rithmusfunktion, bei der dieses Problem umgangen werden konnte. Außerdem stiegen die y-Werte im
Bereich bestimmter x-Werte bei der Logarithmusfunktion nicht über 100 %. Aufgrund der besseren An-
näherung wurde am Ende die Logarithmusfunktion der Polynom-Näherung vorgezogen.

Im Rahmen der Vermischungsexperimente wurden Tiefenschnitte mittels Ramanspektroskopie durch die
Kanäle mit eckigem und rundem Querschnitt aufgenommen – die Tiefenschnitte wurden im Nachhinein
zu Querschnitten der Kanäle zusammengesetzt. In den Tiefenschnitten der Konzentrationsverteilungen
sind die Werte der H2O-Konzentration im Bereich zwischen 50 mol% und 100 mol% geringer als erwar-
tet. Dies liegt vor allem an der Näherung der Datenpunkte der Kalibrierkurve und daran, dass die Kurve
in diesem Bereich flacher und unterhalb der Datenpunkte verläuft. Außerdem ist das SRV bei Messun-
gen im Kanal wesentlich geringer als in freier Flüssigkeit. In Messrichtung abwärts verschlechtert sich
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10. Zusammenfassung – Konzentrationsbestimmung in transparenten Mikrokanälen

das SRV immer weiter, was es schwieriger macht, die Konzentrationen dort zu berechnen. Damit lässt
sich auch erklären, dass in den Tiefenschnitten die Unterseite des Kanals nicht abgebildet werden konnte.

Beim Vergleich der beiden Kanalquerschnitte ist zu erkennen, dass die Vermischung im runden Kanal
schneller abläuft als im eckigen Kanal. Das liegt sicherlich an den unterschiedlichen Kanalgeometrien
und den daraus resultierenden Flussgeschwindigkeiten in den Mischungskanälen. Während in Kanälen
mit eckigem Querschnitt an der zweiten Messposition zwar bereits Vermischung stattfindet, die beiden
Substanzen jedoch noch an den beiden Kanalseiten zu erkennen sind, ist die Vermischung in Kanälen
mit rundem Querschnitt an der zweiten Messposition bereits weiter fortgeschritten. Dort scheinen sich
die beiden Komponenten eher übereinander anzulagern, doch die Vermischung ist bereits sehr weit
fortgeschritten. An der dritten Messposition sind die Komponenten in den Kanälen beider Querschnitte
vermischt, wobei auch in Kanälen mit eckigem Querschnitt die Komponenten die Seiten zu tauschen
scheinen. Zunächst fließt das H2O auf der rechten Seite in den Kanal ein, an der dritten Messposition ist
die H2O-Konzentration auf der linken Kanalseite etwas höher als auf der rechten Seite. Die Konzentrati-
onsverteilung des D2O zeigt sich entsprechend entgegengesetzt.

Mit den durchführten Messungen konnte gezeigt werden, dass die Raman Deuterium Stable Isotope Pro-

bing Methode sowohl in Tropfen als auch in Mikrokanälen verwendbar ist. Das angewandte Messprinzip
erwies sich als gut geeignet und kann auf weitere Anwendungen übertragen werden; hierbei können
Messaufbau und Materialauswahl noch optimiert werden, um die Ergebnisse weiter zu verbessern.

Zum Abschluss dieses Kapitels gibt es einige Aspekte, die für kommende Arbeiten und Versuche inter-
essant sein können.

• Zunächst wurde der Einfluss der Kanalgeometrie auf die Strömungsgeschwindigkeit erwähnt. Die
Strömungsgeschwindigkeit wurde bei den vorliegenden Versuchen so gewählt, dass sie in den Zu-
laufkanälen beider Geometrien gleich hoch war. Das hatte zur Folge, dass die Strömungsgeschwin-
digkeit im runden Mischungskanal etwa doppelt so hoch war im Vergleich zum eckigen Mischungs-
kanal. Es empfiehlt sich, die Strömungsgeschwindigkeiten so zu wählen, dass sie im Mischungs-
kanal gleich sind. Mit den verwendeten Spritzenpumpen waren die Strömungsgeschwindigkeiten
jedoch bereits an der unteren Grenze der Möglichkeiten. Hier ist auch die Wahl einer Spritze kleine-
ren Volumens eine Möglichkeit, die Strömungsgeschwindigkeit herabzusetzen, oder auch die Wahl
einer anderen Spritzenpumpe oder eines anderen Pumpensystems.

