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Flussigkristalline Template

Cellulose—Nanokristalle (cellulose nanocrystals, CNCs) sind seit iiber
50 Jahren bekannt, gewinnen aber erst heute grofie Aufmerksamkeit
aufgrund ihrer Eigenschaften wie hoher spezifischer Festigkeit, hohen
Elastizitdtsmoduls, grofier Oberfliche und faszinierender optischer
Eigenschaften. Erst kiirzlich wurde ihr Potenzial als supramolekulare
Template erkannt, bei denen ihr Selbstorganisationsverhalten in
wassrigen Dispersionen in Gegenwart geeigneter Vorstufen genutzt
wird. Die Kombination von Mesoporositit, photonischen Eigen-
schaften und chiral-nematischer Ordnung der Funktionsmaterialien,
die als freistehende Filme verfiigbar sind, fiihrte zu zahlreichen viel-
versprechenden Entdeckungen. Unser Aufsatz fasst die Verwendung
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von Cellulosederivaten, besonders von CNCs, als neuen Templaten
zusammen und gibt eine Ubersicht iiber die aktuellen Entwicklungen

im Kontext neuer Funktionsmaterialien.

1. Einleitung

Nanomaterialien mit wenigstens einer Abmessung im
Bereich von 1 bis 100 nm finden aktuell groftes Interesse,
nicht zuletzt wegen ihrer Anwendungen auf den Gebieten der
Elektronik,!l der Optik,” des Magnetismus,’! der Energie-
speicherung!® und der Elektrochemie.”! Durch die Vielfalt
ihrer Anwendungen vereinen Nanomaterialien die Gebiete
der Physik, Chemie, Materialwissenschaften, Technik und
Biologie.'”! Die schnelle Entwicklung des Gebiets ist eng mit
der Ausarbeitung neuer Syntheseverfahren verbunden. Ur-
spriinglich wurden die meisten Nanomaterialien durch Top-
down-Ansitze hergestellt (beispielsweise Mahlen und Li-
thographie), mit neu entwickelten Bottom-up-Ansitzen
konnen aber Morphologie und Zusammensetzung der Na-
nomaterialien besser gesteuert werden.”! Die genaue Kon-
trolle iiber Abmessungen, Zusammensetzung und Defekte ist
entscheidend fiir die Herstellung von funktionellen Materia-
lien.

Eine effiziente Methode zum Ubertragen nanometer-
groBer Strukturmerkmale von einem Material auf ein anderes
ist der Einsatz von Templaten mit dem gewiinschten struk-
turellen Aufbau.””! Die Selbstorganisation von Templaten er-
moglicht die Kontrolle iiber Abmessungen, Periodizitdt und
Struktur und bietet Zugang zu vielen neuen Nanomaterialien.
Das Templat selber kann hart, wie Kohlenstoff” und Silici-
umoxid,'” sein oder ein weiches Templat,"! wie Biomole-
kiile"” und Polymere." Dabei miissen weiche Template dazu
fihig sein, sich zu transferierbaren Uberstrukturen zu orga-
nisieren. In diesem Zusammenhang gehoren Fliissigkristalle
(liquid crystals, LCs) zu den faszinierendsten Templaten, die
weithin eingesetzt werden.!'!

Ubliche LCs sind organische Molekiile mit anisotroper
Form, z.B. Mono- und Disaccharide,!'”! Biphenylalkylverbin-
dungen,® Tenside!"”! und deren polymere Analoga.'® Auch
verschiedene Biopolymere, wie DNA, Seide, Amyloide,
Chitin, Collagen und Cellulose,” und sogar Mikroorganis-
men konnen fliissigkristallines Verhalten zeigen.”” Aufgrund
der Formanisotropie bilden LCs charakteristische Mesopha-
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sen — einen Zustand, bei dem die Fernordnung von Kristallen
mit der Mobilitdt einer isotropen Fliissigkeit kombiniert ist.
Abhingig von der Molekiilform und den Packungserforder-
nissen des Mesogens wird eine reichhaltige Polymorphie be-
obachtet (Abbildung 1). Es sind verschiedene Mesogene be-
kannt, die sich in der Molekiilform (beispielsweise stdb-
chenartig = kalamitisch oder diskotisch) und ihrem thermi-
schen Verhalten (thermotrope Fliissigkristalle) unterschei-
den. Andere Stoffe bilden nur in Losungsmitteln
flussigkristalline Phasen (lyotrope Flissigkristalle, lyotropic
ligid crystals, LLCs), wobei ihr Phasenverhalten von der
Konzentration, der Temperatur, dem pH-Wert und der Io-
nenstirke der Losung abhingt.!!

LLCs werden gerne als Template verwendet, da ihre
flussigkristalline Phase mit vielen Ausgangsstoffen kompati-
bel ist.’” LLCs konnen als direktes Templat eingesetzt
werden, ein Prozess, der auch als ,,echtes LLC-Templatver-
fahren® oder ,, Weichtemplatverfahren* bezeichnet wird, oder
als strukturiibertragende Nanoreaktoren.”! Bei letzteren
werden die Abmessungen der Nanopartikel von der fliissig-
kristallinen Phase bestimmt — beispielsweise liefert eine mi-
cellare kubische Phase sphérische Nanopartikel und eine la-
mellare Phase plittchenformige.” Im Unterschied dazu
ergibt das Weichtemplatverfahren ein festes anorganisches
Replikat, das einem Negativ der Mesophase entspricht.

Flussigkristalline Phasen werden fiir viele Biomolekiile
beobachtet (beispielsweise Lipide, Cellulose und DNA),
bisher ist aber nur wenig iiber ihre Funktion und ihre mog-
liche Rolle als Strukturtemplate in ihrer natiirlichen Umge-
bung bekannt.” Es wird angenommen, dass die chiral-ne-
matische Phase von Cellulose den Aufbau helikaler Pflan-
zenwinde unterstiitzen konnte® und dass das fliissigkristal-
line Verhalten von DNA in den Kopfen von Spermien das
Auftrennen der Tochterchromosomen fordert.””? LCs aus
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Abbildung 1. LCs kénnen nach ihrer Form (kalamitisch = stibchenférmig oder diskotisch)

oder ihrem Verhalten (thermotrop oder lyotrop) eingeteilt werden. Thermotrope Fliissig-
kristalle in reiner Form zeigen temperaturabhingige Phasenubergiange, wihrend LLCs in
Lésung gebildet werden. Das Phasenverhalten von LLCs wird von der Konzentration des

Mesogens dominiert, hingt aber auch von der Temperatur ab.
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natiirlichen Quellen sind wegen ihrer Bio-
vertraglichkeit und ihres hiufigen Vorkom-
mens faszinierende, nachhaltige Alternativen
zu synthetischen LCs. So wurde beschrieben,
dass Collagen® und Cellulose® nach ihrer
Isolierung als natiirliche LC-Template fiir die
Synthese von mesopordsem Siliciumoxid
eingesetzt werden konnen.”®3 Auch Chitin
aus Krebsschalen und anderen Quellen
wurde als Templat fiir mesoporoses Silicium-
oxid verwendet.F"¥

In diesem Aufsatz werden Arbeiten zur
Entwicklung nanostrukturierter Funktions-
materialien, die iiber LC-Template auf Cel-
lulosebasis erhalten werden, vorgestellt. Im
Unterschied zu friiheren Ubersichten iiber
Cellulose und Cellulose-Nanokristalle soll
hier der Schwerpunkt auf dem Weichtem-
platverfahren mit fliissigkristallinen Cellulo-
sederivaten fiir die Entwicklung neuer
Funktionsmaterialien liegen. Zuerst fassen
wir die Vorteile und Eigenschaften von LC-
Templaten auf Cellulosebasis zusammen, an-
schlieBend folgt eine Ubersicht iiber Synthe-
severfahren fiir nanostrukturierte Komposit-
materialien und die erhaltenen mesopordsen,
freistehenden Filme. AbschlieBend behan-
deln wir die inhdrente Funktionalitit, die
durch die eingeprégte Nanostruktur entsteht.
Die vielféltige Einsetzbarkeit der hier vor-
gestellten Materialien basiert auf deren Na-
nostruktur. Zusitzliche Oberfldchen- und
Porenfunktionalisierung sowie die Anwen-
dung des Harttemplatverfahrens erweitern
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ihr Anwendungsgebiet als Sensoren oder Materialien mit
mafgeschneiderter strukturierter Farbgebung und selektiver
Reflexion oder als Stempel zum Einprdgen von Mustern.

2. Fliissigkristalle auf Cellulosebasis

Cellulose ist mit einer geschétzten Jahresproduktion von
mehr als 7.5 x 10" Tonnen das héufigste natiirliche Polymer in
der Biosphire.™ Die Biovertriglichkeit und Bioabbaubar-
keit von Naturstoffen macht die erneuerbare, nichttoxische
und preiswerte Cellulose zu einer wichtigen Quelle fiir die
Entwicklung nachhaltiger Funktionsmaterialien. Cellulose
wird meist aus Pflanzen isoliert, kann aber auch aus ver-
schiedenen Meeresorganismen, Pilzen und Bakterien extra-
hiert werden.® In der Natur kommt Cellulose in Fasern vor,
die aus einem Biindel von Mikrofibrillen aus einzelnen -
(Poly-1,4-p-glucose)-Ketten bestehen. Jede Mikrofibrille
enthélt amorphe und kristalline Bereiche sowie ein komple-
xes Netzwerk von Wasserstoffbriicken.®™ In den 1950er
Jahren entwickelten Rénby und Mitarbeiter ein Verfahren
zur Isolierung von Cellulose-Nanokristallen (CNCs) aus Mi-
krofibrillen durch Siurebehandlung. Obwohl es bereits
Ubersichtsartikel zu den Vorteilen und Eigenschaften von
CNCs gibt,’>% fassen wir kurz die wichtigsten Eigenschaften
von CNCs, die fiir Templatverfahren Bedeutung haben, zu-
sammen.

Durch Saurebehandlung von Cellulose werden selektiv
die amorphen Teile des Biopolymers hydrolysiert, und stib-
chenféormige nanokristalline Cellulose bleibt zuriick
(Schema 1).*”' Die GroBe der Kristalle variiert abhingig von
den Bedingungen der Sidurebehandlung und der Cellulose-
quelle von 50-1160 nm Lange und von 3-50 nm Durchmes-
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ser.’¥ Mit Schwefelsidure werden einige Hydroxygruppen an
der Oberfldche in Sulfatester tiberfithrt. Das damit verbun-
dene FEinfithren von negativer Oberflichenladung stabilisiert
wissrige Dispersionen von CNCs durch elektrostatische Ab-
stoBung.[”] Marchessault et al. beschrieben bereits 1959, dass
durch Schwefelsdurehydrolyse erhaltene CNC-Dispersionen
lyotrope fliissigkristalline Phasen bilden.*"! Die spezifische
selbstorganisierte Phase von CNCs — eine chiral-nematische
(cholesterische) Phase — wurde aber erst 1992 bestimmt.* In
den spéten 1990er Jahren zeigten Gray und Mitarbeiter, dass
die chiral-nematische Organisation von CNCs in festen
Filmen, die iiber verdunstungsinduzierte Selbstorganisation
(evaporation-induced self-assembly, EISA) erhalten werden,
aufrecht gehalten werden kann.*!! Dieses Verfahren wird
weithin als EISA bezeichnet, es ist aber zu beachten, dass die
Selbstorganisation tatsdchlich unter thermodynamischer
(Gleichgewichts-)Kontrolle in Losung stattfindet und dass
das Verdunsten lediglich die Konzentration der Komponen-
ten in der Losung erhoht.

Gegenwirtig werden CNCs industriell in groen Mengen
aus Pflanzen hergestellt. Bei einem typischen Verfahren wird
gebleichter Weichholz-Zellstoff bei 45°C mit 65 Gew.-%
Schwefelsdure behandelt, um CNC-Stibchen mit etwa 5-
30 nm Durchmesser und etwa 100-250 nm Lénge zu erhalten.
Nach dem Waschen betriagt der pH-Wert der Dispersion
wegen der sauren HSO,-Oberflichengruppen ca. 2.4.4#%! Die
erhaltenen Suspensionen organisieren sich bei Konzentra-
tionen von 3-7 Gew.-% zu einer chiral-nematischen Phase,
die nach Eindampfen in den diinnen Filmen erhalten bleibt.

CNC-Filme zeigen auf drei verschiedenen Ebenen Chi-
ralitdt: 1) auf der molekularen Ebene durch die asymmetri-
schen Kohlenstoffatome jeder p-Glucoseeinheit; 2) auf dem
Nanometermaf3stab durch die schraubenférmige Morpholo-

intra- und intermolekulare
H-Briicken von Cellulose

| Cellulose-Mikrofibrillen

}

kristalline
Region

amorphe
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kristalline
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Schema 1. Isolieren von CNCs aus Biumen in zwei aufeinander folgenden Schritten: Nach dem Mahlen der Baume zu Weichholz-Zellstoff werden
die Cellulose-Mikrofibrillen bei 45°C mit H,SO, behandelt, um die amorphen Bereiche zu zersetzen. Die verbleibenden Cellulosenanokristalle
(CNCs) haben abhingig von der Holzquelle Durchmesser von 5-30 nm und Lingen von 100-250 nm. Die sulfatierte Oberfliche fiihrt eine

Ladung ein und férdert die chiral-nematische Selbstorganisation.
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gie der einzelnen Kristalle; und 3) durch die linkshdndige
chiral-nematische Fernordnung der lyotropen fliissigkristal-
linen Phase.”!

Chiral-nematische Strukturen werden oft als eindimen-
sionale photonische Kristalle bezeichnet. Photonische Kris-
talle sind Materialien mit einem Brechungsindex, der sich in
einer, zwei oder drei Dimensionen periodisch veréndert; sie
konnen bestimmte Lichtwellenlingen selektiv streuen.*! Bei
chiral-nematischen Strukturen héngt die reflektierte Wellen-
lange von der Ganghohe (P) der chiral-nematischen Struktur
und dem Brechungsindex (n,,,) des Stoffs ab.I* Dabei ent-
spricht die Helixganghohe dem Wiederholungsabstand fiir
eine volle Drehung der Mesogene um 360°. Wenn die halbe
Ganghohe der chiral-nematischen Struktur Wellenldngen von
sichtbarem Licht entspricht, erscheint der Film in schillern-
den Farben (Abbildung 2). Von einem chiral-nematischen LC

einfallendes Licht polarisiertes

Licht

P2

Amax = Navg * P - sin(6)

Abbildung 2. Selektive Reflexion von zirkular polarisiertem Licht durch
eine chiral-nematische Struktur. Die Stibchen stellen die mittlere Ori-
entierung des Direktors dar, der senkrecht auf den Filmen steht und
durch den Film hindurch rotiert.

reflektiertes Licht ist wegen der chiralen Fernordnung zir-
kular polarisiert, mit einer Hadndigkeit, die von der Helix-
orientierung des LC bestimmt wird. Somit werden hochstens
50% des einfallenden Lichts reflektiert.

Aufgrund der Sulfatestergruppen auf der Oberfldche der
CNCs reagiert die Ganghohe der chiral-nematischen LLC-
Phase hochempfindlich auf Verdanderungen der Ionenstéirke
der Losung. Durch Variieren der Ionenstirke konnen die
Ganghohe und damit die reflektierte Farbe der erhaltenen
Filme gesteuert werden.! Hohere Ionenstirken verringern
die elektrostatische AbstoBung zwischen den CNCs mit der
Folge einer kleineren Helixganghohe. Nach der Gleichung in
Abbildung 2 fiihrt dies schlieBlich zu einer Blauverschiebung
der strukturellen Farbe der durch EISA erhaltenen CNC-
Filme. Das Farbtuning ist aber nur innerhalb eines engen
Fensters von tolerierbarer Ionenstirke, pH-Wert oder Kon-
zentration an Vorstufenmaterial moglich. AuBerhalb dieser
Bereiche ist die LLC-Phase gestort oder geht ganz verloren,
beispielsweise durch Gelbildung.

www.angewandte.de

© 2015 Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, Weinheim

M. J. MacLachlan et al.

Auch die Wahl des Gegenions (fiir die Oberflichen-Sul-
fatester) beeinflusst die Helixganghohe erheblich, sodass die
Farbe bei Verwendung der entsprechenden Hydroxide zum
Neutralisieren von CNCs verindert werden kann.*"! Es zeigt
sich, dass mit zunehmenden Van-der-Waals-Radien der Ge-
genionen (z.B. H" < Na* < K" < Cs") die Helixganghthe zu-
nimmt und somit eine Rotverschiebung des Maximums der
von den CNC-Filmen reflektierten Wellenldnge beobachtet
wird. Die Art des Gegenions ist auch entscheidend fiir die
kritische Konzentration der Bildung der chiral-nematischen
Phase, die Stabilitdt der Filme, die Temperaturabhéngigkeit
der Phasentrennung und die Redispergierbarkeit der ge-
trockneten Filme.***! Daneben konnen Trocknungstempe-
ratur,™ externe Magnetfelder und Ultraschallbehandlung die
Helixganghohe erheblich beeinflussen.™ Erst kiirzlich wurde
berichtet, dass auch die Substratunterlage der CNC-Filme
einen wichtigen Faktor darstellt.’!! Tonenstirken, Art des
Gegenions, Temperaturverinderungen,® Verinderungen
der Feuchtigkeit,”® Vorbehandlung des CNC und der Sub-
stratunterlage konnen GroBen sein, mit denen die Ganghohe
der CNC-Filme eingestellt werden kann — sobald die Filme
aber getrocknet sind, bleibt die Farbe unveranderlich.

Die Féhigkeit, fliissigkristalline Phasen zu bilden, ist nicht
auf reine Cellulose beschrinkt, sondern auch bei Cellulose-
derivaten zu finden, z. B. bei Hydroxypropylcellulose (HPC),
Ethylcellulose (EC) und Chitin. Chitin, das nach Cellulose
zweithaufigste Polysaccharid, triagt eine Acetamidfunktion an
seinem C2-Atom. Seine kristallinen Teile konnen nach Siu-
rebehandlung der Schalen von Krustentieren isoliert werden.
Die kritische Konzentration von wissrigen Chitin-Suspen-
sionen zum Bilden einer chiral-nematischen Phase betrégt ca.
10 Gew.-% .1

HPC und EC sind synthetische Cellulosederivate, die
durch Behandlung von Cellulose mit Laugen und anschlie-
Bende Umsetzung mit den entsprechenden Alkylhalogeniden
erhalten werden kénnen.! Diese Cellulosederivate benoti-
gen aber viel hohere Konzentrationen als CNCs, um eine
chiral-nematische Phase zu bilden (CNCs: unter 7 Gew.-%;
HPC: 55-70 Gew.-%; EC: etwa 40 Gew.-% ).>

3. Herstellung nanostrukturierter Materialien durch
Cellulosetemplate

Das enorme Interesse an der Herstellung nanostruktu-
rierter Funktionsmaterialien durch Bottom-up-Ansitze
fiihrte zur Entwicklung verschiedenster Herstellungsverfah-
ren, z.B. schichtweiser (Layer-by-Layer-, LbL-)Abschei-
dung,®®  Aufschleudern,””  Langmuir-Blodgett-Abschei-
dung® und molekularer Selbstorganisation.”! Fiir die Her-
stellung nanostrukturierter Materialien in grof3eren MafBsta-
ben sind aber einfachere Hochdurchsatzverfahren vorzuzie-
hen. In dieser Hinsicht ist EISA ein vielversprechender
Ansatz zum Aufbau von Nanokompositen aus Cellulose. Das
Verfahren beginnt im Allgemeinen mit einer Suspension des
LLC-Templats, die mit einer kompatiblen Vorstufe versetzt
wird, um ein nanostrukturiertes Kompositmaterial zu bilden.
Selektives Entfernen des Templats aus dem Komposit liefert
pordse Materialien (Schema 2). Dieses vielseitige, skalierbare
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flussigkristallines nanostrukturiertes geordnetes
Templat Kompositmaterial mesoporoses
Material
Selbst- Templat-
’ organlsatlon entfernung

Vorstufe

Schema 2. Prinzip von LC-Weichtemplatverfahren: Die LC-Lésung wird
mit einem Vorstufenmaterial gemischt, und durch molekulare Selbstor-
ganisation erhilt man ein nanostrukturiertes Komposit. Anschliefen-
des selektives Entfernen des LC-Templats liefert eine mesopordse,
harte Negativkopie der LC-Mesophase.

Verfahren eroffnet den Zugang zu verschiedenartigen neuen
Funktionsmaterialien. Weitere Anwendungen werden durch
postpréparatives Modifizieren der Oberfldche oder der Poren
sowie durch den Einsatz als harte Template erméglicht. Ab-
schnitt 3.1 gibt einen Uberblick iiber hiufig eingesetzte
Charakterisierungstechniken fiir die Analyse der Komposite
und mesopordosen Materialien. Dabei werden verschiedene
Cellulosetemplatverfahren und ihr Einfluss auf die Struktur-
merkmale anorganischer und organischer Materialien disku-
tiert (Abschnitt 3.2).

3.1. Charakterisierungstechniken

Infolge der chiral-nematischen Ordnung bilden sich spe-
zifische Eigenschaften heraus. Fiir die Charakterisierung der
Nanostruktur der Templatmaterialien werden verschiedene
komplementéire Analysetechniken eingesetzt. Zum Identifi-
zieren der chiral-nematischen Ordnung in den LLCs und,
nach Trocknen, in einem Film ist ein optisches Mikroskop
unverzichtbar. Kristalline Cellulose ist optisch biaxial mit
dem grofiten Brechungsindex entlang des Cellulose-Riick-
grats und damit entlang der langen Achse der Nanokristal-
1e.® In Filmen sind die Nanokristalle in Schichten organi-
siert, in denen die Stidbchen grob parallel zueinander ausge-
richtet sind, aber eine Rotation innerhalb des Stapels auf-
weisen; diese Organisation erinnert an die Bouligand-Struk-
tur, die in der Oberhaut vieler Krustentiere und Insekten
vorkommt.” Die Rotation der nematischen Schichten um
die Helixachse erscheint unter dem optischen Polarisations-
mikroskop (POM) als periodische, dunkle Linienstruktur, die
an Fingerabdriicke erinnert. Zwischen gekreuzten Polarisa-
toren zeigen groBere Flichen der chiral-nematischen Filme je
nach Perfektion des Musters doppelbrechende quadratische
Gitter mit dunklen Kreuzen, die parabolischen fokal-koni-
schen Defekten zugeschrieben werden konnen, die in den
Filmstrukturen eingeschlossen sind."” Die quasi-nematischen
Schichten mit einer linkshidndigen Helixdrehung konnen auch
durch Rasterelektronenmikroskopie (SEM) an Bruchfldchen
der Filme beobachtet werden, ein weiterer Beleg fiir den
chiral-nematischen Aufbau. Als Folge der chiral-nematischen
Struktur zeigen die Filme photonische Eigenschaften, die
spektroskopisch im UV/Vis-Bereich oder iiber Zirkulardi-
chroismus (circular dichroism, CD) nachweisbar sind. Das
Auftreten von Reflexionsmaxima mit ausschlielich positiver
Elliptizitat bestétigt linkshéndige chiral-nematische Struktu-
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ren. Nach dem Entfernen des Templats zeigen die mesopo-
rosen Materialien Porengrofen von 2 bis 50 nm.[°!l Diese
porosen Strukturen werden durch Anwendung der Brunauer-
Emmett-Teller(BET)-Theorie und Bestimmung der Barrett-
Joyner-Halenda(BJH)-PorengroBenverteilung auf ihre Gas-
adsorptionseigenschaften untersucht.’” Komplementir zu
Gasabsorptionsmessungen kann auch Transmissionselektro-
nenmikroskopie (TEM) Informationen iiber GroBe und An-
ordnung der Poren in mesopordsen Materialien liefern.*

3.2. Synthesestrategien

Fiir die Ubertragung der Strukturmerkmale einer LLC-
Phase auf ein anderes Material sind mehrere wesentliche
Punkte zu beriicksichtigen: Erstens miissen die Vorstufen-
materialien mit der LLC-Phase und dem Losungsmittel
kompatibel sein. Daher miissen Vorstufe und LLC &dhnliche
Polaritit aufweisen, um miteinander mischbar zu sein. Auch
LLC-Konzentration sowie lonenstirke und pH-Wert der
Losung sind fiir die Vereinbarkeit entscheidend. Ionische
Vorstufen und extreme pH-Werte konnen zu Gelieren fithren
und die LLC-Phase storen. Des Weiteren muss die Kinetik
der Kondensations-/Polymerisationsreaktion langsamer ab-
laufen als die Selbstorganisation des Templats, sodass die
Entstehung der LLC-Phase vor dem vollstindigen Festwer-
den der umgebenden Matrix garantiert wird. Die Polymer-
vorstufen konnen spontan polymerisieren, durch Erhitzen
(Hirten) oder Bestrahlung mit Licht. Drittens miissen alle
Nebenprodukte der Polymerisation leicht fliichtig oder mit
der LLC-Phase des Cellulosetemplats vereinbar sein. Wenn
alle diese Punkte beriicksichtigt werden, entsteht bei Kon-
zentrationen oberhalb der kritischen Konzentration eine
LLC-Phase, und das Losungsmittel wird durch eine chemi-
sche Reaktion langsam unter Bildung eines Nanokomposits
sverfestigt (Schema2).*!! Das Templat iibertrigt die
Strukturmerkmale der LC-Phase als Negativkopie auf das
neu gebildete Material und wirkt zugleich als Platzhalter,
sodass durch sein Entfernen pordse Materialien mit grof3en
Oberfldachen erhalten werden konnen.

Kompositfilme mit chiral-nematischer Ordnung weisen
bereits fiir sich faszinierende Eigenschaften auf und konnen
als Funktionsmaterialien verwendet werden,® %! der Bereich
moglicher Anwendungen wird aber durch das Einfiihren von
Porositit erheblich erweitert. Das selektive Entfernen einer
Komponente kann jedoch, abhéngig von ihrer Konnektivitét
und Kompatibilitdt, schwierig sein. Fiir ein gegebenes Kom-
positmaterial miissen Bedingungen gefunden werden, die das
selektive Entfernen einer Komponente ohne Beeintrichti-
gung der anderen ermoglichen. Ferner miissen Bedingungen
gefunden werden, die das Zusammenbrechen des Netzwerks
nach der Templatentfernung verhindern.

Der einfachste und gingigste Ansatz zum Entfernen or-
ganischer Template aus organisch-anorganischen Kompositen
ist Kalzinieren an Luft, bei dem sich Cellulosetemplate ge-
wohnlich bei Temperaturen iiber 250°C zersetzen. Im Fall
empfindlicher Netzwerke miissen die Bedingungen zum
Entfernen aber milder sein, wie beispielsweise sdure- oder
basenkatalysierte Hydrolyse der Cellulose.
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Das Entfernen des Templats hat wesentlichen Einfluss auf
die Struktur und die photonischen Eigenschaften der so er-
haltenen mesoporosen Proben. Durch Entfernen des Cellu-
losetemplats (Brechungsindex n=1.51)1%! entstehen luftge-
fiillte Poren (n=1.00), mit der Folge einer Verringerung des
mittleren Brechungsindexes des mesopordsen Materials und
damit einer Blauverschiebung der reflektierten Farbe. Kalzi-
nieren kann zu einer Kontraktion der Filme fiihren, die die
Porengroflenverteilung beeinflusst und ebenfalls eine Blau-
verschiebung verursacht.

3.2.1. Anorganische Materialien

Die gédngigste Reaktion mit LLC-Templaten ist die Syn-
these von mesopordsem Siliciumoxid, die 1992 erstmals von
Kresge et al. beschrieben wurde.”! Spiter wurde das Ver-
fahren auf die Synthese porodser Materialien mit anderen
Strukturen und Zusammensetzungen erweitert./®! Auch Cel-
lulosederivate wie EC,5*! HPCP*! und CNCs wurden als
Template fiir nanostrukturierte Materialien eingesetzt. Bei
EC und HPC sind sehr hohe Konzentrationen fiir die Ent-
stehung der chiral-nematischen Phase notwendig, was die
Verwendung im Weichtemplatverfahren verkompliziert. Die
hohere Viskositit infolge der hohen Konzentrationen ver-
langsamt die Selbstorganisation und erfordert aufgrund
dessen eine spezielle Handhabung.

2003 beschrieben Thomas und Antonietti erstmals einen
Ansatz zur Nanostrukturierung von Siliciumoxid mit HPC als
weichem Templat.” Siliciumoxidkomposite wurden durch
Mischen einer wéssrigen Losung von HPC mit Tetramethyl-
orthosilicat (TMOS) in Gegenwart von Salzsdure erhalten.
Das Gemisch wurde Tage bis Wochen in einem verschlosse-
nen Rohrchen aufbewahrt, damit sich die LLC-Phase bilden
konnte (Abbildung 3a). Beim FEintreten des sichtbaren
Schillerns der Mesophase wurde das Losungsmittel langsam
im Vakuum entfernt, um chiral-nematische Komposite zu
erhalten. Die chiral-nematische Ordnung der HPC war im
Komposit eindeutig bewahrt, wihrend im kalzinierten Silici-
umoxid keine chiral-nematische Fernordnung mehr erkenn-
bar war. Die freistehenden Siliciumoxidfilme wurden mit
TEM und Weitwinkel-Rontgenstreuung (wide-angle X-ray
scattering, WAXS) untersucht und zeigten Mesoporositit
nach Entfernen des Cellulosetemplats (BET-Oberfldchen von
568-1135m?g1).