• Für weitere Versuche kann auch das Fluid-System variiert werden. Dabei sollten protonierte Alko-
hole in 3D-gedruckten Kanälen vermieden werden, da der primäre Ramanpeak (CH-Schwingung,
2900 1/cm) genau mit dem primären Ramansignal des Kunststoffkanals überlagert. Protonierte Al-
kohole können hier durch deuterierte Alkohole ersetzt werden; dann könnte möglicherweise auch
eine Vermischung von deuteriertem Alkohol und schwerem Wasser untersucht werden.

• Eine Option, die Verwendung von protonierten Alkoholen in Mikrosystemen möglich zu machen,
ist der 3D Druck von Glas. [109–111] Eine weitere Möglichkeit, die Mischung 1-Butan-d9-ol/1-
Hexanol zu verwenden, ist der transparente 3D Druck. Hier sollte jedoch die Polymerwanne im
3D Drucker reversibel befestigt werden, da sich der Druck verschiebt, wenn die Glaspetrischale
nur mit Tesa-Powerstrips befestigt wird; das resultiert in trapezförmigen Bauteilen. Hierzu wurden
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bereits erste Versuche zum Design einer Halterung der Wanne gestartet. Zusätzlich zur Drucker-
konfiguration für transparenten 3D Druck könnten die Kanäle liegend gedruckt werden, sodass
die beobachtete Struktur, die an einen Regenwurm erinnert, umgangen werden kann. Allerdings
muss hier die Größe des Kanalquerschnittes beachtet werden, um den Kanal geschlossen drucken
zu können, ohne dass die Kanaloberfläche “einbricht“.

• Ein weiterer Aspekt ist, dass die Kanäle mit der Höhe und dem Durchmesser von 600µm nicht
bis zur Unterseite des Kanals vermessen werden konnten. Dafür könnten kleinere Kanäle verwen-
det werden, was jedoch bei den gegebenen Druckparametern sehr schwierig war. Die Größe der
Kanäle wurde auch so gewählt, um das Signal der Fluide im Kanal gut messen zu können, ohne
Überlagerung der Signale des Bauteils mit denen der Fluide. Die Möglichkeit, den Kanal in gan-
zer Tiefe vermessen zu können, kann auch über das so genannte index matching erfolgen. Hier
werden Immersionsobjektive verwendet, deren Immersionsmedium mit dem Brechungsindex des
Polymerbauteils übereinstimmt.

• Eine weitere Kanalgeometrie, die untersucht werden könnte, ist der runde Zulaufkanal mit einem
ovalen Übergang in den Mischungskanal, was biologischen Kanälen im (menschlichen) Körper bes-
ser entspricht, aber das gesamte Strömungsprofil verändern würde.

• Ferner können zu allen Ramanmessungen weitere Charakterisierungsmethoden zurate gezogen
werden, um die Messungen der Ramanspektroskopie zu validieren. Dafür können die Kernreso-
nanzspektroskopie und die Partikelverfolgung mittels Fluoreszenzmikroskopie verwendet werden.
Außerdem könnten mathematische Simulationen weitere Informationen über das Fließverhalten
im Kanal liefern.

Es gibt also noch viele Möglichkeiten, auf den Messungen, die für diese Arbeit gemacht wurden, aufzu-
bauen und das Fließverhalten in Kanälen mit verschiedenen Querschnitts-Geometrien weiter zu untersu-
chen.
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11. Fazit

Mit dieser Arbeit sollte festgestellt werden, ob und mit welcher räumlichen und zeitlichen Auflösung
mittels Ramanspektroskopie Konzentrationsgradienten in binären Fluidgemischen bestimmt werden
können. Dies sollte dazu dienen, ein besseres Verständnis der Wechselwirkungen zwischen unterschied-
lichen Oberflächen und Flüssigkeiten zu erhalten; ein Beispiel ist der Stofftransport in Mikrosystemen.
Idealerweise sollten auch Tropfen binärer Fluidgemische auf komplexen Oberflächen und in Mikrosyste-
men gemessen werden. Hierzu mussten umfangreiche Vorarbeiten in Richtung der Ramanspektroskopie
und des 3D Druckes vorgenommen werden, was das teilweise Erreichen der Ziele ermöglichte.