2010 synthetisierten Wang et al. Ethylcyanethylcellulose/
Poly(3-(methacryloyloxy)propyltrimethoxysilan)-Komposite
(E-CE)C/P(MPTOS).™ Die Komposite wurden durch Mi-
schen von 3-(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilan
(MPTOS), Divinylbenzol (DVB, Vernetzer) und einem In-
itiator mit Ethylcyanethylcellulose (E-CE)C in Essigsdure
erhalten. Das klare Gemisch bildete bei Raumtemperatur im
Dunkeln innerhalb von zwei Wochen eine chiral-nematische
Phase (Abbildung 3c¢). AnschlieSend wurde es zwischen zwei
Glasplatten eingeschlossen und mit UV-Licht bestrahlt, um
die Polymerisation auszulosen. Nach Trocknen bei 40°C im
Vakuum wurde restliche Essigsdure entfernt, wobei transpa-
rente Filme mit chiraler Uberstruktur erhalten wurden, wie
durch SEM-Analyse belegt wurde (Abbildung 3b). Durch
Kalzinieren von (E-CE)C/Siliciumoxid-Kompositen bei
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Abbildung 3. a) Photo eines HPC/Siliciumoxid-Gemischs mit der Ent-
stehung der flussigkristallinen Phase, wie beschrieben von Thomas
und Antonietti; b) SEM-Charakterisierung von (E-CE)C/P(MPTOS)-
Kompositen; c) Photos der chiral-nematischen Phase von (E-CE)C/P-
(MPTOS) in Essigsdure mit verschiedenen Konzentrationen, wie be-
schrieben von Wang et al.; d) SEM- und e,f) TEM-Aufnahmen der Sili-
ciumoxidproben von Wang et al. nach Kalzinieren. Wiedergabe und Ad-
aption mit Genehmigung von John Wiley and Sons und Springer.1®7

550°C an Luft wurde poroses Siliciumoxid mit BET-Ober-
flichen von 330-837 m*g~! und BJH-PorengréBenverteilun-
gen von 4.8-9.5 nm erhalten. Durch SEM (Abbildung 3d)
und TEM (Abbildung 3e,f) wurde beobachtet, dass die
Morphologie der Siliciumoxidmaterialien von der Konzen-
tration der Siliciumoxidvorstufe im Komposit abhéngt.

Im gleichen Jahr nutzten MacLachlan und Mitarbeiter die
Selbstorganisation von Cellulose in flissigen NH;/NH,SCN-
Losungen fiir die Herstellung von Cellulose/Metallnitrid-
Komplexen.”!! Abhingig von der Cellulosekonzentration
wurde eine LC-Phase (ca. 8% (w/v)) oder ein Gel (30% (w/
v)) erhalten. Die LC- oder Gel-Phase wurde mit einer me-
tallhaltigen Vorstufe (Ti(NEt,), oder VCl,) versetzt, um nach
Entfernen des Ammoniaks Titan- und Vanadiumnitrid/Cel-
lulose-Komposite zu erhalten. Nach Kalzinieren unter fliis-
sigem NH; wurde nanoporoses Titan- oder Vanadiumnitrid
als flockiges schwarzes Pulver mit BET-Oberfldchen von 80—
600 m*g~" erhalten. Durch SEM (Abbildung 4a) in Verbin-
dung mit Gasadsorptionsanalyse wurde bestéitigt, dass die
Materialien abhidngig vom Cellulose/Metallvorstufen-Ver-
hiltnis eine hohe Porositédt im Bereich von Mikro- iiber Meso-
bis hin zu Makroporen aufweisen. Bei diesen iiber fliissig-
kristalline Template erhaltenen Materialien wurde keine
chiral-nematische Fernordnung beobachtet, sie zeigten aber
eine ungewoOhnliche Morphologie, vermutlich infolge der
Bildung einer fliissigkristallinen Phase der Cellulose in fliis-
sigem Ammoniak.

Auch nanokristallines Chitin (NCh) bildet eine LLC-
Phase, und kiirzlich wurden chiral-nematische Komposite mit
diesem Material beschrieben. Belamie und Mitarbeiter sowie

Angew. Chem. 2015, 127, 2930 —2953


http://www.angewandte.de

Flussigkristalline Template

Abbildung 4. a) SEM-Aufnahmen von porésem Titannitrid, wie be-
schrieben von Qi et al.; b) TEM-Aufnahmen der von Dujardin et al. be-
schriebenen mesopordsen Siliciumoxidproben (Pfeile zeigen die Pro-
jektionen der porésen Strukturen innerhalb der Ebene (dunkel) und
auferhalb der Ebene (hell)); c) TEM-Aufnahme und d) Photo der
chiral-nematischen mesoporésen Siliciumoxidfilme von MacLachlan
und Mitarbeitern (Zehncentstiick zum Grof3envergleich). Wiedergabe
und Adaption mit Genehmigung von John Wiley and Sons, Nature Pu-
blishing Group und The Royal Chemical Society.?®**7"7

Nguyen et al. stellten durch EISA Nanokompositmaterialien
aus NCh und Siliciumoxid oder Organosilicat her.’327! Die
Kompositmaterialien zeigten keine chiral-nematische Ord-
nung, Elektronenmikroskopie gab aber Hinweise auf eine
geschichtete nematische Struktur in den Kompositen.

Wie bereits erwidhnt, haben Cellulosederivate wie EC und
HPC als Template wegen ihrer hohen Viskositédt und langsa-
men Organisation erhebliche Nachteile bei der MaBstabs-
vergrofferung. Im Unterschied dazu sind CNCs mit ihren
nanometergro3en Abmessungen, ihrer anisotropen Form,
ihrer grof3en Oberfliche und der schnellen Entstehung der
LLC-Phase bei niedriger Konzentration in wéssrigen Sus-
pensionen als Template sehr vorteilhaft."*! Die ungestorte
gemeinsame Kondensation verschiedener anorganischer und
organischer Vorstufen in Gegenwart von CNCs macht EISA
zu einem vielversprechenden Ansatz fiir die Entwicklung
neuer Routen zu Funktionsmaterialien mit chiral-nemati-
schen Strukturen.

Das erste Beispiel des Einsatzes von CNCs als Templat
wurde 2003 von Mann und Mitarbeitern beschrieben.” Zu
einer wassrigen Suspension von CNCs wurde eine vorhydro-
lysierte TMOS-Losung gegeben und nach EISA ein CNC/
Siliciumoxid-Komposit erhalten. Die Materialien waren vor
und nach dem Kalzinieren doppelbrechend. Das kalzinierte
Siliciumoxid zeigte sich unter dem TEM mesopords (Abbil-
dung 4b), eine Einprdgung der chiral-nematischen Phase
konnte aber nicht eindeutig nachgewiesen werden. 2007
stellten Shin und Exarhos mit CNC-Templaten porose Ti-
tanfilme her.” In einem ersten Schritt wurde eine Titan(IV)-
bis(ammoniumlactat)dihydroxid-Vorstufe (Tyzor-LA) mit
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CNC-Suspensionen gemischt, um anschlieBend durch Aus-
fillen ein weiles Kompositmaterial zu erhalten. Zentrifuga-
tion lieferte einen freistehenden Film, der bei Umgebungs-
bedingungen getrocknet wurde. Unter den eingesetzten Be-
dingungen blieb die charakteristische nematische Struktur
der CNCs aber nicht bewahrt.

Bei den bisher beschriebenen Beispielen wurde die
Selbstorganisation von Cellulosetemplaten zur Konstruktion
nanostrukturierter Kompositmaterialien genutzt. Dabei
wurde aber die chiral-nematische Ordnung des Templats nach
dem Entfernen des Templats nicht in der Matrix beibehalten.

2010 entdeckten Shopsowitz et al., dass Alkoxysilanvor-
stufen, z.B. TMOS und Tetraethylorthosilicat (TEOS), mit
der Selbstorganisation von CNCs in wissrigen Suspensionen
vereinbar sind und homogene Komposite mit kriftig schil-
lernden Farben ergeben.”? Die reflektierte Farbe der Filme
konnte durch Zugeben von Salz oder Variieren des Silici-
umoxid/CNC-Verhiltnisses vom UV- in den Nah-IR-Bereich
verschoben werden.™ Durch CD-Spektroskopie wurden in-
tensive Signale mit positiver Elliptizitdt bei der gleichen
Wellenldnge gemessen, bei der sie auch mit UV/Vis-Spek-
troskopie nachgewiesen wurden, ein Hinweis darauf, dass die
Reflexion ausschlieBlich linkshindig zirkular polarisiert ist,
und eine Bestétigung, dass die chiral-nematische Struktur von
CNCs tatséchlich in das Kompositmaterial iibertragen wurde.
Erfolgreiche EISA erforderte einen engen pH-Bereich der
Suspension von etwa 2.5-4. AufBlerhalb dieses Bereichs
wurden achirale und optisch dichte Komposite erhalten. Da
die Brechungsindizes von CNCs und Siliciumoxid &hnlich
sind, wird die Verschiebung der reflektierten Wellenldnge
hauptsichlich auf eine Verdnderung der Helixganghohe zu-
riickgefiihrt. Entfernen der Cellulose durch Kalzinieren lie-
ferte mesoporose Siliciumoxidfilme, deren Farbigkeit ihrer
chiral-nematischen Struktur zugeschrieben wurde. TEM-
Aufnahmen (Abbildung 4c) und Stickstoffadsorptionsmes-
sungen der kalzinierten Siliciumoxidfilme belegen Mesopo-
rositit mit groBen Oberflichen im Bereich von 300-
800 m*g ' und Porenvolumina von 0.25-0.60 cm*g~', die von
der Zusammensetzung abhingen. Die BJH-Porengrofenver-
teilungen zeigen Maximalwerte von 3.5-4.0 nm, ein Hinweis
auf Replikation einzelner CNCs und nicht von Biindeln
dieser in der Porenstruktur. Diese Porengréfe ist kleiner als
die Durchmesser der einzelnen, als Templat verwendeten
CNCs, sodass sich die Siliciumoxid-Porenwiande wihrend des
Kalzinierens zusammengezogen haben miissen, mit der Folge
einer Blauverschiebung der reflektierten Farbe gegeniiber
jener der entsprechenden Kompositfilme. Die kriftigen
Farben und die unter einem Polarisationsmikroskop beob-
achtete Doppelbrechung der kalzinierten Filme entstehen
durch Anisotropie der mesoskopischen Ordnung der Poren,
die durch die CNC-Selbstorganisation induziert wird. Dies
waren die ersten Beispiele von chiral-nematischen mesopo-
rosen Siliciumoxidfilmen.

Oft wird wihrend der letzten Trocknungsstadien starke
Rissbildung durch Kapillardruckgradienten beobachtet, was
eine wesentliche Einschréankung fiir Anwendungen darstellt.
Kelly et al. fanden, dass die Zugabe einfacher Polyole (z.B.
Glucose) zur CNC-Dispersion vor der EISA die Kinetik des
Sol-Gel-Hirtens verindert’® und zu groBen, rissfreien

www.angewandte.de

Chemie

2937


http://www.angewandte.de

Angewandte

2938

Aufsiitze

Kompositfilmen fiihrt."" Kalzinieren der Komposite lieferte
rissfreie Siliciumoxidfilme mit Durchmessern von etwa 15 cm
(Abbildung 4 d). Die Daten lassen darauf schlieBen, dass das
modifizierte Herstellungsverfahren die optischen FEigen-
schaften und die Mesoporositdt der hergestellten Silicium-
oxidfilme nicht wesentlich beeinflusst. Hochauflosende SEM
bestitigt eine erfolgreiche Replikation der chiral-nemati-
schen Ordnung der CNCs in den iiber das Sol-Gel-Verfahren
erhaltenen Materialien.

Dieser Siliciumoxidansatz wurde auf andere Sol-Gel-
Vorstufen des Typs (RO);Si-R’-Si(OR); (R’ =aliphatisch,
Aryl) ausgedehnt, um periodische mesopordse Organosili-
catmaterialien zu erhalten.”>””! Durch Einbau organischer
Spacer konnen die mechanischen Eigenschaften der glasar-
tigen Materialien verbessert und zusitzliche Funktionalitdten
eingebaut werden. Um die thermische Zersetzung der orga-
nischen Linker zu verhindern, wurde ein alternatives Ver-
fahren zum Entfernen von CNCs aus Organosilicatmateria-
lien entwickelt.”” Durch 18-stiindige Behandlung mit 6M
Schwefelsdure bei 100°C werden CNCs selektiv entfernt,
ohne die chiral-nematische Struktur der Organosilicatmatrix
zu beeintréchtigen. Nachfolgendes Spiilen mit einer H,O,/
H,SO,-Losung wischt zuriickbleibende Nebenprodukte der
Cellulosezersetzung aus, und es werden transparente und
vollstandig farblose Filme erhalten, die nach dem Trocknen
schillernde Farben zeigen (Abbildung 5a). CNCs konnen mit
H,SO, selektiv aus alkylverbriickten Organosilicatkomposi-
ten entfernt werden, fiir phenylenverbriicktes Siliciumoxid
liefert das Verfahren aber gelbe Organosilicatfilme.”® Die
Farbung wird einer Sulfonierung von Arylgruppen zuge-
schrieben. Aus diesem Grund wurde ein alternatives CNC-
Hydrolyseverfahren entwickelt, bei dem HCI verwendet wird,

m

Abbildung 5. Photos von chiral-nematischen ethylenverbriickten Or-
ganosilicatfilmen, die a) deren Irisieren und b) ihre Flexibilitit zeigen;
c,d) gewundene Schicht-Nanostruktur in HIM-Aufnahmen. Wiedergabe
und Adaption mit Genehmigung der American Chemical Society und
der Royal Society of Chemistry.”” 7881
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gefolgt von Spiilen mit Silber-aktiviertem H,O,. Das voll-
stindige Entfernen der CNCs unter Erhaltung des Organo-
silicats in den Porenwinden wurden durch Festkorper-"C-
und -¥Si-Cross-Polarization-Magic- Angle-Spinning(CP/
MAS)-NMR-Spektroskopie bestitigt. Im Vergleich zu aus
Siliciumoxidvorstufen (TMOS) hergestellten, sproden Silici-
umoxidfilmen haben mit verbriickenden organischen Grup-
pen hergestellte Organosilicatfilme eine wesentlich verbes-
serte Biegsamkeit und Zugfestigkeit (Abbildung 5b). Durch
Stickstoffadsorptionsanalyse wurde gezeigt, dass mesopordse
Organosilicatfilme grofe Oberfldchen aufweisen. Die beob-
achteten Porenvolumina (0.6-1.0 cm*g™') und -durchmesser
(89 nm) passen zu den elektronenmikroskopisch gemesse-
nen mittleren Durchmessern von CNCs. Daher bietet das
Verfahren zur Templatentfernung (Sdureextraktion gegen-
iiber Kalzinieren) indirekt eine Moglichkeit, Porendurch-
messer und -volumen der erhaltenen Materialien zu steuern.
Die Mesoporen der Organosilicatmaterialien konnen durch
Helium-Ionenmikroskopie (HIM) visualisiert werden (ein
Verfahren, das die direkte Abbildung dieser isolierenden
Materialien ohne eine leitfdhige Beschichtung ermoglicht),
um faszinierende Einzelheiten ihrer Morphologie offenzule-
gen (Abbildung 5c¢,d).” Die Fernordnung in den Materialien
ist deutlich zu sehen, und bei hoher Auflosung kénnen die
einzelnen Mesoporen sichtbar gemacht werden. Der durch
HIM gemessene mittlere Porendurchmesser betriagt (8.4 +
2.1)nm, in guter Ubereinstimmung mit den durch Stick-
stoffadsorptionsanalyse gemessenen Porendurchmessern.

Durch Oberflachenfunktionalisierung konnen zusitzliche
Funktionalitdten in die chiral-nematischen Materialien ein-
gebaut werden. So konnen neue Komponenten eingefiihrt
werden, oder die Kompatibilitdt zwischen Oberfldche und
Giasten kann verbessert werden. Hydrophile Poren von
chiral-nematischen mesopordsen ethylenverbriickten Or-
ganosilicatfilmen wurden durch Funktionalisieren der Or-
ganosilicatoberfliche mit 1-(Triethoxysilyl)octan hydropho-
ber.” Elementaranalyse (EA) und thermogravimetrische
Analyse (TGA) zeigten einen Funktionalisierungsgrad fiir
Octylgruppen zu Ethylenbriicken von etwa 1:10. Diese De-
rivatisierung wurde genutzt, um die Vereinbarkeit von mog-
lichen hydrophoben Gastmolekiilen mit der Organosilicat-
oberfliche zu verbessern. Allerdings wurde noch nicht mehr
unternommen, um die Materialoberfliche mit Cellulose-
templaten zu modifizieren, sodass dieser interessante Bereich
noch Raum fiir weitere Untersuchungen bietet.

Shopsowitz et al. entwickelten ein kostengiinstiges und
einfaches Verfahren zur Synthese von mesoporésem Koh-
lenstoff mit groBer spezifischer Oberfldche, groBem Poren-
volumen und chiral-nematischer Ordnung.®™” Dabei werden
zunichst CNC/Siliciumoxid-Kompositfilme nach der gleichen
Methode synthetisiert, die zum Herstellen von schillernden
mesoporosen Siliciumoxidfilmen angewendet wird.*” Pyro-
lyse der CNC/Siliciumoxid-Kompositfilme unter Stickstoff
bei 900°C ergibt Kohlenstoff/Siliciumoxid-Komposite. Die
Umwandlung von CNCs zu Kohlenstoff liefert laut TGA
30 Gew.-% mesopordsen Kohlenstoff. Freistehende mesopo-
rose Kohlenstofffilme wurden durch selektives Atzen von
Siliciumoxid mit wéssriger Base erhalten. Das erhaltene
Material erschien als gldnzender schwarzer Film, der geméf
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EA-Messung aus 90 % Kohlenstoff und 1% Wasserstoff zu-
sammengesetzt war. Die restlichen 9% bestanden laut ener-
giedispersiver Rontgenspektroskopie (EDX) hauptsachlich
aus Sauerstoff, mit Spurenmengen von Natrium und Silicium.
Rontgen-Pulverdiffraktion (PXRD) und Raman-Spektro-
skopie bestitigten, dass die Pyrolyse von CNC-Filmen unter
inerten Bedingungen amorphen Kohlenstoff ergibt. Die Po-
rositdt der Kohlenstoff-Filme variiert mit der Siliciumoxid-
beladung. Direkt aus CNCs hergestellte Kohlenstoff-Filme
zeigen hauptsichlich Mikroporositit, wiahrend mit 65 Gew.-
% CNCs und Siliciumoxid hergestellte Proben vollstdndig
mesopords waren. Die Oberfldche und das Porenvolumen der
mesopordsen Proben betrugen je nach Zusammensetzung
570-1460 m?g ' bzw. 0.3-1.2cm’g'. SEM dieser Proben
zeigte eine helikale Morphologie dhnlich den entsprechenden
Siliciumoxidproben, ein Hinweis auf chiral-nematische Ord-
nung.

3.2.2. Organische Materialien

Zusitzlich zu den in Abschnitt 3.2.1 besprochenen anor-
ganischen Kompositmaterialien wurden mehrere Cellulose/
Polymer-Komposite beschrieben. Oft werden CNCs wegen
ihres hohen Elastizitdtsmoduls zum Verstdrken der mecha-
nischen Eigenschaften organischer Polymere eingesetzt.
Nach der ersten Beschreibung eines CNC-Nanokomposits auf
Poly(styrol-co-butylacrylat)-Basis durch Favier et al. 19950
wurde das Gebiet der CNC-verstdrkten Polymere rasch er-
weitert.® Wir konzentrieren uns hier auf den Einsatz von
Cellulose-LLCs zum Ubertragen der chiral-nematischen
Struktur der Mesophase auf ein Polymernetzwerk. Die Po-
lymerisation der Monomere kann wihrend oder nach EISA
erfolgen und durch Sdure, Base oder UV-Bestrahlung indu-
ziert werden .59

Mithilfe eines HPC-basierten Templats konnte die chiral-
nematische Ordnung von HPC in ein HPC/Poly(amidséure)-
Komposit iibertragen werden.® Nach Entfernen der HPC
wurde die chiral-nematische Ordnung aber zerstort. Liao
etal. beschrieben Polyacrylsdaure/HPC-Komposit-Nanoge-
le,”* bei denen HPC eine unkontrollierte Polymerisation
verhindert. Es wurde nicht versucht, HPC aus dem Komposit
zu entfernen. Eine dhnliche Strategie wurde mit EC verfolgt:
EC wurde zum Herstellen von Polyanilin(PANI)-Nanofasern
verwendet, bei denen die Linge der PANI-Ketten durch EC
kontrolliert wurde. Nach dem Abschluss der Polymerisation
des Anilins wurde die EC durch Losungsmittelextraktion
entfernt.[®

2012 beschrieben Tatsumi etal. ein Poly(2-hydroxy-
ethylmethacrylat)(PHEMA )/CNC-Kompositmaterial.*
Durch Phasentrennung wurden drei klare Kompositfilme er-
halten, einer aus der isotropen (PHEMA-CNC,,), ein zweiter
aus der anisotropen (PHEMA-CNC,,;,) und ein dritter aus
der gemischten Phase (PHEMA-CNC,;,). Wihrend die an-
isotrope Probe unter dem Polarisationsmikroskop eine ho-
mogene charakteristische Textur (Abbildung 6a) mit einer
chiral-nematischen Struktur zeigte, waren im isotropen Film
nur kleine Bereiche mit einem charakteristischen Muster zu
sechen. SEM der anisotropen Probe veranschaulicht die ro-
tierende Schichtstruktur, die fiir chiral-nematische Ordnung
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Abbildung 6. a) POM-Aufnahme der lyotropen fliissigkristallinen Phase
einer wissrigen CNC-Suspension in Gegenwart von HEMA und

b) SEM-Aufnahme des erhaltenen Polymer/CNC-Komposits, wie be-
schrieben von Tatsumi et al.; c) Photo und d) SEM-Aufnahme von
schillernden chiral-nematischen Polymer/CNC-Kompositen, wie be-
schrieben von Cheung et al. Wiedergabe und Adaption mit Genehmi-
gung der American Chemical Society.*” )

in Filmen charakteristisch ist (Abbildung 6b). Leider ist die
Helixganghohe der Hydrogele zu grof3, um zu photonischen
Eigenschaften zu fithren, aber alle drei Proben zeigten eine
wesentliche Verbesserung der thermischen und mechanischen
Eigenschaften gegeniiber PHEMA.

2013 beschrieben Kelly et al. neue photonische Nano-
komposithydrogele mit chiral-nematischer Ordnung, die
durch Selbstorganisation einer wissrigen CNC-Dispersion
mit verschiedenen Hydrogelmonomeren,®! einschlieBlich
Acrylamid (AAm), N-Isopropylacrylamid (NIPAm), Acryl-
sdure (AAc), 2-Hydroxyethylmethacrylat (HEMa), Poly-
ethylenglycoldimethacrylat ~ (DiPEGMa) und  Poly-
ethylenglycolmethacrylat (PEGMa), hergestellt wurden.
Jedes der nichtionischen Monomere wurde in einer wissrigen
Suspension von CNCs mit einem Vernetzer (N,N'-Methylen-
bisacrylamid (bis)) und einem Photoinitiator kombiniert.
Nach EISA wurden die Strukturen durch UV-Licht-initiierte
Polymerisation fixiert. Durch Erhohen der Ionenstdrke der
Dispersion wurden Nanokomposithydrogele mit verschiede-
nen reflektierten Farben erhalten.

Bis vor kurzem wurde eine chiral-nematische Ordnung
von CNCs nur in Wasser oder in wissrigen Losungen beob-
achtet. Dies schrédnkt die Zahl der verwendbaren Vorstufen-
materialien stark ein, da viele von ihnen entweder in Wasser
instabil oder unldslich sind oder fiir die Organisation der
CNGs zu schnell kondensieren. Daher ist ein einfaches Ver-
fahren zum Dispergieren von CNCs in organischen Medien
wiinschenswert, das Wege zu neuen Kompositmaterialien
ebnen wiirde. Es wurde versucht, dieses Ziel durch Oberfla-
chenmodifikation von CNCs zu erreichen, beispielsweise
durch Silylieren,” Pfropfen®! oder einfaches Beschichten
mit einem anionischen Tensid.’” In manchen Fillen bildeten
die modifizierten CNCs chiral-nematische Phasen in organi-
schen Medien, diese Strukturmerkmale blieben aber in ge-
trockneten Filmen nicht erhalten.
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Cheung et al. beschrieben, dass Umsetzung der sauren
Form von CNCs (CNC-H) mit verschiedenen starken Basen,
wie Alkalimetall- und quartiren Ammoniumhydroxiden,
gefolgt von Gefriertrocknen, was zu neutralisierten CNCs
fithrt (CNC-X mit X =Li*, Na*, K*, NH,*, NMe,*, NBu,*)."
CNC-Xs sind gut in polaren aprotischen organischen Lo-
sungsmitteln  dispergierbar, z.B. in Dimethylsulfoxid
(DMSO), Formamid, N-Methylformamid (NMF) und Di-
methylformamid (DMF). Mit Fourier-Transformations-
(FTIR)-Infrarotspektroskopie und PXRD wurde bestitigt,
dass die Neutralisation der CNCs die CNC-Zusammenset-
zung oder die Kristallinitét nicht wesentlich veréndert. Die
verbesserte Dispergierbarkeit wurde der Neutralisation der
Oberflachen-Sulfatspezies zugeschrieben, die die Wasser-
stoffbriicken zwischen den Partikeln verringert und die
Wasserstoffbriicken-Wechselwirkungen zwischen dem Lo-
sungsmittel und den Partikeln verstdarkt. TGA zufolge sind
Kationen-ausgetauschte CNC-Xs im Allgemeinen wirme-
stabiler als ihre sauren Analoga. Dispersionen von CNC-Xs in
polaren organischen Losungsmitteln bilden bei EISA chiral-
nematische Phasen unter Bildung fester Filme mit chiralen
photonischen Eigenschaften, die von den CNC-X-Anfangs-
konzentrationen sowie der GroBe und Hydrophobie der
Kationen abhéngen. In Einklang mit Befunden zu wéssrigen
CNC-X-Dispersionen wurde mit zunehmender Kationen-
grofe die reflektierte Farbe blauverschoben, wihrend mit
steigender Hydrophobie der Alkylammoniumkationen eine
Rotverschiebung erfolgte.

Ferner konnten die Autoren photonische Polymerkom-
positfilme durch Mischen von CNC-X-Dispersionen in DMF
mit 16slichen Polymeren, wie Polystyrol (PS), Poly(methyl-
methacrylat) (PMMA), Polycarbonat (PC) und Poly(9-vin-
ylcarbazol) (PVK) herstellen. Langsames Verdunsten des
Losungsmittels unter einem Strom trockener Luft lieferte
Kompositfilme (Abbildung 6¢) mit einer unter dem SEM
homogenen chiral-nematischen Struktur (Abbildung 6d).
Dabei war Arbeiten unter trockenen Bedingungen entschei-
dend, um eine Phasentrennung von Polymer und CNC-Sus-
pension zu verhindern. Die Reflexionsmaxima der verschie-
denen Polymerfilme lagen im Bereich von etwa 500 nm bei PC
bis etwa 800 nm bei PS. Dies weist auf einen starken Einfluss
der Hydrophobie der Polymere auf die EISA der CNCs hin.
Die Ganghohe der chiral-nematischen Struktur und die re-
flektierte Farbe konnten durch Zugabe von Salzen oder Va-
riation des Polymer/CNC-Verhiltnisses genauer eingestellt
werden. Diese Entdeckung ebnete den Weg zur Synthese von
chiral-nematischen Kompositmaterialien mit Polymeren, die
mit wéssrigen CNC-Suspensionen unvereinbar sind.

Bei Materialien, die zwei organische Stoffe mit dhnlichen
Eigenschaften enthalten (CNC und Polymer), kann das se-
lektive Entfernen eines der beiden schwierig sein. Durch
Entfernen des Templats entsteht aber Mesoporositédt — eine
wiinschenswerte Eigenschaft, die den Bereich an moglichen
Anwendungen dieser Materialien erweitert. Kiirzlich be-
schrieben Khan et al. neue Phenol-Formaldehyd-Harze (PF-
Harze), bei denen eine Entfernung des Templats unter Be-
wahrung der chiral-nematischen Ordnung der mesopordsen
Polymerfilme gelungen ist. Mischen wéssriger CNC-Suspen-
sionen (3-5 Gew.-% bei pH 2.4-6.9) mit wasserloslichen PF-,
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Melamin-Harnstoff-Formaldehyd(MUF)- oder Harnstoff-
Formaldehyd(UF)-Vorstufen lieferte nach Trocknen unter
Umgebungsbedingungen freistehende Kompositfilme mit
chiral-nematischer Ordnung.***! Die Farben der zum Teil
hochflexiblen Filme kénnen vom UV- bis hin zum Nah-IR-
Bereich kontrolliert werden. Die Filme wurden durch ther-
misches Héirten des Harzes zu robusten, aber sproden Kom-
positfilmen vernetzt. Die PF-Harze zeigen nach Entfernen
der CNCs eine erhebliche Mesoporositit, hohe mechanische
Flexibilitdt und faszinierende einstellbare photonische FEi-
genschaften.™ Die CNC-Template wurden durch 8-12-
stiindiges Behandeln des Kompositfilms mit einer Losung von
16 Gew.-% NaOH bei 70°C selektiv entfernt. Wie durch
FTIR-, Festkorper-NMR-Spektroskopie und TGA bestitigt,
entfernt diese Behandlung 85-90% der CNCs aus der Poly-
mermatrix unter Bildung mesopordser chiral-nematischer
Harze. Die Kompositfilme sind sprode, die mesopordsen
Harzfilme dagegen sehr flexibel mit einer hohen Zugfestig-
keit von 89 MPa und einer Bruchdehnung von iiber 4.5 %.
Ethanol-getridnkte Proben, getrocknet mit iiberkritischem
CO,, zeigten BET-Oberfldchen und Porenvolumina von 310-
365 m*g~"' bzw. 0.5-0.7 cm*g™". Der berechnete BJH-Poren-
durchmesser betrégt ca. 7 nm und entspricht somit etwa dem
Durchmesser der zuvor entfernten CNCs. Mit SEM wurde
beobachtet, dass die chiral-nematische Struktur durch CNC-
Template wirkungsvoll in die Harzmatrix eingebettet werden
kann, sodass ihre Organisation auch nach dem Entfernen des
Templats erhalten bleibt.