Bei den Vorarbeiten musste ausgelotet werden, welche zeitliche und räumliche Auflösung bei dem vor-
handenen Ramanmikroskop möglich war. Hierfür wurde ein Gemisch von 1-Butanol (auch 1-Butan-d9-ol)
und 1-Hexanol gewählt, weil dieses System langsam genug verdunstet, dass es mittels Ramanspektro-
skopie gemessen werden konnte. Die räumliche und zeitliche Auflösung des vorhandenen Ramanmikro-
skopes hat sich für das gewählte Fluidgemisch als ausreichend erwiesen.
Die anfangs geplanten Ramanmessungen an der Dreiphasenkontaktlinie von verdunstenden Tropfen
konnten im Rahmen der Arbeit nicht vorgenommen werden; die zeitliche Auflösung des Ramanmikro-
skopes war zu niedrig für die Bewegungen der Dreiphasenkontaktlinie des gewählten Systems (1-Butanol,
bzw. 1-Butan-d9-ol, und 1-Hexanol).

Auf der anderen Seite standen die Vorarbeiten an möglichst transparenten Bauteilen, die mittels 3D
Druck hergestellt wurden. Zu Beginn konnten keine Messungen von Fluiden innerhalb der gedruck-
ten Bauteile stattfinden, da kein Signal am Detektor ankam. Dies lag jedoch nicht an der Absorption
der Strahlung durch das Bauteil, sondern an dessen Oberflächenrauheit. Daher wurden Umbauten am
Drucker vorgenommen und geeignete Druckparameter definiert, um die Oberflächen zu glätten. Dabei
wurde eine Konfiguration gefunden, mit der die Oberflächen sehr glatt waren, die jedoch trapezförmige
Bauteile erzeugte und bei der die Vorbereitung und die Druckzeit sehr lange dauerte. Weiterhin wurde
eine Konfiguration gefunden, mit der die Oberflächen ausreichend glatt waren und die Vorbereitung
der Bauteile nicht länger als zwei Tage dauerte. Auch eine Nachbehandlung der gedruckten Bauteile für
möglichst transparente Bauteile wurde erarbeitet.

Auf Basis dieser Vorarbeiten – Konzentrationsmessungen in binären Fluidgemischen und transparenter
3D Druck – konnten mittels Ramanspektroskopie erste Messungen am Gemisch H2O/D2O in Mikrokanä-
len vorgenommen werden. Die Wahl fiel auf dieses Gemisch, da sich die Ramansignale beider Fluide
nicht mit dem Ramansignal des Mikrokanals überlagerten. Es konnte gezeigt werden, dass die Bestim-
mung von Konzentrationen im 3D gedruckten Mikrokanal grundsätzlich möglich ist. Das Fluidsystem
H2O/D2O war das System, das sich am besten für die Messungen eignete, auch wenn die Ergebnisse
zeigten, dass es nicht ideal war. Bei weiteren Forschungsarbeiten kann die Konzentrationsbestimmung
verbessert werden, wenn die Kalibriermessungen und die Vermischungsexperimente unter den gleichen
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11. Fazit

Bedingungen in Mikrokanälen vorgenommen werden.

Zusammenfassend ist zu erkennen, dass das Ziel der Arbeit – die Messung von Konzentrationen in Mi-
krosystemen – erreicht wurde und mit den durchgeführten Vorarbeiten die dafür erforderlichen Voraus-
setzungen geschaffen werden konnten. In Kapitel 12 werden weitere Möglichkeiten der Erforschung der
Thematik aufgezeigt.
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12. Ausblick

Die hier dargestellten Experimente und Ergebnisse decken nur einen kleinen Teil dessen ab, was in
diesem Gebiet noch geforscht werden kann; so ergeben sich aus den erarbeiteten Ergebnissen mögliche
neue Forschungsfragen. Die Kombination von Ramanmessungen mit 3D gedruckten Mikrokanälen ist
noch nicht weit erforscht, wodurch sich auch weitere Forschungsmöglichkeiten ergeben. Daher sollen
an dieser Stelle einige Ideen entwickelt werden, die für die weitere Forschung verwendet werden können.

Für die ramanspektroskopische Untersuchung von Tropfen könnten Messungen an anderen Fluidsys-
temen vorgenommen werden; beispielsweise könnten auch fluorierte Lösemittel untersucht werden.
Eine weitere Herangehensweise an das in dieser Arbeit verwendete Gemisch (1-Butanol/1-Hexanol)
wäre, die Tropfen hängend zu vermessen. Dabei könnten die Tropfen an Deckgläschen aus Glas (ggf.
beschichtet) gehängt werden, wodurch sich nach oben hin eine planare Oberfläche ergibt; damit könnten
Linseneffekte eliminiert werden. Dabei wäre das Verdunstungsverhalten, das sich durch den geänderten
Versuchsaufbau ergibt, neu zu untersuchen.