CNCs wurden bei allen neuen Entwicklungen zur Syn-
these von mesopordsen photonischen Materialien mit chiral-
nematischen Strukturen als LC-Opfertemplat eingesetzt. Im
Unterschied zu diesem herkommlichen Ansatz entwarfen
Giese et al. Filme aus mesopordser photonischer Cellulose
(MPC) iiber ein konzeptionell neues, durch eine Zufallsent-
deckung erhaltenes supramolekulares Kotemplatverfah-
ren.”® MPC kann iiber eine zweistufige Synthese erhalten
werden. Im ersten Schritt werden aus CNCs und UF-Harz
durch Selbstorganisation wiéssriger CNC-Dispersionen in
Gegenwart einer UF-Vorstufe durch typische EISA chiral-
nematische Kompositfilme (CNC-UF) hergestellt. Die
Kompositfilme werden nach Warmehérten mit einer wéssri-
gen 15-proz. KOH-Losung bei 70°C behandelt, um das
Templat zu entfernen. Uberraschenderweise wurden statt des
CNC-Templats das UF-Kotemplat sowie die Sulfatgruppen
auf der CNC-Oberflédche entfernt. Das MPC-Cellulosemate-
rial behélt die urspriingliche Nanostruktur des Komposits,
nun aber mit Mesoporositit, hoher Flexibilitit und verbes-
serter Wasserstabilitdt. Das Entfernen von UF-Harz unter
Erhaltung der CNCs wurden durch FTIR-, Festkorper-NMR-
Spektroskopie, XRD und EA bestétigt. Durch Stickstoffad-
sorptionsanalyse wurde gezeigt, dass mit tiberkritischem CO,
getrocknete MPC eine groBe BET-Oberfliche von 250 m?g ™!
und ein Porenvolumen von 0.6 cm®g ! mit einer PorengroBe
von 8 nm. Das Fehlen von Sulfatestergruppen verhindert die
Dispersion von MPC in polaren Losungsmitteln und trégt zu
ihrer Stabilitit bei. Es ist anzumerken, dass die Alkalibe-
handlung von Kompositfilmen keine Merzerisierung der
Cellulose bewirkt, sondern die Kristallinitdt verringert und
damit die MPC flexibler macht.
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Tabelle 1: Eigenschaften einiger mit CNC-Templaten erhaltener mesoporéser Materialien.

Materialien BET-Oberfliche [m?g™"]  mittl. Porendurchmesser [nm] ~Warmestabilitit Besonderheit Lit.
Siliciumoxid ~ 300-800 3.5-4.0 550°C Lit. [42,75]
Organosilicat  400-500 8.0-9.0 verbesserte mechanische Eigenschaften  Lit. [77]
Titanoxid 150-230 2.5-7.9 600°C Lit. [94]
Kohlenstoff ~ 578-1465 ca. 2.9 900°C freistehende Filme Lit. [80]
Polymer 310-365 ca. 7.0 ca. 300°C hochflexibel Lit. [93a]
MPC ca. 250 ca. 8.0 ca. 300°C hochflexibel Lit. [93b]
Diese Gruppe anorgani-
scher und organischer Diinn-
filme auf der Grundlage von
Cellulosetemplaten dient als !
Basis fiir die Vielzahl von F
Funktionsmaterialien. =~ Zwar -
haben die Kompositmateriali- 3
en wegen einer eingepréigten mesopordser porenfunktionalisierte
Mikrostruktur bereits interes- Kohlenstoft Materialien
sante photonische Eigenschaf-
ten, jedoch kann das Einfiih- Karbonisieren/ Infiltration der
ren von Mesoporositit (Ta- E"tf;;::i';der Poren
belle 1) in Verbindung mit
chiral-nematischer ~Ordnung /7
fiir die Aufnahme von Gast- / 7 I -
molekiillen  nutzbar  sein. ,')" ! EISA Templat- templat-
Schema 3 gibt eine Ubersicht - Wﬂ / entfernung VEGEET
der besprochenen Synthese- /’ I' ” ’
strategien und der damit er- eNe chirale nema- mesoporbse neue mesoporsse
haltenen Materialien. Vorstufe tische Komposite Materialien ) Materialien
(inverse Struktur)
Matrix- Oberflachen-
entfernung modifizierung

4. Funktionsmaterialien
und Anwendungen

Der Schwerpunkt dieses
Abschnitts liegt auf Materiali-
en ausgehend von CNC-
Templaten, da diese bereits
gut hinsichtlich ihrer Anwen-
dungen untersucht worden
sind. Die Zahl von CNC-ba-
sierten oder -verstdrkten Ma-
terialien ist grof, sodass sich
die Ubersicht auf aktuelle
Funktionsmaterialien mit
CNC-induzierter chiral-nema-
tischer Ordnung konzentriert.
Das interessanteste Merkmal
der beschriebenen Materialien ist ihre Nanostruktur, die
durch selektive Reflexion von zirkular polarisiertem Licht
eine eindrucksvolle Fiarbung bewirkt. Einige Fossilien und
Minerale sowie Tiere und Pflanzen zeigen lebhafte Farben
durch hierarchische Organisation, und es sind sogar Beispiele
von adaptiven strukturellen Farbspielen bekannt. Die
Griinde fiir dieses Farbenspiel in der Natur (beispielsweise
Mimikry, Signalgebung, Partnerwahl und Tarnung) sind nicht
immer vollstindig verstanden.”

Farbung durch Beugung an nanometergrof3en Strukturen
inspiriert Materialwissenschaftler seit Jahrzehnten. Struktu-

(MPC).
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Materialien

Schema 3. Syntheseweg zu neuen nanostrukturierten Materialien mit chiral-nematischer Ordnung. In Ge-
genwart eines geeigneten Vorstufenmaterials bilden CNCs infolge von EISA ein Kompositmaterial. Entfer-
nen des Templats ldsst ein mesoporéses Material zuriick, das durch Infiltration der Poren oder Modifizie-
ren der Oberfliche funktionalisiert oder als hartes Templat verwendet werden kann. Alternativ dazu liefert
Karbonisieren mit nachfolgendem Entfernen von Siliciumoxid chiral-nematischen, mesoporésen Kohlen-
stoff, oder Entfernung der Matrix des Komposits ergibt Filme aus mesoporéser photonischer Cellulose

relle Farbung bietet die Moglichkeit zum Erzeugen interes-
santer Farben, die variierbar sind, nicht verblassen und keine
toxischen Farbstoffe erfordern.” Durch Auswihlen geeig-
neter Bedingungen fiir CNC-Template kann die chiral-ne-
matische Ordnung der LLC-Phase in neue Materialien ein-
geprigt werden (Abbildung 7 a—c).

Das Ubertragen einer nanoskopischen Chiralitit auf
Materialien wie Gléser, Keramik oder Polymere liefert
Funktionsmaterialien mit moglichen Anwendungen in der
Sensorik, der Katalyse und in optoelektronischen Einheiten.
Dabei kann die Struktur der Materialien auf verschiedene
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Abbildung 7. a) Optische Charakterisierung von Materialien mit chiral-
nematischer Struktur, die lebhaftes Irisieren zeigen; b) Doppelbre-
chung unter gekreuzten Polarisatoren; c) verdrillte Schichten auf der
Nanometerebene; d) typische Probe eines photonischen Polymers
unter links- und rechtshéndigen Polarisatoren. Wiedergabe und Adapti-
on mit Genehmigung der American Chemical Society und von John

[64,93a]

Wiley and Sons.

Weise hinsichtlich der Funktionalitit und méglichen An-
wendung genutzt werden: Erstens kann die Farbe des Mate-
rials durch Verdndern des Brechungsindexes oder der He-
lixganghohe der  chiral-nematischen
Struktur eingestellt werden (Abbil-
dung 8). Dies ermoglicht den Einsatz
solcher Materialien bei selektiven opti-
schen Filtern oder neuartigen Displays.
Zweitens kann die Triebkraft fiir die
Farbanderung gemessen werden, mit der
Moglichkeit zur Entwicklung neuer Sen-
soren. Wegen der besonderen Struktur
dieser Materialien sind sowohl UV/Vis-
als auch CD-Spektroskopie zum Nach-
weis der Verdnderungen geeignet. Zudem
sind die mesopordsen Materialien fiir das
Harttemplatverfahren geeignet und er-
méglichen das Ubertragen der chiral-ne-
matischen Struktur auf anderweitig un-
zugingliche nanostrukturierte Materiali-
en. Zusitzlich zum Einsatz der chiral-ne-
matischen Struktur fiir die Sensorik oder
zur Nanoabbildung ermdéglichen die
Oberflachenmodifizierung der Materiali-
en und das Inkorporieren funktioneller
Gastspezies (beispielsweise Nanoparti-
kel, Quantenpunkte oder Polymere) neue
Anwendungen, die Nutzen aus der me-
sopordsen Struktur und der Chiralitit der
neuen Wirtmaterialien ziehen.

werden.
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Wihrend sich die vorhergehenden Abschnitte mit der
Synthese und den allgemeinen Eigenschaften der tiber LC-
Templatverfahren aus CNCs und anderen Cellulosederivaten
erhaltenen Materialien befassen, behandelt Abschnitt 4 Mo-
difikationen und zukiinftige Anwendungen dieser neuen
Materialien.

4.1. Funktionalitdt durch Einstellen des Brechungsindexes

Mesopordose Siliciumoxid- und Organosilicatfilme wurden
2010 und 2012 von Shopsowitz et al. beschrieben.>”" Die
chiral-nematische Struktur dieser Materialien fiihrt zu bril-
lanten Farben, die sich vom UV- bis zum Nah-IR-Bereich
erstrecken. Wegen ihrer Starrheit sind die Strukturen und
damit auch die Farben der Siliciumoxid- und Organosilicat-
Netzwerke nach der Synthese fixiert. Diese Materialien
zeigen keine Kristallinitdt, aber Doppelbrechung, die durch
die Organisation der Poren entsteht, die wiederum aus der
chiral-nematischen Ordnung des CNC-Templats folgt.”” Eine
besondere Eigenschaft von chiral-nematischen mesopordsen
Siliciumoxidfilmen, die sich aus der Doppelbrechung ergibt,
ist eine Anderung von optischen Eigenschaften bei Infiltra-
tion der Poren mit isotropen Fliissigkeiten. So wird bei-
spielsweise Wasser schnell absorbiert und fiihrt zu vollstdndig
transparenten Filmen unter Ausloschen der strukturellen
Farben (Abbildung 9a). Dieser Effekt wird den dhnlichen
Brechungsindizes der in den Poren absorbierten Fliissigkeit
(H,O: n=1.33) und des mesopordsen Siliciumoxids (SiO,:
n=1.46) zugeschrieben.’ Dieses Verhalten entspricht den
photonischen Eigenschaften inverser Opale.””) Auch wenn
die Reflexion fiir das bloBe Auge vollstindig beseitigt ist,

1e des Brechungsindexkontrasts

Stauchen Dehnen

Abbildung 8. Postpriparative Manipulation der optischen Eigenschaften von photonischen
Materialien mit chiral-nematischer Ordnung durch Veridndern des Brechungsindexkontrasts
oder der Helixganghshe. Umgekehrt kann die Triebkraft der Veridnderung der optischen Eigen-
schaften auch in der Analytik durch Beobachtung der UV/Vis- oder CD-Signale genutzt
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méhlich ausgeloscht (Abbildung 9d), bis

Abbildung 9. a) Photo von chiral-nematischen mesoporésen Siliciumoxidfilmen, die ihre
strukturelle Farbe durch Infiltration von Wasser verlieren; b) die entsprechenden CD-Spek-
tren vor (griin) und nach Eintauchen (schwarz) der Filme in Wasser; c) Photo von ther-
mochromen n-Octyl-funktionalisierten Organosilicatfilmen, infiltriert mit 8CB bei Raum-
temperatur (links) und 41°C; d) Die UV/Vis-Spektren verdeutlichen die Abnahme der Ab-
sorption mit steigender Temperatur. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung der

Nature Publishing Group und der American Chemical Society.!*>™

fiihrt der kleine Unterschied der Brechungsindizes zu einem
leicht rotverschobenen Restsignal im CD-Spektrum (Abbil-
dung 9b). Infiltration der Poren mit Losungsmitteln, deren
Brechungsindex jenem von Siliciumoxid besser entspricht
(beispielsweise 2-Propanol: n = 1.38), fiihrt zu einer starkeren
Rotverschiebung und fiir DMSO (n=1.48) zu einer voll-
stindigen Ausloschung des CD-Signals. Es wurde gezeigt,
dass diinne Filme von chiral-nematischem mesoporésem Si-
liclumoxid verwendet werden konnen, um Verdnderungen
des Brechungsindexes von wissrigen Saccharoselosungen
durch Beobachtung des CD-Signals nachzuweisen.[” Diese
Infiltrationsexperimente belegen die Eignung der mesopo-
rosen Siliciumoxid- und Organosilicatmaterialien fiir die
Sensorik durch Beobachten des UV/Vis- oder CD-Signals.
Dabei ist das CD-Signal empfindlicher und kann auch dann
verwendet werden, wenn die Farbe der Losung von einem
stark absorbierenden Farbstoff dominiert wird.

2013 infiltrierten Giese et al. chiral-nematische mesopo-
rose Materialien mit thermotropen Fliissigkristallen, um
Kompositstrukturen mit thermochromen Eigenschaften zu
erhalten.” Zur Farbsteuerung dieser Materialien wurden die
Poren von n-Octyl-funktionalisierten Organocilicatfilmen mit
4-Cyan-4’-octylbiphenyl (8CB) infiltriert. Dieser Fliissigkris-
tall reagiert auf Temperaturverdnderung mit einer deutlichen
Anderung der Orientierung der Mesogene und des Bre-
chungsindexes."” Bei Raumtemperatur erscheint das 8CB-
beladene Kompositmaterial griin (Abbildung 9c). Bei Er-
wirmen auf die Phaseniibergangstemperatur von 8CB (von
nematisch zu isotrop bei 41°C) wird das UV/Vis-Signal all-
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b) 2,000
o schlieBlich bei 50°C eine matt-graue Probe
g 1,500 erhalten wurde. Der Vorgang ist reversibel
§ 21010 mit einem kleinen Hystereseeffekt bei den
m Heiz-Kiihl-Zyklen. Um die Farbidnderung des
fg_ 500 Materials auf molekularer Ebene aufzukla-
i ren, wurde ein "N-markiertes Analogon von
0 8CB synthetisiert (*’N-8CB) und in die Poren
el TR L der n-Octyl-funktionalisierten Organosilicat-
Alnm y g
filme injiziert. Bei "N-Festkorper-NMR-
Spektroskopie bei verschiedenen Tempera-
turen, einem wichtigen Hilfsmittel zur Un-
100 tersuchung der Molekiildynamik von fliissig-
kristallinen Phaseniibergéngen, zeigten die
#2 1 :ggg E Spektren breite Signale bei 21 °C. Dies ist ein
2 0 K——/ —300Kk Hinweis darauf, dass die "N-8CB-Mesogene
~ 305K in ihrem fliissigkristallinen Zustand entlang
35 | ﬁgi der Poren ausgerichtet sind. Im Unterschied
—320K dazu fallen die Maxima beim Erhitzen zum
80 . —325K  isotropen Zustand zu einem sehr scharfen
450 55}?/ 650 Maximum zusammen. Diese Befunde stiitzen
nm

die Vermutung, dass die Farbénderung
hauptsédchlich von der Verdanderung des Bre-
chungsindexes durch die Ausrichtung der
Fliissigkristalle im Inneren der Poren verur-
sacht wird. Dabei ist es interessant, die Ant-
wort der verkapselten Gastspezies zu nutzen,
um die optischen Eigenschaften, die in erster
Linie vom Wirt herriihren, zu beeinflussen.
Das reversible thermochrome Verhalten der
Komposite bietet einen neuen Weg zur Herstellung steuer-
barer optischer Filter oder Temperatursensoren.

4.2. Funktionalitdt durch Einstellen der Helixganghohe

Ein zweiter Weg zum Steuern und Modifizieren der op-
tischen Eigenschaften von chiral-nematischen nanostruktu-
rierten Materialien ist die Variation der Ganghohe der chiral-
nematischen Struktur. Dafiir sind plastische oder elastische
Materialien erforderlich, die komprimiert oder gedehnt
werden konnen, ohne zu brechen. Hydrogele sind solche
Materialien und konnen beim Aufquellen in Wasser ihre
Abmessungen stark dndern. Daher sind photonische Hydro-
gele hochinteressant, die ausgepridgte Farbanderungen als
Reaktion auf Verdnderungen des osmotischen Drucks zeigen
und somit als Sensoren fiir Analyten fungieren konnen.""" Es
sind zwar bereits einige wenige chiral-nematische photoni-
sche Hydrogele bekannt,'™ ein universeller Ansatz zur
Herstellung funktioneller Hydrogele, die beispielsweise auf
die Verdnderungen des pH-Werts, der Temperatur oder der
Losungsmittelpolaritit reagieren, fehlt aber noch.!'"” Kiirz-
lich beschrieben Kelly et al. die Synthese einer Reihe von
photonischen Hydrogelen auf der Grundlage von CNCs
(AAm, NIPAm, AAc, HEMa, PEGMa, bis, DIPEGMa) und
ihre Fahigkeit, Verdnderungen der Polaritdt von Losungs-
mitteln, dem pH-Wert oder der Temperatur zu detektieren.®
Die Kompositmaterialien quellen in Wasser und anderen
polaren Losungsmitteln schnell und reversibel auf. Das Auf-
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quellen geht mit einer deutlichen Rotverschiebung der Farbe
durch eine Dehnung der chiral-nematischen Struktur der
Hydrogele einher. So erfahrt das PAAm-Nanokompositma-
terial beispielsweise beim Aufquellen innerhalb von 150 s
eine Rotverschiebung von Blau nach Farblos (Reflexions-
maximum liegt im Nah-IR-Bereich). Eintauchen des hydra-
tisierten Films in Ethanol verschiebt das Reflexionsmaximum
unverziiglich zuriick in den sichtbaren Bereich des elektro-
magnetischen Spektrums unter Wiedererscheinen der schil-
lernden Farbe (Abbildung 10a). Diese Hydrogele sind als
photonische Alkoholsensoren von Interesse, da eine Erho-
hung des Ethanolgehalts zu einer systematischen Blauver-
schiebung der UV/Vis- und CD-Signale fiihrt. Die Synthese
dieser Hydrogele iiber Photopolymerisation erlaubt das
Einfiigen latenter Bilder, die nur im aufgequollenen Zustand
in Erscheinung treten. Durch Erhohen der Bestrahlungszeit
werden die Hydrogele starker vernetzt, was das Aufquellen
im entsprechenden Bereich verringert. Daraus resultiert eine
geringere Rotverschiebung der strukturellen Farbe beim
Aufquellen. Dieses Konzept wird in Abbildung 10b veran-
schaulicht, wobei maskierte Bereiche (die weniger photo-
vernetzt sind) eines homogenen trockenen photonischen
Hydrogels in Wasser stiarker aufquellen, bis sie Nah-IR-Licht
reflektieren.

Durch Modifizieren der Hydrogelzusammensetzung
konnen maBgeschneiderte photonische Hydrogele generiert
werden, die auf verschiedene Reize ansprechen. So zeigen
Polyacrylsdure-CNC-Hydrogele eine starke pH-Abhéngig-
keit und wirken so als photonische pH-Sensoren (Abbil-
dung 10c). PNIPAm-CNC-Komposite erfahren eine tempe-
raturinduzierte reversible Blauverschiebung von etwa 40 nm
bei Erreichen ihrer unteren kritischen Losungstemperatur.
Bei 31 °C werden ein Wechsel von hydrophil zu hyrophob und
somit eine Kontraktion der Probe erreicht.

Ein weiterer Weg zur Einfiihrung von Funktionalitit in
chiral-nematische Hydrogele verlduft tiber postpréparative
Oberflachenmodifizierung der CNCs durch Kationenaus-
tausch. Die frisch synthetisierten CNC-Polymer-Komposite
tragen acide Sulfatestergruppen, die bei Neutralisation des
Gels in einer verdiinnten Basenlosung leicht Kationen aus-
tauschen. Nach Kationenaustausch durch Titration mit Na-
trium-, Ammonium- oder Tetraalkylammoniumhydroxiden
verdndern die Nanokomposite ihr Quellverhalten deutlich.
Die modifizierten Komposite zeigen erhohtes Quellvermo-
gen in Methanol, Ethanol, Aceton und 2-Propanol, wenn
GroBe und Hydrophobie der Kationen zunehmen (Abbil-
dung 10d). Der simple Kationenaustausch ermdoglicht die
Herstellung vielféltiger maBgeschneiderter photonischer
Hydrogele, sodass die postpréparative Modifizierung einen
vielversprechenden Zugang zu neuen Funktionsmaterialien
bietet, die durch das EISA-Verfahren nicht erhalten werden
konnen.

MUF-CNC-Komposite zeigen wegen ihrer chiral-nema-
tischen Struktur brillante Farben.!!! Interessante Merkmale
dieser Materialien sind ihre hohe Flexibilitdt sowie die
Moglichkeit, ihre Farbe durch Pressen postprédparativ zu
manipulieren. Proben mit einem hohen Gehalt an MUF-Po-
lymer (40 Gew.-%) erscheinen wegen einer Helixganghohe
im Nah-IR-Bereich hellrot bis farblos. Das Pressen des Films
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Abbildung 10. a) Zeitrafferaufnahmen der Kontraktion der Nanokom-
posithydrogele (66 % CNCs) in Ethanol; b) Photo eines photostruktu-
rierten Hydrogelfilms, der bei Aufquellen des trockenen Films (Ein-
schub) in Wasser ein latentes Bild sichtbar macht; c) Transmissions-
spektren der sich verschiebenden Reflexion eines photonischen CNC/
PAAc-Hydrogels bei Versetzen mit Base; d) graphische Darstellung der
Reflexionsmaxima von Kationen-ausgetauschten CNC/PAAm-Komposi-
ten in trockener Form und aufgequollen in verschiedenen Lésungsmit-
teln. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung von John Wiley and
Sons und der American Chemical Society.”®"!

fithrt zu einer Reduktion der Ganghohe der chiral-nemati-
schen Struktur und damit zu einer deutlichen Blauverschie-
bung der reflektierten Farbe. Die Verdnderung der Helix-
ganghohe kann durch UV/Vis- und CD-Spektroskopie (Ab-
bildung 11 a) sowie durch SEM nachgewiesen werden. Durch
thermisches Hirten bei 100°C werden die Materialien
strukturell fixiert, und das photonische Muster kann nicht
weiter manipuliert werden. Postpriparatives Modifizieren
der photonischen Eigenschaften von MUF-Proben ermog-
licht das Einprigen photonischer Muster (Abbildung 11b),
die als Sicherheitsmerkmal von Dokumenten oder Geld-
scheinen verwendbar sein konnten.
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Abbildung 11. a) CD-Spektren mit Photos von MUF/CNC-Komposit-
streifen vor und nach dem Pressen; b) Photo eines MUF/CNC-Kompo-
sits mit einem eingepragten photonischen Muster, wie aus dem im
Einschub gezeigten Film erhalten; c) Photo von mesoporésen PF-
Filmen nach dem Eintauchen in Ethanol/Wasser mit verschiedenen
Verhiltnissen; d) Photo eines mesoporésen PF-Harzes mit hoher Flexi-
bilitit. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung der American
Chemical Society und von John Wiley and Sons.[# %%l

Ahnlich konnen mesoporose PF-Harze hergestellt
werden, indem zuerst chiral-nematische PF-CNC-Komposite
gebildet werden und anschlieBend das CNC-Templat extra-
hiert wird.”* Diese Materialien weisen wegen ihrer meso-
porosen Struktur ein iiberlegenes Quellverhalten auf und
verdndern ihre Farbe durch Aufquellen (in Wasser) oder
Abquellen (in Ethanol) des Helixnetzwerks binnen Sekun-
den. Die Filme verdndern bei Variieren des Anteils von
Ethanol in Wasser systematisch ihre Farbe, was mit bloSem
Auge gut verfolgbar (Abbildung 11c¢) und mit UV/Vis- und
CD-Spektroskopie leicht zu quantifizieren ist. Das sehr
schnelle Ansprechen der Proben auf Polaritdtsverdnderung
des Losungsmittels macht sie fiir Anwendungen in der Sen-
sorik interessant. Wegen ihrer hohen Flexibilitit (Abbil-
dung 11d) konnen sie fiir die Entwicklung neuer Sicher-
heitsmerkmale verwendet werden. Unter links- und rechts-
héndigen Zirkularpolarisatoren zeigen die Filme einen sehr
starken Kontrast (Abbildung 7d).

Durch schichtweise Abscheidung, gefolgt vom Entfernen
des CNC-Templats, konnten zweischichtige mesopordse
photonische PF-Harze hergestellt werden.'™ Die beiden
Schichten der Filme unterscheiden sich in der Helixganghohe
der chiral-nematischen Struktur und konnen somit Licht
zweier Wellenldngen reflektieren. Ferner zeigen diese Mate-
rialien ein interessantes Aktuatorverhalten: Wihrend ge-
wohnliche doppelschichtige Aktuatormaterialien durch
Kombination einer aktiven Schicht mit einem Substrat er-
halten werden,'™ bestehen die zweischichtigen mesoporosen
PF-Harze aus zwei aktiven Schichten des gleichen Materials,
die sich nur in ihrer Nanostruktur unterscheiden (Abbil-
dung 12a). Die Strukturunterschiede der beiden Schichten
hinsichtlich Porengrofe und —dichte fithren zu einem un-
symmetrischen Quellverhalten, das den Materialien Aktua-
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Abbildung 12. a) SEM-Aufnahme des Querschnitts einer mesoporésen
Polymerdoppelschicht mit unterschiedlichen Helixganghdhen P der
Schichten; b) Photos des Verwindens und Entwindens der doppel-
schichtigen mesopordsen Polymerfilme bei abwechselndem Trinken in
Wasser und Trocknen; c) Photo der doppelschichtigen mesopordsen
Polymerfilme in Gemischen von Wasser und Aceton (w/a). Wiedergabe
und Adaption mit Genehmigung von John Wiley and Sons."”!

toreigenschaften verleiht. In ausfiihrlichen Quelluntersu-
chungen wurde gezeigt, dass die Schicht mit groerer Helix-
ganghohe und groferer Porengrofle stirker aufquillt als die
mit geringerer Helixganghohe. Dies fiihrt zu einem Aufrollen
und Strecken der Materialien beim Trocknen und Quellen in
polaren Losungsmitteln. Durch Quellen in Wasser entfaltet
sich eine trockene aufgerollte Probe innerhalb von 10 s voll-
standig. AnschlieBendes Eintauchen in Aceton stellt inner-
halb von 14 s wieder den Ausgangszustand her, wobei eine
unwesentliche mechanische Ermiidung beobachtet wird
(Abbildung 12b,c). Somit erfolgt die Reaktion des Materials
auf verdnderte Umgebungsbedingungen deutlich schneller als
bei zuvor beschriebenen Aktuatoren auf HPC-Basis!'™! oder
Polymermikrogelen, die Muskeln nachahmen.'" Die rever-
sible Biegbarkeit sowie das photonische Verhalten der
Proben wird dem Permeabilitdtsunterschied der einzelnen
Schichten und dem daraus folgenden Unterschied der Aus-
dehnung oder Kontraktion in der doppelschichtigen chiral-
nematischen Struktur zugeschrieben. Die schnelle mechani-
sche und photonische Reaktion der doppelschichtigen Ma-
terialien ist das erste Beispiel fiir ein mehrschichtiges Mate-
rial mit dynamischen photonischen Eigenschaften und kénnte
zu Anwendungen in der Optik und der Robotik fiihren.

Die Behandlung von UF-CNC-Harzen mit alkalischen
Losungen fiihrte zur Entfernung des UF-Harzes und lief3 eine
chiral-nematische mesoporose Form von Cellulose, MPC,
zuriick. Aufgrund ihrer Mesoporositét reagiert MPC schnell
auf Polaritdtsverdnderungen durch entsprechendes Aufquel-
len (Abbildung 13a—c), was aufgrund der photonischen Ei-
genschaften fiir das bloBe Auge erkennbar ist. (Abbil-
dung 13b). In reinem Ethanol erscheint der Film tiefblau mit
einem Maximum der reflektierten Wellenlédnge bei 430 nm.
Allméhliches Erhohen des Wassergehalts fithrt zu einer
Rotverschiebung, die in reinem Wasser ihr Maximum bei
840 nm erreicht. Die Verschiebung der Signale in den UV/
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Abbildung 13. a) UV/Vis/CD-Daten und b) Photos von MPC-Proben,
eingetaucht in verschiedene Wasser/Ethanol-Gemische (die Zahlenwer-
te geben den %-Anteil an Ethanol an); c) Quellkinetik von MPC bei
Eintauchen in Wasser; d) Reflektionsspektren von wassergequollenen
Proben unter Druck. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung von
John Wiley and Sons.*"!