Um die Effekte näher am Tropfenrand zu beobachten, könnten Tropfen in einer kontrollierten Atmosphä-
re untersucht werden, vergleichbar mit dem Versuchsaufbau der NMR-Spektroskopie bei Bell, Kind et al..
[13] Weiterhin könnten Tropfen zwischen zwei Deckgläschen festgehalten werden, wie es auch für die
Kalibrierkurve (Teil III dieser Arbeit) gemacht wurde, wodurch sich jedoch das Verdunstungsverhalten
wiederum verändern würde.
Durch eine Strukturierung der Oberfläche, auf der die Tropfen verdunsten, könnten die Tropfen festge-
halten werden (engl. pinning), wodurch neben räumlichen auch zeitlich aufgelöste Konzentrationsbe-
stimmungen möglich werden könnten.
Allerdings ist durch die Strukturierung der Oberfläche nicht nur die Möglichkeit gegeben, Tropfen
festzuhalten, sondern auch zu untersuchen, wie Flüssigkeiten in (meso-) poröse Membranen oder Po-
lymerbürsten eindringen oder sich darauf verteilen. Auch hier wäre die Wahl des Fluidsystems elementar.

Der transparente 3D Druck könnte weiter verbessert werden. So könnte mit einer Halterung die Glaspe-
trischale direkt und reversibel am Drucker befestigt werden, was den Bewegungsspielraum reduzieren
und damit den Druckprozess stabilisieren würde; Probleme wie trapezförmige Drucke könnten dadurch
reduziert werden. Eine weitere Herangehensweise an den transparenten 3D Druck ist die Wahl des
Resins. Für die Verwendung weiterer (konventioneller oder selbst entworfener) Resine müssen diese je-
doch auch auf ihr Transmissionsverhalten untersucht werden; das Fluidgemisch sollte darauf angepasst
werden. Durch die Bestimmung des Nagellack-Brechungsindices würde sich herausstellen, ob sich diese
Beschichtung für die Experimente nicht nur im ersten Schritt eignet, sondern auch weiterhin verwendet
werden kann. Bei gleichen/ähnlichen Brechungsindices könnte die Transparenz der Bauteile weiterhin
verbessert werden. Für optimale Transparenz müsste aus heutiger Sicht dennoch auf die transparente
Druckerkonfiguration zurückgegriffen werden, wobei die Kanäle – vermutlich mit kleinerem Querschnitt
– auch liegend gedruckt werden können. Für einen Einsatz in der Biologie oder der Medizin muss eine
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12. Ausblick

andere Art der Nachbehandlung untersucht und entwickelt werden – weitere Faktoren wie beispielsweise
die Biokompatibilität spielen hier eine große Rolle.

Die Experimente zum Mischungsverhalten waren erste Versuche mit 3D gedruckten Kanälen. Hier kön-
nen weitere Fluidsysteme untersucht werden, beispielsweise eine Mischung eines deuterierten Alkohols
mit schwerem Wasser; diese Kombination sollte sich aufgrund der Transmission über den Wellenlängen-
bereich für die Ramanmessungen besser eignen. Um Konzentrationen innerhalb der Kanäle zu berechnen,
wäre eine Kalibrierkurve, die innerhalb des Kanals aufgenommen wird, zu bevorzugen, da diese dann
unabhängig von der Transmission des Bauteils ist.

Weitergehende Experimente könnten mit anderen Charakterisierungsmethoden vorgenommen werden,
wie zum Beispiel mit der particle tracking velocimetry, bei der fluoreszierende Markerpartikel in ein Fluid
eingebracht und nachverfolgt werden, oder der NMR-Spektroskopie. Um das Fließverhalten der Fluide
im Kanal weiter zu verifizieren, können auch Simulationen zurate gezogen werden, sowohl im Bereich
der Mikrokanäle, als auch bei der Tropfenverdunstung.

Zusammenfassend ist zu sagen, dass mit dieser Arbeit Grundsteine für weitere Arbeiten und Forschungs-
fragen gelegt wurden. Werden Mikrokanäle für den medizinischen Bereich gesucht, müssen das Druckma-
terial und die Kanalgröße angepasst werden; dann wäre ggf. auch ein Einsatz bei Gefäßtransplantationen
denkbar. Hierfür könnten die genauen Maße der benötigten Kanäle oder Transplantate direkt vermessen
und gedruckt werden. Bei der Verwendung von Biomaterialien und deren 3D Druck könnten in Zukunft
möglicherweise, ggf. sogar in Kombination mit lebenden Zellen, organische Strukturen hergestellt wer-
den.