Vis- und CD-Spektren um ca. 400 nm (Abbildung 13a) er-
folgt innerhalb von 10 s, wodurch das Material interessant fiir
Anwendungen in der Sensorik wird. Noch eindrucksvoller
sind die hohe Flexibilitidt und das piezochrome Verhalten der
in Wasser aufgequollenen Proben. Bei Kompression erfihrt
die Struktur eine reversible Stauchung der Helixganghthe
mit einer gut sichtbaren Blauverschiebung um mehr als
100 nm (Abbildung 13d). Die anfidnglich farblosen Proben
reflektieren im Nah-IR-Bereich (groBe Helixganghohe).
Durch Kompression wird die chiral-nematische Struktur ge-
staucht, was zu einer Blauverschiebung der Reflexion in den
sichtbaren Bereich des elektromagnetischen Spektrums fiihrt.
Die systematische Verschiebung der reflektierten Wellen-
lange bietet die Moglichkeit fiir eine neuartige Druckdetek-
tion durch Nutzung der photonischen Eigenschaften der
chiral-nematischen Struktur der MPC. Da MPC nur aus
Cellulose besteht, ist dies eine origindre funktionelle An-
wendung von Cellulosefilmen.
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4.3. Chiralitdtstransfer

Eine weitere interessante Funktion von chiral-nemati-
schen Materialien auf3er der Einstellung der Ganghohe oder
des Brechungsindexes ist auch die Ubertragung der chiralen
Information auf Gastspezies. In den Mesoporen der chiral-
nematischen Strukturen konnen Molekiile, Polymere und
Nanopartikel als Gastspezies eingebracht werden. Fiir diese
Hybridmaterialien gibt es Anwendungsmoglichkeiten in der
Katalyse, Biosensorik und optoelektronischen Einheiten.

Das Harttemplatverfahren hat sich zu einer wichtigen
Methode der Materialchemie fiir die Synthese neuer, hoch-
geordneter Materialien, wie photonischer Kristalle, entwi-
ckelt.'"” Der mesoporose Wirt wirkt als Schablone und
iibertragt ein Negativbild der Nanostruktur auf ein neues
Material. Dabei dhnelt die Nanostruktur dieses neuen Ma-
terials der urspriinglichen Mesophase, die als Templat fiir den
Wirt verwendet worden ist. Nach selektivem Atzen des
Wirttemplats wird ein neues nanostrukturiertes Material er-
halten. Harte Template ermoglichen die Synthese nano-
strukturierter Materialien, deren Vorstufen mit der Selbstor-
ganisation eines LLC-Templats unvereinbar sind."® So ver-
lauft die Hydrolyse von Titan(IV)-Vorstufen im Allgemeinen
zu schnell fiir die Verwendung bei wissrigen LLC-Templat-
strategien. In den vergangenen beiden Jahrzehnten wurden
verschiedene Ansdtze zur Synthese neuer mesoporoser Ma-
terialien iiber das Harttemplatverfahren genutzt.[19>1%]

2011 beschrieben MacLachlan und Mitarbeiter die Her-
stellung von Filmen aus chiral-nematischem mesopordsem
Kohlenstoff (CNMC) mit sehr groBen BET-Oberfldchen von
1465 m?’g~! (Abbildung 14a) durch das Harttemplatverfah-
ren.®! Zuvor wurde mesoporsser Kohlenstoff''” durch Be-
laden von pordsem Siliciumoxid mit einer geeigneten Koh-
lenstoffquelle, oft Saccharose, gefolgt von Karbonisieren und
anschlieBendem Entfernen des Siliciumoxidtemplats durch
Atzen, hergestellt. Im Unterschied dazu wurde chiral-nema-
tischer mesoporoser Kohlenstoff auf einem einfacheren Weg
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Abbildung 14. a) Photo einer CNMC-Probe (Mafistabsbalken: 2 cm);
b) TEM-Aufnahme von CNMC (MaRstabsbalken: 200 nm); c) SEM-
Aufnahme von CNMC (Maf3stabsbalken: 500 nm); d) zyklisches Volt-
ammogram eines symmetrisch aufgebauten Kondensators in 1m
H,SO, (Vorschubgeschwindigkeit=2 mVs™'). Wiedergabe und Adapti-
on mit Genehmigung von John Wiley and Sons.®
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hergestellt, der das urspriingliche CNC-Templat als Kohlen-
stoffquelle nutzte. So lieferte Pyrolyse eines Siliciumoxid-
CNC-Kompositfilms in einer inerten Atmosphére hochge-
ordnete CNMC-Filme mit chiral-nematischer Fernordnung.
Die Untersuchung mit SEM und TEM (Abbildung 14b,c)
bestitigte die chiral-nematische Struktur des Kohlenstoffs.
Der Kohlenstoff selbst wurde als hartes Templat fiir Silici-
umoxid verwendet, das sich als chiral-nematisch erwies. Da
mesopordser Kohlenstoff ein interessantes Material fiir An-
wendungen in elektrochemischen Kondensatoren, Katalysa-
tortrigern und Feldeffekttransistoren ist,"'%" wurden die
elektrochemischen Eigenschaften der CNMCs untersucht.
Durch temperaturabhéngige Leitfahigkeitsmessungen wurde
gezeigt, dass der Kohlenstoff bei 20-180°C halbleitend ist.
Zusatzlich erwies sich das Material als wirkungsvolle Elek-
trode fiir Superkondensatoren. Dazu wurde ein CNMC-Film
zwischen zwei Elektroden mit 1m H,SO, als Elektrolyt ge-
presst. Das Zyklovoltammogramm (CV) zeigt eine Recht-
eckform mit einem leichten Anstieg, ein Hinweis auf fara-
daysche Prozesse an den Elektroden (Abbildung 14d). Das
galvanostatische Ladungs-/Entladungsprofil zeigt ein beinahe
ideales Kondensatorverhalten mit einer Kapazitit von
170 Fg™' bei einer Stromlast von 230 mA g~'. Diese Daten
stimmen mit den Daten zuvor beschriebener Kohlenstoff-
materialien {iberein.""” Auch wenn das Potenzial der neuen
CNMC-Filme fiir z.B. elektrochemische und Energiespei-
chereinheiten demonstriert wurde, steht die Funktionalitit
der Materialien nicht mit der chiral-nematischen Struktur in
Beziehung. Weitere Studien sind erforderlich, um die Ver-
wendung dieser Materialien bei der enantioselektiven Kata-
lyse, der elektrochemischen Synthese und der Sensorik ab-
zukléren.

Zum prinzipiellen Nachweis der Durchfiihrbarkeit setz-
ten Shopsowitz et al. mesoporoses Siliciumoxid als hartes
Templat fiir die Synthese von chiral-nematischem Titanoxid
ein. Peptisierte TiCl,-Losungen sind mit wéssrigen CNC-Di-
spersionen inkompatibel und gelieren sofort nach dem Mi-
schen, ohne eine chiral-nematische Phase zu bilden. Wieder-
holtes Beladen von mesopordsen chiral-nematischen Silici-
umoxidfilmen mit einer TiCl,-Losung ergab jedoch ein Sili-
ciumoxid-Titanoxid-Kompositmaterial. Jedem Beladungszy-
klus folgte Trocknen bei 80 °C und Wirmetempern bei 200°C.
Das so erhaltene Kompositmaterial wurde bei 600°C kalzi-
niert und der Siliciumoxidtréger durch Atzen in 2M NaOH
entfernt, wodurch freistehende mesoporose Titanoxidfilme
erhalten wurden. Betrachtung der Proben unter invers-pola-
risierten Filtern zeigt, dass die chiral-nematische Struktur
ausschlieBlich linkshidndiges Licht reflektiert (Abbil-
dung 15a). Mesoporoses Titanoxid mit variierenden Poren-
durchmessern ~ (2.5-7.9nm),  Porenvolumina  (0.23-
0.31cm’g™") und Oberflichen (234-149 m*g™') kann unter
Verwendung von Siliciumoxidfilmen hergestellt werden, die
durch Kalzinieren oder durch Sdureextraktion von CNCs
erhalten worden sind. Die Replikation der helikalen chiral-
nematischen Struktur in Titanoxid durch das harte Templat
wurde durch SEM bestitigt (Abbildung 15b). Durch PXRD-
Analyse wurde gezeigt, dass die Titanoxidfilme aus nano-
kristallinem Anatas bestehen und nicht aus der fiir Titanoxid
thermodynamisch bevorzugten Rutilphase. Die Grofienein-
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Abbildung 15. a) Photo von chiral-nematischen Titanoxidfilmen unter
einem linkshandigen Zirkularisationsfilter; b) SEM-Aufnahme der glei-
chen Filme. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung von John
Wiley and Sons.*

schrinkung auf Nanoebene bei der Kristallisation in den
Mesoporen der Siliciumoxidtemplate begiinstigte die Ent-
stehung der Anatasmodifikation. Die Replikation der chiral-
nematischen Phase in Titanoxid durch harte Template ebnet
somit einen neuen Weg fiir die Synthese chiral-nematischer
Materialien, die fiir direkte CNC-Templatverfahren unzu-
génglich sind. Diese neuen, hochporosen Titanoxidfilme sind
fir Anwendungen in den Bereichen farbstoffsensibilisierte
Solarzellen, Photokatalysatoren, Sensoren und Batterien
vielversprechend. Bein et al. stellten kiirzlich mesopordses
Titanoxid mit direkter Verwendung von CNCs als Templat
her, beobachteten aber keinerlei Chiralitit.'"® Sie demon-
strierten, dass das porose Material fiir farbstoffsensibilisierte
Solarzellen verwendet werden kann.

Erst kirzlich beschrieben Chu etal. einen &hnlichen
Harttemplatansatz fiir chiral-nematische Filme aus Zircon-
oxid (ZrO,) und Europium-dotiertem Zirconoxid (ZrO,/
Eu*")." Die Filme wurden durch wiederholtes Beladen von
chiral-nematischen mesopordsen Siliciumoxidfilmen mit
wissrigen Losungen von ZrOCl, oder ZrOClL/Eu(NO;); er-
halten. Anschlieendes Trocknen und Kalzinieren der Kom-
positproben und Entfernen des Siliciumoxids unter basischen
wissrigen Bedingungen lieferten die gewiinschten ZrO,- und
ZrO,/Eu*'-Filme. Gasadsorptionsmessungen zeigten Meso-
porositit mit BET-Oberfldchen von 140-182 m?g~' und Po-
renvolumina von 0.27-0.31cm’g™'. Die Replikation der
chiral-nematischen Ordnung der urspriinglichen Silicium-
oxidfilme wurde durch SEM und CD-Spektren belegt. XRD-
Analyse wies bei beiden Proben charakteristische Beu-
gungsmuster von tetragonalem ZrO, auf, ein Hinweis auf
isostrukturelle Substitution von Zr*" durch Eu*". Die ZrO,/
Eu’'-Filme zeigten die charakteristische Lumineszenz von
Eu’" in Kombination mit photonischen Eigenschaften, die
vom chiral-nematischen Templat tibertragen wurden. Dabei
ist interessant, dass die Abklingzeiten der chiral-nematischen
ZrO,/Eu*"-Proben wesentlich hoher sind als jene einer achi-
ralen Referenzprobe. Gewohnlich lédsst diese Beobachtung
auf Unterschiede in den lokalen Umgebungen der Eu’'-
Tonen schlieBen.""” In diesem Fall wurde aber iiber XRD fiir
die beiden Proben keine wesentlichen Unterschiede in der
chemischen Umgebung gefunden, sodass die Autoren die
Differenzen der Lumineszenz der chiral-nematischen Ord-
nung der ZrO,/Eu*"-Probe zuschrieben.

Die oben beschriebenen Arbeiten (mit Kohlenstoff, Ti-
tanoxid und Zirconoxid) belegten die Eignung von chiral-
nematischem mesopordsem Siliciumoxid fiir die Nutzung als
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Harttemplat bei der Synthese von neuen
Festkorpermaterialen, bei denen Lumines-
zenz, photonische Eigenschaften und Meso-
porositdt kombiniert sind. Aufler der An-
wendung von mesopordsen Siliciumoxidma-
terialien im Harttemplatverfahren ist auch
die Verwendung dieser Materialen als funk-
tionelle Hybridmaterialien (Film + Gast)
moglich. Qi et al. und Kelly et al. beschrieben
die Synthese von mit Metall-Nanopartikeln
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(Metall-NPs) dekorierten mesopordsen Sili-
catfilmen.[""®! Metall-NPs sind aufgrund ihrer
Bioaktivitit und katalytischen Aktivitét
sowie ihrer Oberflichenplasmonenresonanz
(SPR) fiir die chemische Sensorik interes-
sant.'"”! Die Steuerung der supramolekula-
ren Organisation von Metall-NPs ist ent-
scheidend fiir die Nutzung ihrer Eigenschaf-

Relative CD-Intensitat

Ausgangsspektrum —— ™\
Dodecanthiol J/A N\
CTAB ---- 9/ A\ \
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ten. Metall-NP-Aggregate in chiral-nemati-
schem mesopordsem Siliciumoxid zeigten ein
CD-Signal, das einer SPR zugeordnet wird,
die durch helikale Organisation der Partikel
entsteht. Zuvor wurde Chiralitét von Metall-
NPs nur durch Koordination chiraler Ligan-
den induziert, und es schien fraglich, ob chi-
rale Organisation von Metall-NPs iiberhaupt
zu CD-Signalen fithren kann.['¥!