108



Teil IV.

Anhang





A. Auflistung der Parameter – Statistische
Versuchsplanung

Tabelle A.1.: Druckparameter der acht Bauteile, die im Rahmen der SVP in konventioneller Drucker-
konfiguration für die Optimierung der Transmission gedruckt wurden. Es handelte sich um eine teil-
faktorielle SVP. Die Bauteile wurden im Rahmen des ARL von Alexander Erb verarbeitet.

Druckparameter SVP1-1 SVP1-2 SVP1-3 SVP1-4 SVP1-5 SVP1-6 SVP1-7 SVP1-8
Beleuchtungsintensität
(mW/cm2)

25,00 25,00 25,00 25,00 15,00 15,00 15,00 15,00

Schichtdicke (µm) 20,00 5,00 20,00 5,00 20,00 5,00 20,00 5,00
Heiztemperatur (◦C) 40,00 40,00 35,00 35,00 40,00 40,00 35,00 35,00
Annäherungs-
geschwindigkeit (mm/s)

4,075 2,50 2,50 4,075 4,075 2,50 2,50 4,075

Entfernungs-
geschwindigkeit (mm/s)

4,075 4,075 2,50 2,50 4,075 2,50 4,075 4,075

Wartezeit Einbrenn-
schicht nach Entfernung
(s)

8,00 2,00 8,00 2,00 2,00 8,00 2,00 8,00

Entfernung nach jeder
Schicht (mm)

5,00 2,00 2,00 5,00 2,00 5,00 5,00 2,00

quadratischer Rauheits-
Mittelwert (µm)

5,43 7,26 11,96 8,63 13,98 10,35 16,24 7,74

Transmission (%) 7–9 4–6 4–6 10–12 5–7 12–16 <5 10–13
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A. Auflistung der Parameter – Statistische Versuchsplanung

Tabelle A.2.: Parameter für die Nachbehandlung der 14 Bauteile, die im Rahmen der SVP für die Nach-
bearbeitung in konventioneller Druckerkonfiguration für die Optimierung der Transmission gedruckt
wurden. Es handelte sich um eine vollfaktorielle und überbestimmte SVP. Die Bauteile wurden im Rah-
men des ARL von Alexander Erb verarbeitet.

Druckparameter SVP2-1A SVP2-1B1 SVP2-1B2 SVP2-1C SVP2-2A SVP2-2B SVP2-2C
Zeit im Ultraschall-
bad (min)

60,00 60,00 60,00 60,00 60,00 60,00 60,00

Nachbelichtungszeit
(min)

8,00 8,00 8,00 8,00 1,00 1,00 1,00

Auslagerungsmedium
(über Nacht)

Wasser 2-Propanol 2-Propanol Luft Wasser 2-Propanol Luft

Druckparameter SVP2-3A SVP2-3B SVP2-3C1 SVP2-3C2 SVP2-4A SVP2-4B SVP2-4C
Zeit im Ultraschall-
bad (min)

5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00 5,00

Nachbelichtungszeit
(min)

8,00 8,00 8,00 8,00 1,00 1,00 1,00

Auslagerungsmedium
(über Nacht)

Wasser 2-Propanol Luft Luft Wasser 2-Propanol Luft
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Tabelle A.3.: Druckparameter der 16 Bauteile, die im Rahmen der SVP in transparenter Druckerkon-
figuration (Stahl) für die Optimierung der Transmission gedruckt wurden. Es handelte sich um eine
teilfaktorielle SVP. Die Parameteter in hoher Stufe sind jeweils orangefarben dargestellt, in niedriger
Stufe in grün. Die Bauteile wurden im Rahmen des ARL von Angela Metzger verarbeitet.