Als Beweis, dass die chiral-nematische Struktur des po-
rosen Siliciumoxids Chiralitdt in Metall-NP-Aggregaten in-
duzieren kann, wurden Siliciumoxidfilme mit Silber-, Gold-
und Platin-NPs auf zwei Wegen synthetisiert: in situ und
postpréparativ. Beim ersten Verfahren wurden Silber-NPs im
Inneren der Poren mesopordser Siliciumoxidfilme syntheti-
siert, wihrend beim zweiten das CNC/Siliciumoxid-Gel mit
kleinen Mengen an NP-Vorstufen versetzt wurde, die nach
EISA und Entfernen des Templats in das Siliciumoxid ein-
gebettet waren. Ausfithrliche CD-Studien ergaben, dass die
optische Aktivitat des SPR-Signals ausschlieBlich aus der
chiral-nematischen Fernordnung des Siliciumoxidwirts resul-
tiert (Abbildung 16a,b). Da die SPR von Metall-NPs sehr
empfindlich auf Oberflachenbindungsvorgénge reagiert, sind
diese Materialien interessant fiir die Sensorik von Biomole-
kiilen (wie DNA oder Proteine) oder Schwermetallionen.['’!
Zum Untersuchen der sensorischen Leistungsfihigkeit der
chiral-nematischen NP/Siliciumoxid-Hybride wurden Dode-
canthiol und Cetyltrimethylammoniumbromid (CTAB) als
Modellverbindungen gepriift. Die CD-Spektren (Abbil-
dung 16c¢) zeigen Rotverschiebungen fiir das negative Signal
von CTAB (ca. 25 nm) und das positive Signal von Dode-
canthiol (ca. 15 nm). Im Unterschied dazu erfahren die Ab-
sorptionsspektren (Abbildung 16d) der mit Gold-NPs funk-
tionalisierten mesopordsen Siliciumoxidfilme eine Rotver-
schiebung mit Dodecanthiol, wiahrend das CTAB zu einer
Blauverschiebung fiihrt. Diese einfachen Experimente weisen
darauf hin, dass kleine Verdnderungen der lokalen Umge-
bung der chiralen Nanoaggregate zu einer erheblichen Ver-
dnderung ihrer CD- und Absorptionsspektren fithren, und
belegen so ihre Eignung fiir die Biosensorik. Diese Hybrid-
nanomaterialien sind auch von Interesse fiir die Katalyse.
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Abbildung 16. a) CD-Spektren von Silber-NP-dotierten chiral-nematischen mesoporésen Si-
liciumoxidfilmen; b) CD-Spektren von Silber-NP-dotierten achiralen mesoporésen Silicium-
oxidfilmen (blau vor und rot nach Tranken mit Wasser); c) CD- und d) UV/Vis-Spektren
von Gold-NP-dotierten chiral-nematischen Siliciumoxidfilmen, die die Verinderungen bei
Eintauchen der Proben in Lésungen mit Dodecanthiol und CTAB zeigen. Wiedergabe und
Adaption mit Genehmigung der American Chemical Society.

e

Ein weiteres aktuelles Forschungsgebiet ist die Herstel-
lung von Quantenpunkt(QD)-Hybridmaterialien.'*! Die
Kombination der optischen Eigenschaften photonischer
Kristalle mit den elektronischen Eigenschaften halbleitender
QDs konnte zu neuen Funktionsmaterialien mit Anwendun-
gen in der Optoelektronik und der Sensorik sowie bei opti-
schen Verstirkern oder Lasern fithren.'”!] 2013 beschrieben
Nguyen et al. erstmals ein Hybridmaterial ausgehend von
einem LC-Templat, das die strukturelle Farbe aufgrund der
chiral-nematischen Ordnung des Siliciumoxids (Abbil-
dung 17a) mit der Lumineszenz von CdS-QDs (Abbil-
dung 17b) vereinte.'”! Die Synthese dieser Materialien er-
forderte eine Oberflichenmodifikation der QDs, die die Lu-
mineszenz der QDs gewihrleistet und zugleich mit der chiral-
nematischen Mesophase der CNCs in der Suspension kom-
patibel ist. Ferner mussten die Kompositfilme kontrolliert
kalziniert werden, um die Integritit der QDs zu bewahren
und das CNC-Templat zu entfernen. Unter geeigneten Be-
dingungen konnte dann chiral-nematisches mesoporoses Si-
liciumoxid mit eingebetteten QDs hergestellt werden. Die
Materialien zeigen die charakteristische Lumineszenz der
QDs und die strukturelle Farbigkeit des chiral-nematischen
mesoporosen Siliciumoxidwirts. Die Lebensdauer der Lumi-
neszenz vor und nach dem Kalzinieren betrdgt 1.55 bzw.
1.75 ns, was bestétigt, dass die Lumineszenz nach dem Kal-
zinieren bewahrt bleibt (Abbildung 17¢). Dies ist im Ein-
klang mit verwandten Materialien.!'*!

Zum Priifen der Eignung der Hybridmaterialien fiir
praktische Anwendungen wurde die Ausloschung der QD-
Lumineszenz durch 2,4,6-Trinitrotoluol(TNT)-Losungen und
-Diampfe untersucht. Eintauchen eines CdS-dotierten Silici-
umoxidfilms in eine Lésung von 5.5 x 10~ mm TNT in Toluol
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Abbildung 17. a) Photos von CdS-QD-dotierten chiral-nematischen Sili-
ciumoxidfilmen mit zunehmendem Dotierungsgrad (SQT, SQ2) mit
dem charakteristischen Schillern des Wirtmaterials unter natiirlichem
Licht; b) Lumineszenz der QDs unter UV-Beleuchtung; c) Abklingkur-
ven der Lumineszenz von CdS/Siliciumoxid/CNC-Kompositen und
CdS/Siliciumoxid-Hybridmaterialien; d) zeitabhingige Abnahme der
Lumineszenz von CdS/Siliciumoxid bei Exposition gegentiber TNT-
Dimpfen. Wiedergabe und Adaption mit Genehmigung von John Wiley
and Sons.'#

fiihrte zu vollstandigem Verlust der Lumineszenz. Die Aus-
16schung resultiert aus Elektroneniibertragung von den CdS-
QDs auf das elektronendefiziente m-System von TNT.['4
Nach Entfernen der TNT-Losung wird die Lumineszenz
wieder hergestellt. Exposition der CdS/Siliciumoxid-Filme
gegeniiber TNT-Dampfen fiihrt zu einer allmdhlichen Ab-
nahme der Emissionsintensitit, die nach 10 min einen sta-
tiondren Wert bei einer 30-prozentigen Lumineszenzauslo-
schung erreicht (Abbildung 17d). Dieser Wert ist in guter
Ubereinstimmung mit der Einstellung eines Donor/Akzep-
tor-Komplex-Gleichgewichts. Die hohe Porositdt und die
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ausgezeichnete Stabilitdt der CdS/Siliciumoxid-Hybridmate-
rialien gewihrleisten eine gute Zuginglichkeit der QDs, die
ihnen giinstige Eigenschaften fiir die Verwendung in Senso-
ren fiir Explosivstoffe geben konnten.!'?!

Ahnlich wurden 2013 Kompositmaterialien aus chiral-
nematischem mesopordsem Organosilicat und Poly(p-phe-
nylenvinylen) (PPV) fiir die Detektion von TNT einge-
setzt.) PPV ist ein konjugiertes organisches Polymer, das
fir Anwendungen in der organischen Elektronik,"*! in
Lasern,'®! in der Sensorik!! und in Nanokompositen!'"
betrachtliche Aufmerksamkeit auf sich gezogen hat. Bei den
meisten Anwendungen mit konjugierten Polymeren sind
Ausrichtung und Organisation entscheidende Faktoren fiir
die Verbesserung der elektrochemischen und optischen
Leistungsfihigkeit.'3!) Mehr et al. untersuchten die Organi-
sation von PPV im Inneren der Poren von chiral-nematischen
Organosilicatfilmen.?) Das PPV wurde durch oberflichen-
aktivierte Polymerisation in den Kanilen des Siliciumoxids
hergestellt. Die erhaltenen Hybridmaterialien sind immer
noch mesopords und kombinieren die schillernde Farbigkeit
des chiral-nematischen Wirts mit der Lumineszenz von PPV
(Abbildung 18a). CD-spektroskopische Untersuchungen be-
legen die Ubertragung der chiral-nematischen Struktur vom
Wirt auf das konjugierte Polymer durch ein neues Signal bei
etwa 430 nm. Um eine mogliche Anwendung der Komposit-
materialien zu demonstrieren, wurden sie in eine Losung von
TNT in Ethanol getaucht und auf ihre Lumineszenz unter-
sucht. Die charakteristische Lumineszenz von PPV wird
sofort ausgeloscht, und die Filme erscheinen leicht rot schil-
lernd. Die Ausloschung kann bei UV-Bestrahlung mit blo3em
Auge verfolgt werden (Abbildung 18a,b). Nach Waschen der
Proben mit Ethanol wird die Fluoreszenz beinahe vollstindig
wiederhergestellt (Abbildung 18c). Obwohl das reversible
Ausloschen der Fluoreszenz gut durch Lumineszenzspektro-
skopie beobachtet werden kann, zeigt das CD-Signal (Ab-
bildung 18d) keine wesentliche Verdnderung, was ein Beleg
dafiir ist, dass die optische Verdnderung ausschlieB3lich dem
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s
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Abbildung 18. Photos von chiral-nematischen PPV/Organosilicat-Kom-
positfilmen a) unter nattirlichem Licht und b) unter UV-Licht; c) Fluo-
reszenzausléschung einer Probe bei Exposition gegeniiber einer TNT-
Ethanollésung (siehe Pfeil); d) die CD-Spektren vor und nach der Fluo-
reszenzausléschung sind identisch. Wiedergabe und Adaption mit Ge-
nehmigung der American Chemical Society.*
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Forster-Resonanzenergietransfer vom angeregten Zustand
des konjugierten Polymers auf TNT zuzuschreiben ist.

Es ist anzumerken, dass die Funktionalitdt der CdS-QDs
und der PPV-dotierten Organosilicatfilme keinen Nutzen aus
der chiral-nematischen Struktur zieht, sondern lediglich auf
der Mesoporositit und der freistehenden Beschaffenheit der
Filme beruht. Dennoch zeigen diese Experimente, dass die
Luminophore in diesen Hybridmaterialien fiir Analyten zu-
gédnglich sind und fiir Sensorik und optoelektronische An-
wendungen niitzlich werden konnten. Zum Nachweis der
Eignung dieser Materialien fiir die Losungs- und Gaspha-
sensensorik sind weitere ausfithrliche Untersuchungen not-
wendig.

5. Schlussfolgerungen und Ausblick

Dieser Aufsatz zeigt, dass Cellulose und ihre Derivate
ausgezeichnete flissigkristalline Template fiir vielfaltige neue
porodse Materialien mit interessanten Strukturen sind. Cellu-
lose ist leicht zugénglich, erneuerbar und nichttoxisch und
bietet damit ein kostengiinstiges Templat, das fiir Anwen-
dungen im gewerblichen MafBstab geeignet ist. Fiir HPC und
EC gibt es Anwendungsmoglichkeiten als strukturell neue
Templatmaterialien, Cellulose-Nanokristalle haben sich aber
als das wichtigste Templatmaterial auf Cellulosebasis erwie-
sen. Die schnelle Selbstorganisation von CNCs ist mit zahl-
reichen anorganischen Vorstufen vereinbar und bietet eine
perfekte Grundlage fiir Sol-Gel-Reaktionen. Die Chiralitit
konnte auf mehrere anorganische Replikate iibertragen
werden und blieb sogar nach Entfernen des Cellulosetemp-
lats, zur Einfithrung von Porositéit, bewahrt. Freistehende
Filme aus Siliciumoxid und anderen Materialien ausgehend
von CNC-Templaten zeigen interessante Eigenschaften, ein-
schlieBlich einstellbarer PorengroBen, kontrollierbarer
Oberflichenchemie und einer chiral-nematischen Anordnung
der Poren, die den Materialien kontrollierbare photonische
Eigenschaften verleiht. Durch Aufnahme von Gastspezies in
die chiralen Mesoporen wird das Gebiet der erhiltlichen
Funktionsmaterialien noch weiter ausgedehnt.

Chiral-nematische Materialien ausgehend von Cellulose-
templaten, insbesondere CNC-Templaten, bieten vielzédhlige
faszinierende Entwicklungsmoglichkeiten fiir die Grundla-
gen- und angewandte Forschung. Im Hinblick auf mogliche
Anwendungen konnte bereits ihre prinzipielle Verwendbar-
keit als Reflektoren, Polarisatoren, Elektrodenmaterialien,
Photokatalysatoren und Sensoren demonstriert werden;
bevor diese Materialien gewerblich genutzt werden konnen,
sind aber noch erhebliche technische Fortschritte nétig. Die
beschriebenen Materialien verfiigen iiber grofles Potenzial
fir die Sensorik, Katalyse, Trennmembranen, Sicherheits-
merkmale, Kondensatoren, Aktuatoren oder als Harttemp-
late an sich. Noch sind grundlegende Fragen zum Verstindnis
dieser Materialien zu beantworten: Wie entstehen sie? Wie
verhalten sich Stoffe in den chiralen Kanilen? Liegt in diesen
Materialien eingeprédgte Chiralitidt auf mehreren Skalengro-
Ben vor? Konnen die Templatverfahren an Siliciumoxid und
Organosilicat auf exotischere Materialien erweitert werden,
z.B. Halbleiter? Kann mit den chiralen Kanilen enantiose-
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lektive Adsorption oder Katalyse erzielt werden ? Es gibt also
noch viele Moglichkeiten, die Wissenschaft der chiral-nema-
tischen mesopordsen Materialien voranzubringen!

Abkiirzungen

(E-CE)C Ethylcyanethylcellulose

8CB 4-Cyan-4"-octylbiphenyl

AAc Acrylsdure

AAm Acrylamid

avg Mittelwert

BET Brunauer-Emmett-Teller

bis N,N'-Methylenbisacrylamid

BJH Barrett-Joyner-Halenda

CD Zirkulardichroismus

CNC Cellulose-Nanokristall

CNC-H Sdureform von CNCs

CNC-X Salzform von CNCs (X = Kation)

CNMC Chiral-nematischer mesopordser Kohlenstoff
CP/MAS Cross-Polarization-Magic-Angle-Spinning
CTAB Cetyltrimethylammoniumbromid

Cv Zyklisches Voltammogramm

DiPEGMa Polyethylenglycoldimethacrylat

DMF Dimethylformamid

DMSO Dimethylsulfoxid

DVB Divinylbenzol

EC Ethylcellulose

EDX Energiedispersive Rontgenspektroskopie
EISA Verdunstungsinduzierte Selbstorganisation
FTIR Fourier-Transformations-Infrarot

HEMa 2-Hydroxyethylmethacrylat

HIM Heliumionenmikroskopie

HPC Hydroxypropylcellulose

LbL Layer-by-Layer

LC Flisssigkristall

LLC Lyotroper Fliissigkristall

LLD Lumineszenz-Lebenszeit-Abfall

MPTOS 3-(Methacryloyloxy)propyltrimethoxysilan
MUF Melamin-Harnstoff-Formaldehyd

n Brechungsindex

NCh Nanokristallines Chitin

NIPAm N-Isopropylacrylamid

NMF N-Methylformamid

NMR Kernmagnetresonanz

NP Nanopartikel

P Helixganghohe

PC Polycarbonat

PEGMa Poly(ethylenglycol)methacrylat
PF Phenolformaldehyd

PHEMA Poly(2-hydroxyethylmethacrylat)
PMMA Poly(methylmethacrylat)

MPC Mesoporose photonische Cellulose
POM Optische Polarisationsmikroskopie
PPV Poly(p-phenylenvinylen)

PS Polystyrol

PVK Poly(9-vinylcarbazol)
PXRD Pulver-Rontgenbeugung
QD Quantenpunkt
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SEM Rasterelektronenmikroskopie

SPR Oberflachenplasmonenresonanz

TEM Transmissionselektronenmikroskopie
TEOS Tetraethylorthosilicat

TGA Thermogravimetrische Analyse

TMOS Tetramethylorthosilicat

TNT 2,4,6-Trinitrotoluol

Tyzor-LA Titan(IV)-bis(ammoniumlactat)dihydroxid

UF Harnstoff-Formaldehyd
WAXS Weitwinkel-Rontgenstreuung
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