Druckparameter SVP3-1 SVP3-2 SVP3-3 SVP3-4 SVP3-5 SVP3-6 SVP3-7 SVP3-8
Beleuchtungsintensität
(mW/cm2)

10,00 25,00 10,00 25,00 25,00 10,00 10,00 25,00

Schichtdicke (µm) 20,00 50,00 20,00 50,00 20,00 50,00 50,00 20,00
Einbrennbeleuchtungs-
dauer (s)

140,00 50,00 50,00 50,00 140,00 50,00 50,00 50,00

Beleuchtungszeit (s) 20,00 10,00 10,00 20,00 20,00 10,00 20,00 10,00
Annäherungs-
geschwindigkeit (mm/s)

0,153 0,50 0,50 0,50 0,153 0,50 0,153 0,153

Entfernungs-
geschwindigkeit (mm/s)

0,153 0,50 0,50 0,50 0,153 0,153 0,153 0,50

Wartezeit nach Belich-
tung (s)

2,00 0,00 0,00 0,00 2,00 2,00 2,00 2,00

Wartezeit nach Entfer-
nung (s)

2,00 0,00 2,00 0,00 2,00 0,00 2,00 0,00

quadratischer Rauheits-
Mittelwert (µm)

4,19 7,13 – 4,64 5,91 8,78 9,20 7,84

Transmission (%) 3,00 3,02 – 4,48 6,58 1,57 3,59 4,09

Druckparameter SVP3-9 SVP3-10 SVP3-11 SVP3-12 SVP3-13 SVP3-14 SVP3-15 SVP3-16
Beleuchtungsintensität
(mW/cm2)

10,00 10,00 10,00 25,00 10,00 25,00 25,00 10,00

Schichtdicke (µm) 50,00 20,00 20,00 20,00 50,00 50,00 20,00 50,00
Einbrennbeleuchtungs-
dauer (s)

140,00 140,00 50,00 50,00 50,00 140,00 140,00 50,00

Beleuchtungszeit (s) 10,00 20,00 10,00 10,00 10,00 20,00 20,00 10,00
Annäherungs-
geschwindigkeit (mm/s)

0,50 0,50 0,153 0,153 0,50 0,153 0,153 0,50

Entfernungs-
geschwindigkeit (mm/s)

0,50 0,153 0,153 0,50 0,50 0,50 0,153 0,50

Wartezeit nach Belich-
tung (s)

0,00 0,00 0,00 0,00 2,00 2,00 0,00 0,00

Wartezeit nach Entfer-
nung (s)

0,00 2,00 0,00 0,00 2,00 0,00 0,00 0,00

quadratischer Rauheits-
Mittelwert (µm)

8,339 6,64 – 3,57 8,78 8,64 6,85 7,61

Transmission (%) 2,00 5,52 – 12,58 0,58 3,03 5,49 0,67

113





Abkürzungen und Physikalische Größen

Abkürzungen

1D eindimensional(e)

2D zweidimensional(e)

3D dreidimensional(e)

APTV Astigmatismus Partikelverfolgungs-Velocimetrie, engl. Astigmatism Particle Tracking Velocimetry

ARL Advanced Research Lab (studentische Arbeit, Materialwissenschaften)

CCD engl. charge coupled device (ladungsgekoppeltes Bauteil)

DLP digitaler Lichtprojektor, engl. digital light projector

HOMO höchstes besetztes Molekülorbital, engl. highest occupied molecular orbital

KKW Konstanter Kontakt-Winkel, engl. Constant Contact Angle

KKR Konstanter Kontakt-Radius, engl. Constant Contact Radius

LUMO niedrigstes unbesetztes Molekülorbital, engl. lowest unoccupied molecular orbital

LOC Labor auf einem Chip, engl. lab-on-a chip

KLRM konfokale Laserrastermikroskopie

NMR-Spektroskopie Kernspinresonanz-Spektroskopie, engl. nuclear magnetic resonance spectroscopy

PDMS Polydimethylsiloxan

PMMA Polymethylmethacrylat

SIP Stable Isotope Probing

SRV Signal-zu-Rauschen Verhältnis, engl. signal to noise ratio

SVP Statistische Versuchsplanung

TMSPMA 3-(Trimethoxysilyl)propylmethacrylat

UV Vis Spektroskopie Elektronenabsorptionsspektroskopie
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A. Auflistung der Parameter – Statistische Versuchsplanung

Physikalische Größen und Parameter

k Absorptionskoeffizient

Bo Bond Zahl

n Brechungsindex

Ca Kapillar-Zahl

c Konzentration

pv Dampfdruck

ρ Dichte

A Extinktion

ε Extinktionskoeffizient

I Intensität des transmittierten Lichtes

I0 Intensität der einfallenden Wellenlänge

Kn Knudsen-Zahl

λ Wellenlänge

Pe Peclet-Zahl

Pr Prandtl-Zahl

Re Reynolds-Zahl

Rq quadratischer Rauheits-Mittelwert

Sc Schmidt-Zahl

γ̇ Scherrate

γ̇c kritische Scherrate

Ls Schlupflänge

Tb Siedetemperatur
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